INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

CENTRO DE INVESTIGACION EN CIENCIA APLICADA
Y TECNOLOGIA AVANZADA - UNIDAD LEGARIA

POSGRADO EN TECNOLOGIA AVANZADA

MODELAMIENTO DE LA ADSORCION DE COMPUESTOS ORGANICOS DE
NITROGENO CONTENIDOS EN LA CORRIENTE DE CARGA AL PROCESO DE
HIDRODESULFURACION CATALITICA DE DIESEL DE ULTRA-BAJO AZUFRE

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN TECNOLOGIA AVANZADA

PRESENTA:

PEDRO MARTIN VEGA MERINO

DIRECTOR DE TESIS:
DR. FERNANDO TREJO ZARRAGA

CO-DIRECTOR DE TESIS:
DRA. GEORGINA CECILIA LAREDO SANCHEZ

MEXICO D.F. DICIEMBRE DE 2014



SIP-14-BIS

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

En la Ciudad de México D.F., siendo las 11:00 horas del dia 3 del mes de
Diciembre del 2014 se reunieron los miembros de la Comisiéon Revisora de la Tesis, designada
por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacion de CICATA - Legaria

para examinar la tesis titulada:

Modelamiento de la adsorcién de compuestos organicos de nitrégeno contenidos en la corriente de carga
al proceso de Hidrodesulfuracién Catalitica de Diesel de Ultra-Bajo Azufre

Presentada por el alumno:
Vega Merino Pedro Martin

Apellido paterno Apellido materno Nombre(s)

Conregistro:‘A t1 |1 fO ]4'. |3 'O

aspirante de:
Doctorado en Tecnologia Avanzada

Después de intercambiar opiniones los miembros de la Comision manifestaron APROBAR LA TESIS, en
virtud de que satisface los requisitos sefialados por las disposiciones reglamentarias vigentes.

LA COMISION REVISORA

Directores de tesis

%&Rwd [ ind
AL 1.))//? !

Dra)/Géorgina Cecilia Laredo Dr. Fernando Trejo Zarraga

Sénch7- |

/ /

Dr. José Antonio Iran Diaz Gongora Dra. Ménica Rosalia Jaime Fonseca

Dra. Marig/g# los Angeles Mantilla

‘ Ramirez
oy
PRESIDENTE DEL CO O DE PROFESORES ' '
_— CICATA - 1PN, U, LEGARIA

Centro de Investigacion en Ciencia

Aplicada y Tecnologia Avanzada

del Instituto Politécn; X
Dr %fﬁto alderén Arenas itecnico Nacionaj




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de México, D.F. el dia 3 del mes de Diciembre del afio 2014, el (1a) que suscribe
Pedro Martin Vega Merino alumno(a) del Programa de Doctorado en Tecnologia Avanzada,

con numero de registro A110430, adscrito(a) al C..C.A.T.A.-IPN Unidad Legaria,

manifiesto(a) que es el (la) autor(a) intelectual del presente trabajo de Tesis bajo la direccidén

del (de la, de los) Dr. Fernando Trejo Zarraga v Dra. Georgina Cecilia Laredo Sanchez y

cede los derechos del trabajo titulado Modelamiento de la adsorcion de compuestos organicos

de nitrogeno contenidos en la corriente de carga al proceso de Hidrodesulfuraciéon Catalitica

de Diesel de Ultra-Bajo Azufre, al Instituto Politécnico Nacional para su difusidn, con fines

académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacion no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del
trabajo sin el permiso expreso del (de la) autor(a) y/o director(es) del trabajo. Este puede ser

obtenido escribiendo a las siguientes direcciones: pvega@imp.mx. Si el permiso se otorga,

el usuario debera dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

PEDRO MARTIN VEGA MERINO
Nombre y firma del alumno(a)




Agradecimientos

Agradezco al Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) el haberme otorgado una Beca de
Estudios de Doctorado a Tiempo completo en el Pais y por las facilidades brindadas

para el desarrollo experimental de esta investigacion.

Agradezco al Instituto Politécnico Nacional, a la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e
Industrias Extractivas y al Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia
Avanzada (CICATA) Unidad Legaria mi formacion académica, y a la Beca de

Estimulo Institucional de Formacion de Investigadores por el apoyo recibido.

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) el apoyo recibido
del Programa de Becas CONACYT Nacionales y al Fondo Sectorial CONACYT-
SENER-HIDROCARBUROS el apoyo proporcionado para realizar este trabajo.

Agradezco a PEMEX-Refinacion el apoyo brindado para desarrollar este trabajo y en

particular, a los ingenieros y especialistas de los sectores Hidros de las seis refinerias.

Agradezco a la Dra. Georgina Cecilia Laredo Sanchez del IMP y al Dr. Fernando Trejo
Zarraga del CICATA Unidad Legaria su direccion, asesoria € innumerables muestras

de apoyo y comprension brindadas para la realizacion de esta investigacion.

Agradezco a los investigadores y directivos del IMP: Dra. Patricia Pérez Romo, Dr. Juan
Navarrete Bolanos, y M. en C. Edith Meneses Ruiz por su apoyo en la realizacion e
interpretacion de pruebas analiticas. Al M. en C. J. Jestis Castillo Munguia por su
apoyo en la realizacion e interpretacion de pruebas analiticas y experimentales. Al Ing.
José Luis Cano Dominguez, Dr. Rodolfo J. Mora Vallejo, Dr. J. Ascenciéon Montoya
De la Fuente, M. en C. Florentino R. Murrieta Guevara, M. en C. Julia S. Siu Chirinos,
Ing. Marco Antonio Osorio Bonilla, Ing. Ana Lilia Pérez Garcia, Ing. Rodolfo Del

Rosal Diaz, y M. I. César Edmundo Figueroa Gutiérrez, por su valioso apoyo.



Agradezco su apoyo permanente a tod@s mis compainer@s del IMP, especialmente a: Ing.
Oscar H. Bermudez Mendizabal®, Ing. Alfonso Garcia Lopez, Ing. Ricardo Agueda
Rangel, Ing. Victor Hugo Martinez Moreno, Ing. Rocio Santiago Barrera, Dr. Sergio
Ramirez Amador, Ing. Candido Aguilar Barrera, Ing. Carlos Curefio Rodriguez, Ing. A.
Alberto Neri Gomez, Ing. Lizbeth Vital Gutiérrez, Quim. Erica M. L. Diaz Aranda, Dr.
Francisco Javier Hernandez Beltran, Dr. José Antonio Mufioz Arroyo, Dr. Felipe de
Jests Ortega Garcia, Quim. Catalina Diaz Castafieda, Ing. Blanca Estela Martinez

Gutiérrez, Ing. Martha Patricia Martinez Gutiérrez y M. en C. Ignacio Paz Paredes.

Agradezco a mi madre Celia y a mi hermano Francisco Javier su amor incondicional. A
Rebeca, Cecilia, Gloria, Paula, Brandon, Alejandro, Pedro Francisco, Georgina y a

toda mi familia y seres queridos su carifio y apoyo.

Agradezco a mi esposa Laura Beatriz y a mis hijos Ana Laura y Pedro Eduardo su amor

infinito: Nunca jamas dejen de sofiar y luchar. Sean felices.

El agradecimiento es la memoria del corazon...

Lao-Tsé, filosofo chino.



Indice

INAICE de FIUIAS. ... cov e i
Indice de Tablas..............oiiiimeee e il
RESUIMEI. .. e il
N o1 1 T v
INtrOdUCCION. ... .. e 1
N (ST 1S3 0P 7
1.1 Conceptos de adSOrCION. ... ..uiutiietittitt ettt et eee e e e ae e eeanss 8
1.2 Variables de 1a adsorcion..............ooiiiiiiii i 10
1.3 Destilados intermedios del petroleo.........coovviiiiiiiii i 11
1.3.1 Interacciones entre atomos y moléculas................coooviiiiiiiiinnn.... 11
1.3.2 Compuestos heterociclicos aromaticos...........ooevvrieienriinienennennn.. 13
1.3.3 Compuestos orgadnicos de nitrOZeN0. ........couvvreeeienienieniiiieeaeennenn. 17
1.3.4  Grupos funcionales. ............coouiiuiiiiiiiii e 18
L4 AdSOTDENES. ... .ottt 19
LA 1T Propiedades......c.ooiniiiniii e 19
1.4.2  Adsorbentes de nitrOZeNO0. ... .....oviuiiuiiiiiiii i 25
1.4.3 Seleccion del adsorbente............ooevveiiiiiiiiiiii 30
1.4.4 Catalizadores utilizados en procesos de refinacion........................... 31
1.5 Disefio experimental...........o.oiiuiiiiiiiii e 33
1.6 Sistema de JoteS. . ..vuuine it 34
1.6.1 Equilibrio de adsorcion............cooeviuiiiiiiii i 34
1.6.2  Cinética de adSOTCION. ... ...o.uiuiit i 38
1.7  Sistema de lecho fiJo.......ooviiii i 39
1.8 Modelamiento de sistemas de adsorcion..............ocvvieiiiiiiiiiiiiiininnn 42
1.8.1  Sistema de Lotes......oouiuiniiii i 42
1.8.2 Sistemade lecho f1Jo.......ccooiiiiiiii 43
2 © ] ] =] 517« Ot 47
3. JUSHFICACION. ..ot 49

I 01010 1173 £ 51



Metodologia experimental............o.oviiiiiiiiiii e 53

5.1

52

53

5.4

5.5

5.6

Caracterizacion de adsorbentes comerciales. ........ovuuuneeeee i, 54
5.1.1 0 Materiales. .o ovnn et 54
5.1.2 Métodos de CaraCteriZaCION. . ... ... e, 54

Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga modelo con

materiales y catalizadores comerciales utilizados en procesos de refinacion del

01518 16 (ST TSR 55
52,1 Materiales. . ...oneiei i 55
5.2.2 Meétodo experimental.............ooeiiiiiiiiiii e 55
Determinacion de condiciones experimentales............oo.ovvviviiiiiniinninninn. 56
531 Materiales. ... 56
5.3.2 Meétodo experimental............ooiuiiiiiiiiiiii i 57

Adsorcion de nitrogeno de dos cargas modelo y una carga real con un adsorbente

comercial en un SistemMa de LOtES. ..o veeeerne ettt e, 57
541 MaAteriales. ..ottt 57
5.4.2 Meétodo experimental............ooouiiiiiiiiiiii e 58

Adsorcion de nitrogeno de cargas modelo y carga real con adsorbentes

comerciales en sistemas de lotes y lecho fijo...............c.o 59
551 Materiales. ..ououuniit it 59
5.5.2 Meétodo experimental............cooeiiiiiiiiiiiii e 59
Modelos MAtEMALICOS. .....uueeet e 61
5.6.1 Balance global demasa.............cooiiiiiiiiiiiiii e 61

5.6.2 Modelode Langmuir...........coouiiiiiiiiiii i 62
5.6.3 Modelode Freundlich..............oo 63

5.6.4 MoOdelos CINELICOS. .. uuenneiteitt e 64
5.6.5 Modelode Clark.........oooiiiiiiiii 65

5.6.6 Modelo de Thomas. .....oovvviiiiiiii e, 66



6. Resultados y DiSCUSION. ......iiuiiii i 67

6.1 Caracterizacion de adsorbentes comerciales. ..., 68
6.1.1 Propiedades texturales.............oouiiiiiiiiiii e 68

6.1.2 Interacciones piridina-CDX y piridina-SG................cooviiiiiiiininn 70

6.1.3 Interacciones indol-CDX e indol-SG............coooiiiiiiiiiiiiiiiii, 74

6.1.4 Grupos funcionales de oxigeno del VG-077......ccccovviiiiiiiiiiiiiiiinn. 75
6.2 Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga modelo con
materiales y catalizadores comerciales utilizados en procesos de refinacion del
POLIOLEO. ..ottt e 79

6.2.1 QUINOIING. ... ..ot 79

0.2.2 Indol. ... 85

6.2.3 Carbazol.........ooo i 90

6.3 Determinacién de condiciones experimentales................oovviiiiiiiiiiiiinn.... 96
6.4 Adsorcion de nitrogeno de dos cargas modelo y una carga real con un adsorbente
comercial en un sistema de 1otes.............coiiiiiiiiiiii i 98

6.4.1 Isotermas de adsorcion de cargas modelo..............ccoeevviiiiiiiiinin. 98

6.4.2 Cinética de adsorcion de cargas modelo...............ooooviiiiiiininn... 102

6.4.3 Isoterma y cinética de adsorcion del GLP.........................l. 106

6.5 Adsorcion de nitrogeno de cargas modelo y carga real con adsorbentes
comerciales en sistemas de lotes y lecho fijo.................oooiiiL . 111

6.5.1 Isotermas de adsorcion de cargas modelo............coovvvviieeiiiniinnnnnn. 111

6.5.2 Cinética de adsorcion de cargas modelo.......ccccceviviviniiiiiiiiin... 117

6.5.3 Isoterma y cinética de adsorcion del GLP........................ooiii. 119

6.5.4 Sistemade lecho f1jo.........ooiiiii 123

6.5.5 Aplicacion industrial.............cooiiiiiiiii i 125

7. Conclusiones y Recomendaciones. ............ooeviuiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 126

8. REIETENCIAS. . ottt 132



Indice de Figuras

Fig Descripcion Hoja
1 Tipos de isotermas de adsorcion 35
2 Curva y punto de ruptura, y zona de transferencia de masa 40
3 Sistema de lotes utilizado en pruebas experimentales 56
4 Sistema de lecho fijo utilizado en pruebas experimentales 60
5 Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno de los adsorbentes comerciales 69
6 Distribucion del didmetro de poro de los adsorbentes comerciales 69
7 Espectros FTIR de piridina en el CDX: a) adsorcion a temperatura ambiente; 71

desorcion: b) 373K, ¢) 473K, d) 573K, y e) 673K
8 Espectros FTIR de piridina en la SG: a) adsorcion a temperatura ambiente; 72
desorcion: b) 373K, ¢) 473K, d) 573K, y ) 673K
9 Espectros FTIR de la superficie de la SG: a) 373K, b) 473K, ¢) 573K, y d) 673K 73
10 Espectros FTIR de la superficie del CDX: a) 373K, b) 473K, ¢) 573K, yd) 673K 73

11(a) Espectros FTIR en la region de 4000 a 2500cm™ del CDX: a) muestra activada; 76
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 423K, e)
473K, f) 533K, y g) 573K

11(b)  Espectros FTIR en la region de 1700 a 1400cm™ del CDX: a) muestra activada; 76
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 423K, e)
473K, 1) 533K, y g) 573K

12(a)  Espectros FTIR en la region de 4000 a 2600cm™ de la SG: a) muestra activada; 77
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 393K, e)
403K, y f) 473K.

12(b)  Espectros FTIR en la region de 1700 a 1400cm™ de la SG: a) muestra activada; 77
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 393K, e)
403K, y ) 473K

13 Espectros FTIR del VG-077: a) muestra activada; desorcion de piridina: b) 78
323K, ¢) 373K, y d) 473K

14 Adsorcion de quinolina con catalizadores de HDS sin presulfurizar 79

15 Adsorcion de quinolina con catalizadores de HDS presulfurizados 82

16 Adsorcion de quinolina con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOIl 84

i



17 Adsorcion de quinolina con materiales diversos 85

18 Adsorcion de indol con catalizadores de HDS sin presulfurizar 86

19 Adsorcion de indol con catalizadores de HDS presulfurizados 87

20  Adsorcion de indol con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOil 89

21 Adsorcion de indol con materiales diversos 89

22 Adsorcion de carbazol con catalizadores de HDS sin presulfurizar 90

23 Adsorcion de carbazol con catalizadores de HDS presulfurizados 91

24 Adsorcion de carbazol con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOIl 93

25 Adsorcion de carbazol con materiales diversos 93

26 Adsorcion de compuestos de nitrogeno en catalizadores y materiales utilizados 95
en procesos de refinacion del petroleo

27 Isotermas de adsorcion de quinolina de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX 99

28 Isotermas de adsorcion de indol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX 100

29 Isotermas de adsorcion de carbazol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX 102

30 Velocidades de adsorcion de quinolina de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en 103
CDX

31 Velocidades de adsorcion de indol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX 104

32 Velocidades de adsorcion de carbazol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en 105
CDX

33 Isotermas de adsorcion de compuestos de nitrogeno del GLP y de las cargas 106
modelo MF-4 y MF-5 en CDX

34 Velocidades de adsorcion de compuestos de nitrogeno del GLP y de las cargas 109
modelo MF-4 y MF-5 en CDX

35 Isotermas de adsorcion de quinolina en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas 111
continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales
(simbolos)

36 Isotermas de adsorcion de indol en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas 112
continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales
(simbolos)

37 Isotermas de adsorcion de carbazol en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas 112

continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales

(simbolos)



38

39

40

41

42

43

Velocidades de adsorcion de quinolina en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-
orden (lineas continuas y discontinuas), y resultados experimentales (simbolos)
Velocidades de adsorcion de indol en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-
orden (lineas continuas y discontinuas) y resultados experimentales (simbolos)
Velocidades de adsorcion de carbazol en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-
orden (lineas continuas y discontinuas) y resultados experimentales (simbolos)
Isotermas de adsorcion de compuestos de nitrégeno del GLP en CDX, SG y
VG-077. Langmuir (lineas continuas), Freundlich (lineas discontinuas) y
resultados experimentales (simbolos)

Velocidades de adsorcion compuestos de nitrogeno del GLP en CDX, SG y
VG-077. Pseudo segundo-orden (lineas continuas y discontinuas) y resultados
experimentales (simbolos)

Curvas de ruptura de compuestos de nitrogeno del GLP en CDX. SG y VG-077.
Clark (lineas continuas), Thomas (lineas discontinuas) y resultados

experimentales (simbolos)

117

118

118

120

122

123




Indice de Tablas

Tabla Descripcion Hoja
1 Propiedades de la quinolina, indol y carbazol 17
2 Composiciones del gasodleo ligero primario (GLP) y aceite ciclico ligero (ACL) 18
3 Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja 23
4 Composiciones de las cargas modelo MF-4 y MF-5, y del GLP 58
5 Condiciones experimentales de pruebas termodinamicas y cinéticas 58
6 Area superficial y volumen de poro de los adsorbentes comerciales 68
7 Catalizadores y materiales utilizados en procesos de refinacion del petrdleo 80
8 Condiciones y resultados del disefio experimental Lo3* de Taguchi 96
9 Concentracion promedio de nitrogeno (ppmp), efecto y jerarquia de factores 96
10 Niveles de los factores correspondientes al Campeon de papel 97
11 Adsorcion de compuestos de nitrogeno en CDX a 15min de tiempo de contacto 105
12 Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de 116
quinolina (Q), indol (I), y carbazol (C), en los adsorbentes CDX, SG y VG-077
con cargas modelo

13 Constantes de velocidad de modelos cinéticos para la adsorcion de quinolina (Q), 116
indol (I), y carbazol (C), en los adsorbentes CDX, SG y VG-07 con cargas modelo

14  Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de 121
compuestos de nitrogeno del GLP en CDX, SGy VG-077

15  Constante de velocidad del modelo de pseudo segundo-orden para la adsorcion de 122
los compuestos orgénicos de nitrogeno del GLP en CDX, SG y VG-077

16  Parametros de los modelos de Clark y Thomas para la adsorcion de compuestos de 124

nitrogeno del GLP en CDX, SGy VG-077

il



Resumen

El objetivo de esta investigacion fue modelar la adsorcion de compuestos de nitrégeno para
establecer la factibilidad de incluir este proceso en las unidades de hidrodesulfuracion de
diesel de ultra-bajo azufre. Los experimentos se llevaron a cabo en 5 pasos: (1) la adsorcion
de piridina e indol en los materiales comerciales: selexsorb® (CDX), silica gel (SG), y
carbon activado (VG-077), se estudio por espectroscopia FTIR; (2) adsorcion de quinolina,
indol, y carbazol de una carga modelo con 1%p de benzotiofeno (mezcla 1:1g/g de n-
hexadecano:tolueno), en 36 catalizadores y materiales comerciales, en un sistema de lotes a
0.034g/g, y 30 min; (3) adsorcion de compuestos de nitrogeno de un gasoleo ligero
primario (GLP), GLP/Querosina (85/15%v) y GLP/Aceite ciclico ligero (85/15%v) en
CDX, en un sistema de lotes a 288-318K, 0.01-0.05g/g, y 5-25min, en base a un diseio
experimental Lo3*; (4) adsorcion de quinolina, indol y carbazol de dos cargas modelo y
compuestos de nitrogeno del GLP en CDX, en un sistema de lotes a 303K, 0.01-0.09¢g/g, y
1-60min; y (5) adsorcion de quinolina, indol y carbazol de tres cargas modelo y compuestos
de nitrogeno de GLP en CDX, SG, y VG-077, en un sistema de lotes a 303K, 0.02-0.12¢g/g,
y 1-60min; y de compuestos de nitrogeno de GLP en CDX, SG, y VG-077 en una columna
de lecho fijo (CLF) a 303K y LHSV=5h". La temperatura y presion fueron de 303K y
0.078MPa, respectivamente. Los resultados mostraron que: (1) la piridina se adsorbe en los
sitios acidos fuertes de Lewis y Bronsted del CDX; la piridina en la SG y el VG-077, y el
indol en los tres adsorbentes se adsorben con un enlace tipo puente de hidrogeno; (2) la
capacidad de adsorcion obtenida (¢<0.26mmol/g) fue menor a la requerida (¢>2.0mmol/g);
(3) en el disefio experimental Lo3*, el orden de importancia fue: tipo de carga>relacion
adsorbente/carga>tiempo de contacto>temperatura; los valores recomendados fueron:
GLP+Querosina, 0.05g/g, 25 min, y 303K; (4) el orden decreciente de las capacidades y
velocidades de adsorcion fue: quinolina>carbazol>indol; la adsorcion disminuyo hasta 32%
con el GLP respecto a las cargas modelo; (5) los modelos de Langmuir y Freundlich
mostraron valores de R“>0.9853; la adsorcion sigui6 una cinética de pseudo-segundo orden
(R?>0.9995); el modelo de Clark reprodujo mejor los resultados que el modelo de Thomas
con R’>0.9972. El adsorbente VG-077 mostrd la mayor adsorcion de compuestos de
nitrégeno en la CLF (¢=0.38mmol/g); sin embargo, se requiere una capacidad de adsorcion
mayor que 2.0mmol/g para la aplicacion comercial de este proceso.
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Abstract

The aim of this research was to model the adsorption of nitrogen (N-) compounds to
establish the feasibility of including this process in the ultra-low sulfur diesel
hydrodesulfurization units. The experiments were carried out in 5 steps: (1) the adsorption
of pyridine and indole on commercial materials: selexsorb® (CDX), silica gel (SG), and
activated carbon (VG-077), was studied by FTIR spectroscopy; (2) adsorption of quinoline,
indole, and carbazole from a model fuel with 1wt% of benzothiophene (1:1g/g n-
hexadecane:toluene mixture), on 36 commercial catalysts and materials, in a batch setup at
0.034g/g, and 30min; (3) adsorption of N-compounds from straight run gas oil (SRGO),
SRGO/Kerosene (85/15v%), and SRGO/Light cycle oil (85/15v%) on CDX, in a batch
setup at 288-318K, 0.01-0.05g/g, and 5-25min, based on the Lo3* experimental design
applied; (4) adsorption of quinoline, indole, and carbazole from two model fuels and N-
compounds from SRGO on CDX, in a batch setup at 303K, 0.01-0.09¢g/g, and 1-60min; and
(5) adsorption of quinoline, indole, and carbazole from three model fuels and N-compounds
from SRGO on CDX, SG, and VG-077, in a batch setup at 303K, 0.02-0.12¢g/g, and 1-
60min; and, N-compounds from SRGO on CDX, SG, and VG-077 in a fixed-bed column
(FBC) at LHSV=5h"". Temperature and pressure were 303K and 0.078MPa, respectively.
The results of the experiments showed that: (1) pyridine was adsorbed on the Lewis and
Brensted strong acid sites of CDX; pyridine on SG and VG-077, and indole on the three
adsorbents were adsorbed through a hydrogen bonding interaction; (2) the N-adsorption
capacity achieved by the solids (¢<0.26mmol/g) was quite lower than that required
(¢>2.0mmol/g); (3) in the Lo3* experimental design, the order of importance was: feed
type>adsorbent/feed ratio>contact time>temperature; therefore, the recommended values
were: SRGO+Kerosene, 0.05g/g, 25min, and 303K; (4) the decreasing order of N-
adsorption capacities and N-adsorption rates was: quinoline>carbazole>indole; N-
adsorption decreased up to 32% with SRGO related to model fuels; and (5) the Langmuir
and Freundlich models showed values of R’>0.9853; N-adsorption followed a pseudo
second-order kinetics (R’>0.9995); the Clark model agreed better with results than the
Thomas model with R“>0.9972. The material VG-077 achieved the highest N-adsorption in
the FBC runs (¢=0.38mmol/g); however, an N-adsorption capacity higher than 2.0mmol/g
is still required for a commercial application of this process.

v



Introduccidon

La mayoria de las ideas fundamentales de la ciencia son sencillas y, por regla

general, pueden ser expresadas en un lenguaje comprensible para todos...

Albert Einstein, cientifico estadounidense de origen aleman.



Introduccion

La produccion de Diesel de Ultra-Bajo Azufre (diesel UBA) es prioritaria en la actualidad
por razones ambientales, de normatividad y demanda (Song, 2003; Topsoe y col., 2004).
Para atender este requerimiento se utiliza el proceso de Hidrodesulfuracion catalitica (HDS)
y sus multiples variantes (e.g. Tecnologias Syn desarrolladas por Shell Global Solutions,
ABB Lummus Global y Criterion Catalyst Company o el proceso UD HDS desarrollado
por las companias Topsoe, UOP e IFP), segun lo reportado por Stanislaus y col. (2010). No
obstante lo anterior, cabe agregar que existen también otras familias de procesos que

permiten la remocidén de compuestos de azufre, tales como:

e Oxidacion (Cullen y Avidan, 2001; Garcia-Gutiérrez y col., 2008; Goslin y col., 2004;
Levy, 2003; Liotta y Han, 2003; Palomeque y col., 2002; Qian, 2008).

e Adsorcion (Almarri y col., 2009; Hernandez-Maldonado y Yang, 2004; Kim y col.,
2006; Macaud y col., 2004; Min, 2002; Park y col., 2008; Sano y col., 2004; Sano y col.,
2005; Selvavathi y col., 2008; Slater y col., 2002; Zhang y col., 2008).

e Extraccion [Eber y col., 2004; Liu y col., 2008; Zhang y col., 2004).

e Biodesulfuraciéon (Mohebali y Ball, 2008; Soleimani y col., 2007; Yu y col., 2006).

En este trabajo se considera el proceso HDS para producir diesel UBA, considerando el
programa general de desarrollo de la industria nacional de refinacioén. En este programa se
contempla el disefio y construcciéon de plantas HDS nuevas o una combinacion de las

siguientes opciones para las plantas HDS existentes (Stanislaus y col., 2010):

e Utilizar catalizadores mas activos, selectivos, estables y regenerables.

e Aumentar la temperatura de reaccion y la presion parcial de hidrogeno (aumentando la
presion, pureza de hidrogeno, y/o relacion hidrogeno/hidrocarburo).

e Disminuir el espacio velocidad (disminuyendo el flujo y/o instalando otro reactor).

e Megjorar la distribucion de la carga dentro del reactor (usando platos de distribucién).

e Remover el 4cido sulfhidrico del gas de recirculacion.



e Procesar cargas con una menor temperatura final de ebullicion y/o disminuir la
incorporacidn de fracciones pesadas como el aceite ciclico ligero.
e Adicionar una etapa de post-tratamiento.

e Efectuar un pretratamiento de la carga para eliminar compuestos inhibidores de reaccion

En este trabajo se considera el pretratamiento de carga, ya que es aplicable a plantas HDS
nuevas y existentes. Especificamente, el pretratamiento a estudiar consiste en remover los

compuestos de nitrogeno contenidos en la carga al proceso HDS de diesel debido a que:

¢ Presentan baja reactividad quimica y gran fuerza de adsorcion (Girgis y Gates, 1991).

e Los compuestos de nitrogeno basico son fuertes inhibidores de las reacciones de HDS,
ya que compiten por los sitios acidos de los catalizadores (Stanislaus y col., 2010).

e Los compuestos de nitrégeno no-basico pueden convertirse en compuestos de nitrégeno
basico por medio de una hidrogenacion parcial (Girgis y Gates, 1991).

e Los compuestos de nitrégeno no-basico forman depdsitos poliméricos en la superficie
catalitica, obstruyendo la difusion de reactivos y productos, incrementando la caida de
presion en el reactor, y desactivando al catalizador con carbon (Dong y col., 1997).

e Consumen mas hidrégeno que las reacciones de HDS y promueven la formacion de sales

de cloruro de amonio, las cuales causan taponamientos en lineas y equipos de proceso.

Para remover los compuestos organicos de nitrogeno contenidos en la carga a las unidades

HDS de diesel se dispone de varios tipos de proceso, a saber:

e Extraccion con solventes (Merdrignac y col., 1998; Qi y col., 1999).

e Intercambio idnico (Cronauer y col., 1986; Michael y col., 1986).

e Extraccion con liquidos i6nicos (Huh y col., 2009; Li-Li Xie y col., 2008).

e Extraccion por formacion de complejos quimicos (Narangerel y Sugimoto, 2008).

e Membranas (Matsumoto y col., 2006).

e Adsorcion (Laredo y col., 2013; Lee y col., 2003; Liu y col., 2008; Zhang y col., 2009).



En esta investigacion se estudia el proceso de adsorcion de compuestos organicos de
nitrégeno en fase liquida como una etapa de pretratamiento al proceso HDS de diesel UBA.

Este trabajo se dividio en cinco secciones:

e Caracterizacion de adsorbentes comerciales

Se realizaron andlisis de area superficial, volumen de poro y distribucion del tamafio de
poro; los resultados obtenidos fueron asociados al desempenio de los tres adsorbentes
comerciales considerados. Ademas, se estudiaron las interacciones de la piridina e indol
con los adsorbentes Selexsorb CDX (CDX), y silica gel (SG), y se identificaron grupos
funcionales en el carbon activado VG-077 (VG-077), mediante analisis de espectroscopia
FTIR (Fourier transform infrared, por sus siglas en inglés), a fin de formular posibles
mecanismos de adsorcion de los compuestos organicos de nitrogeno y facilitar el analisis de
resultados. Los resultados obtenidos se asocian a cuando menos dos mecanismos de

adsorcion de los compuestos organicos de nitrogeno en los materiales estudiados.

e Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga modelo con
materiales y catalizadores comerciales utilizados en procesos de refinacion del
petroleo

Estas pruebas se realizaron para estimar la capacidad de adsorcion de compuestos de
nitrogeno de los materiales citados dada la escasa informacion disponible en literatura
abierta, con la idea de encontrar un material comercial que coadyuvara a la pronta
aplicacion industrial de esta etapa de pretratamiento. Se realizaron pruebas de adsorcion de
quinolina, indol y carbazol contenidos en una carga modelo, en un sistema de lotes, a
presion y temperatura dadas. Los resultados obtenidos por cromatografia de gases
mostraron la capacidad de adsorcion y afinidad de los solidos por los compuestos de
nitrogeno en funcidén de sus caracteristicas fisicas y quimicas; la ausencia de patrones de
comportamiento de los catalizadores considerando el tipo y concentracion de sus metales

activos; y se identifico al material con la mayor capacidad de adsorcion.



e Determinacion de condiciones experimentales

Una vez identificado el material de uso frecuente en refinerias de petrdleo con la mayor
capacidad de adsorcion, se llevaron a cabo pruebas experimentales para estudiar las
principales variables del proceso. Se consideraron como referencia las condiciones de
operacion reportadas en literatura abierta (Laredo y col., 2013), y las condiciones de
operacion de las plantas HDS de diesel del pais. Se efectuaron pruebas de adsorcion de
compuestos de nitrogeno en un sistema de lotes, con el adsorbente comercial CDX, tres
cargas reales, y un disefio experimental de Taguchi tipo ortogonal Lo3*. El analisis de los
resultados obtenidos por quimioluminiscencia mostraron la tendencia, jerarquia, efecto y

nivel requerido de la relacion adsorbente/carga, carga, tiempo de contacto y temperatura.

e Adsorcion de nitrogeno de dos cargas modelo y una carga real con un adsorbente
comercial en un sistema de lotes

Habiendo determinado las condiciones de operacion mas convenientes para la adsorcion de
compuestos de nitrégeno, se realizaron pruebas experimentales para estimar las diferencias
en los resultados obtenidos con cargas modelo y carga real. Estas pruebas se realizaron en
un sistema de lotes con el adsorbente comercial CDX, dos cargas modelo y una carga real,
a condiciones establecidas segun los hallazgos de la seccion anterior. Cabe agregar que la
adsorcion de nitrogeno se llevo a cabo en un sistema de lotes de una sola etapa, porque es la
forma tradicional de efectuar el pretratamiento de cargas a nivel industrial. Los resultados
obtenidos permitieron identificar al compuesto de nitrégeno que se adsorbid en mayor
cantidad y se transfirio a mayor velocidad, corroborar el desplazamiento molecular entre
los compuestos de nitrogeno, ver el efecto del benzotiofeno en la adsorcion de los
compuestos de nitrégeno, y el tiempo de contacto requerido para alcanzar un estado estable.
Adicionalmente, se obtuvo una expresion polinomial para representar la isoterma de

adsorcion de compuestos de nitrégeno de la carga real.



e Adsorcion de nitrégeno de cargas modelo y carga real con adsorbentes comerciales
en sistemas de lotes y lecho fijo

Una vez evaluada la relacion entre los resultados obtenidos con cargas modelo y carga real,
se estudio la adsorcion de compuestos de nitrogeno en un sistema de lotes y en una
columna de lecho fijo. En estos experimentos se probaron los adsorbentes comerciales:
CDX, SG y VG-077, con tres cargas modelo y una carga real, a condiciones tipicas de las
unidades HDS comerciales. Ademas, se estudié la adsorcion de compuestos de nitrogeno
utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich, pseudo primer-orden, pseudo segundo-
orden, Clark y Thomas. Los resultados obtenidos con los tres materiales considerados
mostraron las diferencias en las cantidades adsorbidas y velocidades de adsorcion de los
compuestos de nitrogeno, asi como, los modelos matematicos que mejor reprodujeron la
adsorcion. En el procesamiento de la carga real en la columna de lecho fijo, se ubicaron los
puntos de saturacion y ruptura, se calculd la capacidad de adsorcion de cada material y la
confiabilidad de los modelos considerados para predecir las curvas de ruptura. Finalmente,
se estimd la capacidad requerida de adsorcion de compuestos de nitrogeno para la

aplicacion industrial de este proceso en unidades HDS de diesel UBA.



1. Antecedentes

No hay nada nuevo bajo el sol, pero cuantas cosas viejas hay que conocer...

Ambrose Gwinett Bierce, periodista y escritor estadounidense.



1. Antecedentes

En este capitulo se citan conceptos fundamentales de la adsorcion, propiedades de la carga
y de los compuestos de nitrégeno, aspectos generales de materiales adsorbentes y de los
sistemas de adsorcion de lotes y de lecho fijo, y se plantean las caracteristicas generales de

los modelos matematicos utilizados para simular estos sistemas.

1.1  Conceptos de adsorcion

La adsorcion en fase liquida con s6lidos porosos es un proceso de separacion utilizado para
purificar soluciones de diversa naturaleza, donde el compuesto de interés o adsorbato se
difunde desde una fase liquida (mezcla homogénea del adsorbato con un solvente o con un

solvente y otros adsorbatos), hasta una fase solida (solido, adsorbente o material).

En general, los s6lidos tienen la propiedad de adsorber moléculas, &tomos o iones que estan
a su alrededor debido a que los 4tomos localizados en su superficie tienen valencias libres
que se generaron durante la ruptura del cristal o sintesis del sélido amorfo (esta energia
libre superficial es mayor que la tension superficial de los liquidos debido a la mayor
energia de cohesion del solido). Si se considera que la adsorcion es el resultado de fuerzas
de enlace originadas por interacciones electromagnéticas entre atomos, iones, o moléculas
de un adsorbato y la superficie del sélido, entonces se puede considerar la existencia de

cuatro tipos de adsorcion (Fuentes y Diaz, 1988; Slejko, 1985):

e Adsorcion quimica o quimisorcion.- ocurre cuando una molécula de adsorbato se
acerca tanto a las valencias libres y afines del solido que se produce un rearreglo
electronico y desprendimiento de una cantidad considerable de calor. Es decir, la
quimisorcion es una reaccion quimica del adsorbato con el adsorbente, ya que se genera un
enlace quimico polar mas fuerte que el generado por la accion de fuerzas de van der Waals.
Durante la quimisorcién ocurre un cambio en la composicidon del adsorbente y se forma
solo una capa de moléculas adsorbidas. Termodindmicamente, la quimisorcion es un

proceso no-espontaneo, porque requiere del suministro de energia para llevarse a cabo.



e Adsorcion fisica o fisisorcion.- ocurre por la accion de fuerzas de van der Waals
(compuestas de fuerzas de dispersion London y fuerzas electrostaticas), entre un atomo o
una molécula y la superficie del so6lido. Durante la fisisorcion no hay un rearreglo
electronico y se asume que procede exclusivamente por la accion de fuerzas de atraccion
electrostatica o atracciones dipolares. Para que la fisisorcion ocurra, no se requiere del
suministro de energia; de hecho, se desprende menos calor que en la quimisorcién y a

diferencia de ésta, las moléculas adsorbidas pueden formar mas de una capa.

e Adsorcion de intercambio o intercambio iénico.- se refiere a la fijacion electrostatica
de especies i0nicas de adsorbato en sitios de carga opuesta localizados en la superficie del
adsorbente. Durante este fendmeno, puede presentarse el desplazamiento subsecuente de

dichas especies i6nicas por otras especies de mayor afinidad electrostatica.

e Adsorcion especifica.- es la union de moléculas de adsorbato a grupos funcionales
localizados en la superficie del adsorbente como resultado de interacciones especificas que
no transforman al adsorbato, pero cuyos valores de energias de enlace van desde los tipicos

de una fisisorcion hasta los de una quimisorcion.

La adsorcion se puede visualizar también mediante el diagrama de Lennard-Jones, el cual
establece la variacion de energia potencial de una molécula de adsorbato al aproximarse a
un atomo de la superficie del solido. Segun esta teoria, la adsorcion fisica ocurre cuando a
una distancia dada por los radios atomicos de la molécula de adsorbato y atomo de la
superficie del solido, las fuerzas de atraccion y repulsion se equilibran de tal manera que la
molécula de adsorbato se estabiliza en un cierto potencial energético. La energia potencial
cedida al ambiente durante la adsorcion fisica se denomina calor de fisisorcion, y lo dota de
un caracter exotérmico. Asimismo, cuando se minimiza la distancia entre la molécula de
adsorbato y el atomo de la superficie del solido, entonces la energia potencial disminuye a
un valor minimo, y ocurre la quimisorcion. Esto es, una molécula puede pasar de un estado
de fisisorcion a uno de quimisorcion si se suministra la energia de activacion requerida que

es mucho menor que la energia de disociacion (Fuentes y Diaz, 1988).



1.2  Variables de la adsorcion
El tamafo, estructura molecular y polaridad del adsorbato, el pH y temperatura de la carga,
y la presencia de otros adsorbatos condicionan el acceso del adsorbato al interior del sélido,

y determinan su difusion, afinidad y competencia por los sitios de adsorcion.

e Tamaiio y estructura molecular.- la difusion en el interior del sélido serda mas rapida
cuando el adsorbato tenga un menor tamafio molecular. Ademds, a mayor tamafio
molecular del adsorbato, menor serd la solubilidad en la carga, mayor sera su tendencia a
adsorberse en la superficie del solido y a bloquear poros y conductos intraparticulares, y
aumentara el tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio. La adsorcién también depende
de si el adsorbato es de cadena lineal o con ramificaciones, ya que entre mas ramificado

sea, mayor dificultad tendra para ingresar al interior del s6lido y menor serd su adsorcion.

e Polaridad.- la adsorcion depende de si el adsorbato es un compuesto neutro o iénico. La
adsorcion de un compuesto en un solido polar se favorece aumentando su polaridad (ésta
depende de la separacion interna de sus cargas y de la simetria de su estructura —e.g. grupos

funcionales como el hidroxilo (-OH) generan altas polaridades-).

e pH.- el pH de la carga refleja el grado de ionizacion de los compuestos basicos y acidos
que contiene. El pH mas conveniente para un sistema dado depende del adsorbato y solido.
Cuando un adsorbente tiene afinidad por iones H™ u -OH, puede afectar la solubilidad del
adsorbato, de esta manera: a mayor solubilidad del adsorbato en el solvente, més fuerte es
la union entre ambos y mas dificil es la adsorcion. La mediciéon del pH es importante
porque es una indicacion del nivel de corrosidon que puede presentarse en el proceso y por

lo tanto, influye en la seleccion de los materiales de construccion del equipo.

e Temperatura.- la adsorcién de un compuesto aumenta al disminuir la temperatura de la
carga porque la adsorcion es un proceso exotérmico; sin embargo, debe considerarse que la
temperatura favorece la velocidad de adsorcion debido a una mayor difusion e incluso,

puede llegar a afectar también la solubilidad del adsorbato.
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e Competencia entre adsorbatos.- si la fase liquida contiene varios adsorbatos, éstos
pueden actuar independientemente, o algunos de ellos pueden inhibir o promover la
adsorcion de otros. En general, la capacidad y velocidad de adsorcion disminuyen si las
afinidades de los adsorbatos son del mismo orden de magnitud y no hay interacciones
especificas entre ellos que incrementen su adsorcion. Esto se debe a que la adsorcion de
mas de un compuesto disminuye los sitios de adsorcion disponibles en el sélido. Si la
velocidad de adsorcion esta controlada por la difusion en el interior del s6lido, entonces los
adsorbatos con difusion lenta obstruyen la difusion de los mas adsorbatos veloces y la
adsorcion disminuye. Puesto que la adsorcion fisica es un fendmeno reversible, algunos
adsorbatos tienen mayor afinidad con ciertos sitios de adsorcion que otros y los desplazan a

pesar de que pudieran haberse difundido mas lentamente (Slejko, 1985).

Asi pues, es recomendable conocer la naturaleza y concentracion de los compuestos que
integran la carga a tratar a fin de conocer los compuestos que competiran por los sitios de

adsorcion, establecer las condiciones de operacion, y estimar la calidad del producto.

1.3 Destilados intermedios del petroleo

El petroleo crudo es una mezcla homogénea de compuestos orgénicos agrupados en
familias segun un atomo o grupo funcional que los distinga. En una fraccion del petréleo
como el gasoleo ligero primario (GLP), se pueden encontrar parafinas, olefinas, naftenos, y
aromaticos, con atomos de azufre, oxigeno y nitrégeno. El nimero de interacciones que

pueden ocurrir entre estos compuestos es muy grande.

1.3.1 Interacciones entre atomos y moléculas

Un gran nimero de interacciones entre moléculas se pueden comprender con el concepto de
interacciones electromagnéticas, el cual establece que las cargas opuestas se atraen y las
cargas iguales se repelen. La estructura de una molécula se relaciona con su reactividad al
conocer la naturaleza positiva o negativa de su carga (i.e. sitios reactivos). La fuerza de

interaccion depende de la magnitud de esas cargas (Morrison y Boyd, 1998).
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Otro concepto igualmente 1til para comprender las interacciones entre moléculas es el
concepto acido-base. Segin Arrhenius, un dcido es una sustancia que se ioniza y cede
protones cuando se disuelve en agua; una base se ioniza y cede iones hidroxido. Los acidos
difieren en su grado de ionizacidén; mientras que los acidos fuertes se ionizan por completo,
la fuerza de un acido débil se mide con su constante de disociacion dacida. Por otra parte,
Bronsted-Lowry establecieron que una base es un aceptor de protones y un dcido un
donador. Es decir, la reaccion entre un acido y una base es esencialmente una transferencia
de protones. La base se convierte en dcido conjugado y el acido en base conjugada. Entre
mas fuerte es el 4acido, mas débil es la base conjugada. Un 4cido y su base conjugada
siempre difieren solo por un proton. Un concepto mas general fue establecido por Lewis,
quien se enfoco en los pares electronicos para sus definiciones: un dcido es un aceptor de
pares electronicos y una base, un donador. Es asi como un par de electrones no-
compartidos de una base se utilizan para formar un enlace covalente con un acido. Dado
que las bases de Lewis utilizan un par electronico no-compartido para formar un enlace con
algin otro 4tomo, se les conoce como nucledfilos (i.e. buscadores de nucleos); por su parte,

los 4cidos de Lewis son electrofilos (i.e. buscadores de electrones), (Carey, 2006).

La interaccion entre moléculas depende de los enlaces entre los 4tomos que las conforman.
El modelo del enlace de valencia dice que la union entre dos 4tomos se debe al traslape
entre los orbitales medio llenos de los dos atomos para formar un orbital nuevo asociado
con ambos. Por su parte, el modelo del orbital molecular genera un conjunto de orbitales

moleculares (OM) al combinar los orbitales atomicos (OA) de los atomos en la molécula.

De la misma manera como los electrones en los atomos ocupan OA, en las moléculas
ocupan OM. La combinacién de OA siempre genera el mismo nimero de OM (OM de
enlace y OM de antienlace). El concepto de OM es muy util ya que permite asociar a un

mismo electrén con todos los 4&tomos de una molécula (Morrison y Boyd, 1998).

Se puede deducir que un traslape entre orbitales va a generar un enlace entre los 4&tomos

involucrados. Por ejemplo: el enlace en el que los orbitales se traslapan a lo largo de una
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linea que conecta a los atomos a través de un eje internuclear se llama enlace sigma (6). La

distribucion electronica en un enlace 6 es cilindricamente simétrica (Carey, 2006).

Un caso especial lo constituye el Carbono (C). Pauling propuso que la configuracion
electronica de un C enlazado a otros atomos era diferente a la de un 4tomo de C libre. Este
modelo de hibridacion orbital es muy importante, ya que explica porque el C tiene cuatro
enlaces en lugar de dos, que los enlaces sean mas fuertes de lo que serian sin hibridacion y
que el arreglo tenga forma tetraédrica alrededor del 4&tomo de C. Al mezclar (i.e. hibridar)
los orbitales 2s, 2p., 2p,, 2p., se obtienen cuatro orbitales nuevos sp’ (i.e. orbitales
hibridos). Cada orbital sp’ tiene, 25% de caracter s y 75% de caréacter p, y todos tienen la
misma energia. En la hibridacion sp’, cuatro atomos estan unidos al C mediante enlaces 6 y
por lo tanto, se tienen cuatro orbitales sp’ (e.g. metano). El esquema de hibridacion se

determina por el niimero de 4tomos a los que se une el C de forma directa (Carey, 2006).

En la hibridacion sp’, el orbital 2s se combina con dos orbitales 2p para generar 3 orbitales
sp’; uno de los orbitales 2p se queda sin hibridar. Los tres orbitales sp” son utilizados para
formar enlaces 6 con dos atomos de H y el otro atomo de C (i.e. eteno). Los dos orbitales
2p no hibridados (uno por cada dtomo de C), tienen sus ejes perpendiculares a la estructura
de los enlaces 6 de la molécula y se traslapan paralelamente para crear un enlace . El
enlace C=C es una combinacion de un enlace  con un enlace 6, y es mas fuerte y corto que

un C-C. Los electrones que forman el enlace n se denominan electrones r (Carey, 2006).

En la hibridacion sp, el C estd enlazado con dos atomos. El orbital 2s y uno de sus orbitales
2p se combinan para generar dos orbitales hibridos sp; dos de los orbitales 2p originales
permanecen sin hibridar, por lo que se traslapan con sus contrapartes para formar dos

enlaces 7. Un enlace triple estd formado por un enlace 6 y dos enlaces © (Carey, 2006).

1.3.2 Compuestos heterociclicos aromaticos
Uno de los compuestos organicos mas conocidos es el benceno. Kekulé propuso que los
seis atomos de C del benceno estaban unidos formando un anillo, donde cada C tenia cuatro

enlaces, con un H en cada C, en un sistema que alternaba enlaces sencillos y dobles. Se ha
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aceptado que la molécula de benceno es plana, y que su esqueleto de C tiene la forma de un
hexagono regular, no hay evidencia de que tenga enlaces sencillos y dobles alternantes. Se
ha establecido también la baja reactividad del benceno como resultado de su gran
estabilidad. Esta caracteristica se ha asociado con el concepto de resonancia, la cual no
asigna una posicion fija en la molécula para los electrones como lo consideraba Lewis, sino
considera que los electrones se distribuyen de tal forma en el anillo que se llega al arreglo
mas estable. Es decir, los electrones estan deslocalizados y son compartidos por varios
nucleos. La representacion grafica del benceno es de hecho un hibrido de resonancia,

mismo que es la suma de varias estructuras contribuyentes (Morrison y Boyd, 1998).

Benceno

Los hechos estructurales de que el benceno sea una molécula plana, de que todos los
angulos de enlace sean de 120° y que cada C esté enlazado a otros tres C, sugieren la
hibridacién sp’ para el C y una estructura de enlaces 6. Ademas de sus tres orbitales
hibridos sp’, cada C tiene un orbital 2p medio lleno que puede participar en enlaces . Los
seis electrones m del benceno estan deslocalizados sobre los seis atomos de C. Los mapas
de potencial electrostatico del benceno muestran regiones de alta densidad electronica
arriba y abajo del plano del anillo, que es donde se esperaria que estuvieran los electrones
atraidos con menos fuerza. Esta region de alta densidad electronica es responsable de la
reactividad quimica del benceno y sus derivados. Se dice que el benceno tiene una

configuracion electrénica de capa completa (Morrison y Boyd, 1998).

El patron de energia de los orbitales es diferente para el benceno de lo que seria si los seis
electrones 7 estuvieran confinados en tres enlaces dobles sin interaccion. La deslocalizacion
proporcionada por la conjugacion ciclica en el benceno causa eso. El enlace mas fuerte de

sus electrones 1 es responsable de la estabilidad o aromaticidad del benceno (Carey, 2006).
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Existen otros compuestos ciclicos que incluyen al menos un dtomo distinto al C, estos son
llamados compuestos heterociclicos; un caso especial son aquellos compuestos que poseen
estabilidad aromatica (i.e. compuestos heterociclicos aromdticos). Algunos de los
compuestos heterociclicos aromaticos mas conocidos son: piridina, pirrol, y tiofeno, los

cuales se parecen al benceno en su estabilidad y comportamiento quimico (Carey, 2006).

Z I
N H
[ X J
Piridina Pirrol Tiofeno

La regla de Hiickel (i.e. entre polienos planos, monociclicos, totalmente conjugados, solo
los que posean (4n + 2) electrones m seran aromdticos, n es un numero entero) aplica
también para los compuestos heterociclicos aromaticos. Un heterodtomo, como el
nitrégeno, puede contribuir con cero o dos de sus electrones no-compartidos al sistema n
para cumplir con la regla de Hiickel. Por ejemplo: el par electronico no-compartido de la
piridina no es necesario para cumplir el requerimiento de 6 electrones m para la
aromaticidad, asi que no esta deslocalizado en el sistema m aromadtico, ocupa un orbital
hibrido sp” en el nitrégeno y se asocia por completo a este 4tomo. Un caso distinto es el
pirrol, en este compuesto los 4 electrones n de los dos enlaces dobles se deben agregar al
sistema a fin de cumplir el requerimiento de 6 electrones m. El par electronico no-
compartido del nitrégeno ocupa un orbital p, el cual se traslapa con los orbitales p de los
cuatro C del anillo para formar un sistema ciclico conjugado que contiene 6 electrones .
Tanto en la piridina como en el pirrol, el par electronico no-compartido ocupa el orbital que
genera la estructura mas estable. Los mapas de potencial electrostatico muestran que la
region que rodea al nitrégeno en la piridina es roja (con carga negativa) y en el pirrol es

azul (con carga positiva), lo cual es consistente con su densidad electronica (Carey, 2006).

La diferencia de enlaces en la piridina y el pirrol se refleja en sus propiedades. Aunque

ambos son bases débiles, la piridina es 107 a 10° veces mas basica que el pirrol. Cuando la
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piridina actlia como una base de Brensted, la protonacién del nitrégeno convierte el par
electréonico no-compartido en un enlace N-H, dejando intacto el sistema m aromatico. Sin
embargo, en el caso del pirrol, el par electronico no-compartido, en realidad es parte del
sistema 7 aromatico; si este par electronico estuviera implicado en el enlace covalente con

un proton, se perderia toda la estabilizacion asociada con su aromaticidad (Carey, 2006).

Los compuestos heterociclicos aromaticos también pueden ser policiclicos. Un anillo de
hexeno y un anillo de piridina pueden compartir un lado comun en dos formas diferentes:
una llamada quinolina y otra, isoquinolina (Carey, 2006). Otros compuestos andlogos
derivados de la fusion de un anillo bencénico con un pirrol o un tiofeno, se llaman indol, y

benzotiofeno, respectivamente (Morrison y Boyd, 1998).

\
Z | U
N H
®e

Quinolina Indol Benzotiofeno

Existen también compuestos heterociclicos con dos anillos bencénicos fusionados, a saber:

Z | U
N H
L X J

Acridina Carbazol Dibenzotiofeno

Estos compuestos organicos de nitrégeno se clasifican comunmente en dos grandes familias
(Girgis 'y Gates, 1991): compuestos organicos de nitrogeno basico (con un par de
electrones por compartir); y compuestos organicos de nitrogeno neutro (sin electrones por
compartir). En la Tabla 1 se incluyen algunas propiedades de los compuestos de nitrogeno

utilizados en la pruebas experimentales con cargas modelo (Wikipedia, 2014).
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Tabla 1. Propiedades de la quinolina, indol y carbazol

Compuesto Quinolina Indol Carbazol
Férmula molecular CoH,N CgH,N C2HgN
Peso molecular (g/gmol) 129.16 117.15 167.21
Estado de agregacion Liquido Soélido Solido
Densidad (g/mL) 1.093 1.175 1.301
Punto de fusién (C) =15 52-54 246.3
Punto de ebullicion (C) 108-110/11mmHg 253-254 354.69
Solubilidad

en agua Soluble; higroscopico  0.19g/100mL (20C) -

en solventes organicos Soluble Soluble Soluble
Acidez pK, 4.85 16.2 -

1.3.3 Composicion del GLP

El tipo y concentracion de los compuestos de nitrogeno en la corriente de carga a las
unidades HDS de diesel condiciona la calidad del diesel producto y las condiciones de
operacion requeridas. Por ejemplo, se ha observado que el efecto inhibidor de los
compuestos de nitrogeno basico en la HDS es mayor que el efecto de los compuestos de
nitrégeno neutro (Koltai y col., 2002; Laredo y col., 2001; Turaga y col., 2003; Zeuthen y
col., 2001; Adam y col., 2009). En algunas corrientes de hidrocarburos ligeros aparecen
compuestos no-heterociclicos de nitrégeno (i.e. anilinas), cuyo efecto inhibidor en el

proceso HDS es menor dada su alta reactividad quimica (Girgis y Gates, 1991).

Varios grupos de investigacion han determinado la composicion de fracciones del petroleo
en cuanto a su concentracion de compuestos organicos de nitrogeno. Laredo y col., (2002)
caracterizaron muestras de GLP y aceite ciclico ligero (ACL), encontrando una relacién
masica de 1.0/0.75/2.5 (quinolina/indol/carbazol), para el GLP, de 1.0/2.3/12.2

(anilina/indol/carbazol) para el ACL, y las composiciones incluidas en la Tabla 2.

El ACL presenta una mayor concentracion de nitrogeno total pero menor contenido de
nitrogeno basico. El ACL tiene mayor contenido de azufre total que el GLP, y ademas,
mayor concentracion de dibenzotiofeno y sus derivados. Las parafinas representan dos
tercios de los hidrocarburos presentes en el GLP y un tercio en el ACL; en contraparte, los

aromaticos representan un tercio en el GLP y dos tercios en el ACL. Las pruebas realizadas
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por Laredo y col., (2002) mostraron que en estas fracciones, las concentraciones de los
compuestos de nitrdgeno, azufre, y aromadticos se incrementan al aumentar el punto de

ebullicién aunque con diferente patron de comportamiento.

Tabla 2. Composiciones del gasoleo ligero primario (GLP) y aceite ciclico ligero (ACL)

Compuestos GLP ACL
Nitrogeno total (pmmp) 380 774

Nitrogeno basico (ppmp) 89 55

Azufre total (%p) 1.18 3.10
Parafinas (%p) 66.86 32.28
Mono-aromaticos (%op) 16.08 17.59
Di-aromaticos (%op) 9.71 33.28
Poli-aromaticos (%p) 4.88 6.84
Polares (%p) 2.47 10.01

1.3.4 Grupos funcionales

Un grupo funcional es un atomo o grupo de 4tomos que definen la estructura de una familia
particular de compuestos organicos y las reacciones quimicas que sufren (e.g. el &tomo de
N de los compuestos organicos de nitrogeno es el grupo funcional que distingue a estos
compuestos). Es comun asociar un conjunto de propiedades con un grupo funcional
determinado; por eso, cuando una molécula contiene grupos funcionales diferentes, sus
propiedades son una mezcla de las propiedades de esos grupos. Mas aun, las propiedades de
un grupo funcional son modificadas por la presencia en la molécula de otros grupos

funcionales (e.g. el grupo -OH en los alcoholes tiene un entorno diferente en los fenoles).

Los grupos funcionales: carbonilo (i.e. -C=0, presente en éteres, aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos, anhidridos de acido, ésteres y amidas); carboxilo (i.e. -COOH, presente en
acidos carboxilicos); acilo (i.e. -COOR, presente en anhidridos de acido y ésteres); y -CN
(presente en amidas, aminas y nitrilos), atraen fuertemente electrones, con lo cual
desactivan el enlace C=C para la adicion electrofilica pero lo activan para un ataque
nucleofilo, incrementando sus interacciones con otras especies (Morrison y Boyd, 1998).
Estos grupos funcionales se estudian no solo en compuestos organicos sino también en

solidos. Kim y col. (2006) estudiaron los grupos funcionales de oxigeno de los carbones
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activados y los agruparon en: &cidos (e.g. grupos carboxilo, anhidrido carboxilico y

lactona), y basicos (e.g. grupos carbonilo, cetona, anhidrido, fenol y quinona).

El grupo funcional del adsorbato y las propiedades del adsorbente determinan las
interacciones que pueden ocurrir entre ellos y por lo tanto, el mecanismo de adsorcioén
(Abedin Khan y col., 2013). Estas interacciones tienen una naturaleza electrostatica y se

clasifican en las siguientes categorias a fin de diferenciar los mecanismos de adsorcion:

e Adsorcion via una interaccion acido-base (e.g. compuesto basico en un sitio acido).
e Adsorcion con un enlace por puente de hidrégeno (e.g. de un grupo funcional -OH).

e Adsorcion por la formacion de un complejo 7 (e.g. electrones  de un anillo aromatico).

En la interpretacion de resultados del capitulo 6, se consideran estos mecanismos. Es muy
probable que la adsorcion de compuestos orgdnicos de nitrégeno en los adsorbentes sea el

resultado de la ocurrencia simultdnea de algunos de estos mecanismos.

1.4 Adsorbentes

Aunado a la composicion de la carga a tratar, el adsorbente es un factor vital en la
obtencion de buenos resultados en cualquier proceso de adsorcion. Es conveniente conocer
sus propiedades generales y particulares para lograr su maximo aprovechamiento. En el
estudio de la adsorcion en fase liquida se ha utilizado una amplia gama de s6lidos porosos,
cuyas caracteristicas fisicas y quimicas son fundamentales para lograr la separacion

deseada en un requerimiento establecido (Do, 1998; Zhang y col., 2010).

1.4.1 Propiedades

Para que un proceso de adsorcion sea econdmica y técnicamente factible, el adsorbente
utilizado debe tener un area superficial interna alta y accesible para el adsorbato a fin de
favorecer la rapida difusion del adsorbato hacia los sitios de adsorcion. A continuacion se

describen algunas propiedades de los mismos (Crittenden y Thomas, 1998):
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e Area superficial, volumen, tamaiio y distribucién de poro:- el area superficial, y el
volumen, tamafio y distribucion de poro determinan la cantidad de adsorbato que sera
adsorbido en el sdlido y el tamafio y forma de las moléculas que serdn adsorbidas.
Tipicamente, el 4rea superficial de los adsorbentes varia de 100 a 3000m?/g, debido al area
superficial interna formada por la interconexion de poros de varios tamanos. Los poros con
diametros mayores a 50nm son llamados macroporos; los poros con didmetros de 2 a 50nm
se denominan mesoporos mientras que aquéllos con diametros menores a 2nm se conocen
como microporos. Cada adsorbente tiene su propia porosidad, estructura de poro y area
superficial y es la sinergia de estas propiedades estructurales la que determina su

desempefio (Crittenden y Thomas, 1998).

Dado que la adsorcion es un fenomeno superficial, los adsorbentes utilizados deben tener
una alta drea superficial. El valor de 4rea superficial y la distribucion de area respecto al
tamafio de poro determinan la cantidad de adsorbato que serd adsorbido por el sélido. El
area superficial disponible para la adsorcion depende del adsorbato y puede ser

considerablemente menor que el valor de area superficial total.

Andlogamente, solo una fracciéon del volumen de poro total determina la capacidad del
adsorbente, la cual depende de la distribucioén del 4rea o volumen respecto al tamafio de
poro y de la distribucion de los tamafios moleculares de los adsorbatos. Cabe senalar que la
distribucion del tamafio de poro es controlada durante la sintesis del adsorbente y permite
definir la estructura de la matriz y por lo tanto, la estructura porosa del sélido. De esta
manera, es importante diferenciar entre el area superficial total y el area superficial
disponible para un cierto adsorbato, porque el tamaiio y estructura molecular de éste pueden
impedir su acceso a algunas zonas internas del solido. En este sentido, el tamafio y

distribucion de poro son también factores clave para la adsorcion.

e Interaccion sélido-adsorbato.- las propiedades quimicas de la superficie del solido en
términos del tipo, nimero y distribucion de sitios de adsorcion, determinan la adsorcion del

adsorbato. La ionizacidn de la superficie y los grupos funcionales del adsorbente definen su
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interaccion quimica con el adsorbato. Por ejemplo, los grupos funcionales formados
durante el proceso de sintesis dotan al adsorbente de propiedades idnicas que corresponden
a una cierta interaccion adsorbato-adsorbente; la dispersion e interacciones electrostaticas
de los grupos funcionales establecen la afinidad del adsorbente con el adsorbato. Existen
otros tipos de interaccion soOlido-adsorbato, tales como la electrostatica, enlace de
hidrégeno y quimisorcion. Estas interacciones superan a las interacciones fisicas en
tenacidad, amplian el espectro y grado de adsorcion ofrecen la ventaja de ser aplicables a

sistemas donde la concentracion del adsorbato es relativamente muy baja.

e Resistencia a la fractura.- determina las pérdidas de material en cada ciclo de
adsorcion-regeneracion como resultado de la atricion. Entre mayor sea la resistencia a la
fractura del s6lido menores seran la formacion de finos y la reposicion de adsorbente. Esta
propiedad es muy importante en lechos empacados, ya que una baja resistencia a la fractura

representa una mayor formacion de finos y problemas de alta caida de presion.

¢ Geometria de la particula.- estd dada por la distribucion del tamafio de particula,
diametro promedio de particula, tamafio efectivo y coeficiente de uniformidad. La materia
prima a partir de la cual es fabricado el adsorbente y el proceso de manufactura determinan
la geometria de la particula. Al disminuir el tamafio de particula se incrementa la velocidad

de adsorcion y la caida de presion a través del lecho de adsorbente.

e Densidad.- la densidad puede medirse de varias formas: en base a la estructura del
solido, a la densidad de particula incluyendo el volumen de poro, a la densidad empacada
en base seca o humeda, y a la densidad empacada. Sea cual fuere el método, una densidad

alta significa una mayor cantidad de adsorbente disponible para la adsorcion.

e Espectroscopia de infrarrojo.- (Handbook of Petroleum Spectroscopic Methods, 2001;
Morrison y Boyd, 1998; Carey, 2006). Es una técnica de andlisis semicuantitativo que
proporciona informacién de la estructura y grupos funcionales de un compuesto organico.
Algunos espectrometros de infrarrojo operan en un modo de barrido continuo mientras

otros emplean tecnologia de transformadas de Fourier por pulsos. La espectroscopia FTIR
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(Fourier transform infrared, por sus siglas en inglés), es una técnica de alta sensibilidad y
precision por el gran numero de mediciones que se pueden realizar de una muestra en pocos
minutos. Todos los espectros de infrarrojo incluidos en este trabajo, fueron obtenidos con
un espectrometro de FTIR. Los espectros de infrarrojo pueden ser registrados en una
muestra sin importar el estado fisico de ésta ya que la espectroscopia de infrarrojo se basa
en la absorcién de energia por una molécula. En este caso, la luz infrarroja se encuentra
mas alla del rojo del espectro visible y muestra propiedades tanto de particula como de
onda (frecuencia menor, longitud de onda mayor, energia menor -cuantos de energia o
fotones-). Las moléculas son muy selectivas en la absorcion de energia, solo absorben
fotones de ciertas energias de acuerdo a su estructura molecular. Esto es, la excitacion de
una molécula de un estado menor o basal a uno mayor, requiere de un incremento de
energia DE (i.e. DE=E>-E;=hv); por lo que cuando la luz infrarroja incide sobre una
molécula, solo la frecuencia cuya energia correspondiente es igual a DE es adsorbida, todas
las otras frecuencias son transmitidas. En la espectroscopia de infrarrojo, los estados de

energia E£; y E, son estados de energia vibratoria.

Una molécula vibra constantemente; los enlaces entre los 4&tomos que la integran se alargan,
contraen, flexionan y/o presentan torsion en el plano de la molécula o fuera de €l. La
absorcion de luz infrarroja cambia las vibraciones en una molécula. Un grupo funcional da
origen a bandas de absorcion caracteristicas (e.g. el grupo -OH absorbe fuertemente a
3200-3600cm™ y el grupo -C=0 a 1710cm™). Por ello, las partes especificas del espectro
infrarrojo se denotan por su longitud de onda o por su frecuencia, la cual se expresa en
numeros de onda o centimetros reciprocos (es el nimero de ondas por centimetro, es igual
al reciproco de la longitud de onda y se expresa en cm™). Los espectros infrarrojos se

muestran en porcentaje de transmitancia o absorbancia vs. frecuencia.

Las bandas de espectroscopia de infrarrojo estan identificadas (Tabla 3); sin embargo,
mejoras en la resolucion de los espectros ha permitido distinguir bandas que no habian sido
separadas antes. La fraccion de la region infrarroja de mas uso para determinar estructuras
de compuestos organicos esta en 2.5-16pum de longitud de onda que corresponde a niumeros

de onda de 4000 (i.e. energia alta) a 625 (i.e. energia baja) cm™. Los picos en la region de
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4000 a 1600cm™ corresponden a vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales
particulares (e.g. casi todos los compuestos organicos exhiben un pico o grupo de picos a
3000cm™ debido al alargamiento del enlace C-H). La regién de 1300 a 625cm™ se conoce
como la region de las huellas digitales, porque es donde el patron de picos varia mas de un

compuesto a otro (e.g. los picos a 1460, 1380 y 725¢m™ se deben a vibraciones de torsion).

Tabla 3. Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja (Morrison y Boyd, 1998).

Numeros de onda

Enlace* Compuestos

(cm™)
2850-2960
C-H Alcanos 1350-1470
3020-3080 (m)
C-H Alquenos 675-1000
. (e 3000-3100 (m)
C-H Anillos aromaticos 675-870
C-H Alquinos 3300
C=C Alquenos 1640-1680 (v)
Cc=C Alquinos 2100-2260 (v)
Cc=C Anillos aromaticos 1500, 1600 (v)
C-O Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres 1080-1300
C=0 Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres 1690-1760
Alcoholes monomeros, fenoles 3610-3640 (v)
O-H Alcoholes con puentes de hidrogeno, fenoles 3200-3600 (ancha)
Acidos carboxilicos 2500-3000 (ancha)
N-H Aminas 3300-3500 (m)
C-N Aminas 1180-1360
C=N Nitrilos 2210-2260 (v)
. 1515-1560
-NO, Compuestos nitro 1345-1385

*Todas las bandas intensas, excepto las marcadas como: m, moderada; v, variable.

Cabe destacar que en la interpretacion de un espectro infrarrojo debe considerarse que
ciertas bandas pueden estar enmascaradas por el solapamiento de otras, y que pueden
aparecer sobretonos (armonicos) a frecuencias exactamente del doble que la banda
fundamental. Ademads, la banda de absorciéon de un grupo en particular puede desplazarse
por vias caracteristicas estructurales (e.g. conjugacién, atraccion de electrones por un
sustituyente vecino, tension angular o de van der Waals, puentes de hidrogeno), y puede
confundirse con una banda de un grupo totalmente diferente. No obstante, si se reconocen

correctamente dichos desplazamientos, se pueden identificar las caracteristicas estructurales
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que los originan. Comunmente, la superposicion de sus espectros de infrarrojo se ofrece

como prueba de que dos compuestos son iguales.

Es sabido que las bandas de alargamiento del enlace C-C aparecen en varias regiones del
espectro infrarrojo, dependiendo del tipo de enlace que los une y de los sustituyentes.
Asimismo, la absorcioén por alargamiento del enlace C-H se observa en el extremo de alta
frecuencia del espectro, en funcién del tipo de hibridacion (i.e. sp, sp’ o sp’). La absorcion
por torsion del enlace C-H en alquenos y anillos aromaticos se da tanto en el plano como
fuera de ¢él, siendo mas 1til esta Ultima; por ejemplo: para anillos aromaticos, la torsion
fuera del plano del enlace C-H da absorcion intensa en la region 675-870cm™ dependiendo

de la frecuencia exacta del nimero y la ubicacion de los sustituyentes.

En el andlisis de componentes del petréleo de alto peso molecular, la espectroscopia de
infrarrojo ha permitido diferenciar a los compuestos aromaticos de los alifaticos, identificar
grupos funcionales que contienen oxigeno y nitrégeno y evaluar picos en ciertas bandas
causadas por agregacion u otras interacciones como d4cidos carboxilicos, fenoles,

carbazoles, amidas ciclicas, asi como, derivados de la piridina y acridina.

La espectroscopia infrarroja es la mejor forma de detectar la presencia de un grupo
carbonilo (-C=0) en una molécula. La banda intensa, por alargamiento del enlace -C=0
aparece a unos 1700cm™, donde raras veces es ocultada por otras absorciones intensas; es
una de las bandas mas utiles del espectro infrarrojo y frecuentemente, la primera que se
busca. No solo los aldehidos, cetonas y ésteres muestran la banda carbonilica, sino también

los acidos carboxilicos y sus derivados (i.e. anhidridos de &cido, ésteres y amidas).

El grupo carboxilo (-COOH) esté constituido por un grupo -C=0 y un grupo -OH, de modo
que el espectro infrarrojo de los acidos carboxilicos refleja ambas unidades estructurales.
Para 4cidos unidos con puentes de hidrdgeno, los alargamientos del enlace -OH dan una
banda ancha, intensa, en la region de 2500-3000cm™. En los écidos, se observa el
alargamiento del grupo -C=O0; esta banda intensa aparece en una region que normalmente

esta libre de otras absorciones intensas y debido a su frecuencia exacta proporciona mucha
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informacion estructural del compuesto. Para 4cidos con puentes de hidrogeno, la banda del
enlace -C=0 est4 alrededor de 1700cm™; los 4cidos presentan una banda de alargamiento

del enlace -C-O a unos 1250cm™ y bandas de torsién del enlace -OH a 1400 y 920cm™.

El espectro infrarrojo de un compuesto con un grupo acilo (e.g. anhidridos de 4cido)
presenta una banda intensa proxima a 1700cm™, asociada al alargamiento del enlace -C=O.
Ademaés de la banda carbonilica, las amidas presentan absorcion en la region de 3050-
3550cm™ debido al alargamiento del enlace -NH y absorcion debida a la torsién de este
enlace en la region de 1600-1640cm™. Como siempre, el niimero y ubicacién de las bandas
de absorcion dependen del tipo de amina. Los fenoles presentan una banda intensa y ancha
debido al alargamiento del enlace -OH en la regién de los alcoholes (3200-3600cm™); sin

embargo, se diferencian por la posicion de la banda de alargamiento del enlace -C-O.

1.4.2 Adsorbentes de nitrégeno
La adsorcion en fase liquida de compuestos de nitrogeno se ha estudiado empleando

materiales de naturaleza diversa, entre los cuales se encuentran los siguientes:

e (Carbon activado (Muzic y col., 2009; Sano y col., 2004; Zhou y col., 2004).
e Silica gel (Choi y col., 2004; Knudsen y col., 2000).

e Alumina activada (Kim y col., 2006).

e Zeolitas (Hernandez-Maldonado y Yang, 2004).

e Silica-alimina (Wu y col., 2000).

e Silica mesoporosa (Koriakin y col., 2010; Kwon y col., 2008).

e Estructuras metal-organicas (Nuzhdin y col., 2010).

e Resinas de intercambio i6nico (Xie y col., 2010).

Estos adsorbentes se diferencian entre si por sus propiedades fisicas y quimicas que se citan

a continuacion (Crittenden y Thomas, 1998):
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e Carboén activado.- es una estructura de microcristales elementales estacados con una
orientacion al azar; son fabricados por descomposicion térmica de materiales carbonaceos y
pasan por una etapa de activacion. El tamafio y distribucion de poro del carbon activado
depende del método de activacion. La activacion con gas se lleva a cabo a 400-500°C en
ausencia de aire y forma poros pequefios mientras que la activacion con vapor se realiza a
800-1000°C. La activacion quimica puede llevarse a cabo usando acido fosférico para
obtener un carbon activado directamente de la materia prima y los poros tienden a ser mas

grandes que en los carbones activados con vapor (Crittenden y Thomas, 1998).

Los carbones activados poseen un amplio intervalo de tamafio de poro, aunque algunos
poros pueden ser inaccesibles porque estan cerrados en ambas entradas. El control del
tamafio y distribucion de poro durante la produccion de los carbones activados genera una
gran variedad de adsorbentes con selectividades propias. Los carbones para aplicaciones en
fase liquida tienen diametros de poro mas grandes respecto a aquéllos que se utilizan en
aplicaciones en fase gas. Otras propiedades importantes de los carbones activados son su
contenido y composicion de cenizas y pH. La superficie de un carbon activado es
esencialmente no-polar pero la oxidacion superficial puede generar cierta polaridad. Tal
oxidacion superficial puede generarse por calentamiento con aire a 300°C o por tratamiento
quimico con acido nitrico. Esto puede crear un caracter hidrofilico, el cual puede
aprovecharse para la adsorcion de moléculas polares, pero también interferir en la
adsorcion de compuestos organicos de corrientes de gas himedo. En general, los carbones
activados son hidrofobicos y organofilicos y por lo tanto, son muy usados para adsorber
compuestos de baja polaridad. Otra diferencia de los carbones activados respecto a otros

adsorbentes es que la adsorcion de compuestos orgénicos tiende a ser no-especifica.

e Silica gel.- es una forma polimérica parcialmente deshidratada del acido silicico coloidal
con la formula: SiO,°nH,0. Este material amorfo comprende particulas esféricas cuya area
superficial depende de la densidad del gel. La superficie de la silica gel incluye
principalmente grupos SiOH y SiOSi, y dado su caracter polar, puede ser usada para

adsorber agua, alcohol, fenoles y aminas mediante un enlace por puente de hidrogeno.
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Otras aplicaciones de la silica gel incluyen la separacion de aromaticos mezclados con
parafinas y la separacion cromatografica de moléculas organicas. La silica gel es facilmente
regenerable a 150C por calentamiento y puede perder capacidad de adsorcion debido a la

polimerizacion de grupos OH localizados en su superficie.

e Alumina activada.- es un soélido poroso de alta area superficial con la formula:
AlLO3;*nH,0. Este material tiene una superficie con mayor polaridad que la silica gel y
debido a la naturaleza anfotera del aluminio, tiene caracteristicas tanto basicas como acidas.
La alimina activada se utiliza en cromatografia y secado de hidrocarburos por lo que es
uno de los so6lidos mas utilizados para adsorber compuestos de nitrégeno debido a que
presenta ventajas competitivas respecto a materiales como la silica gel en lo referente a la

capacidad de adsorcidn, selectividad, vida y regenerabilidad.

e Zeolitas.- son aluminosilicatos cristalinos porosos que comprenden ensamblajes de SiO4
y tetraedros de AlO4 unidos por 4&tomos de oxigeno compartidos. Las zeolitas de mayor uso
en la industria son: zeolita A, zeolita X, faujasita y mordenita. Las cavidades o jaulas
contenidas dentro de la estructura de una zeolita estan conectadas por canales regulares de
dimensiones moleculares o poros, en los cuales penetran las moléculas de adsorbato. En su
forma cristalina, las zeolitas se distinguen de otros adsorbentes en que no presentan una
distribucion de tamafio de poro porque la estructura cristalina es uniforme. La porosidad de

una zeolita es alta y por ello, la adsorcidon ocurre en su superficie interna.

Las zeolitas son capaces de separar moléculas seglin su tamafio y es por esta razoén que se
utilizan también como mallas moleculares. De hecho, la adsorcién y desorcion de
moléculas en zeolitas se basa en las diferencias de tamafo y forma molecular. En la
adsorcidn fisica, las cavidades se llenan y vacian de adsorbato en forma reversible mediante
un mecanismo simple de “llenado de poro”. Por tal motivo, el concepto de area superficial

utilizado en el estudio de otros adsorbentes no aplica estrictamente para las zeolitas.
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El tamafo del canal regular de una zeolita estd determinado por el nimero de 4tomos que
forman las aberturas o ventanas que llevan a las cavidades ya que dependiendo del nimero
de atomos de oxigeno que se combinan con el mismo numero de atomos de aluminio y/o
silice, es el tamano de las aberturas y el tamafo de las moléculas que pueden ingresar a las
cavidades. Las moléculas ligeramente mas grandes que la abertura pueden ingresar a las

cavidades debido a la vibracion de las mismas y de la estructura cristalina.

La féormula empirica de una zeolita es: My/;,*Al,03°xSi10,°yH,0, donde x>2, n es la valencia
del cation e y representa el agua contenida en las cavidades. El agua puede ser removida
reversiblemente de las cavidades de la zeolita mediante calentamiento dando como
resultado una estructura mesoporosa que puede llegar a representar hasta el 50% de los
cristales por unidad de volumen. La relacion de atomos de oxigeno a los &atomos
combinados de aluminio y silicio es siempre igual a 2; por lo tanto, cada &tomo de aluminio
introduce una carga negativa en la estructura de la zeolita balanceada con un catién
intercambiable. Al cambiar la posicion y tipo de cation, cambia el tamafio del canal y las
propiedades de la zeolita (e.g. selectividad). Las posiciones ocupadas por cationes en la
zeolita dependen del nimero de cationes por celda unitaria. Al reemplazar Ca>" por Na* se
incrementa el nimero de cationes por celda unitaria. En este caso, los cationes adicionales
son acomodados en sitios ubicados dentro de los ocho anillos de las aberturas ocasionando
que las ventanas se obstruyan parcialmente y reduciendo el tamano del cristal. La relacion

S1/Al puede también modificarse durante la sintesis de la zeolita.

En suma, pueden sintetizarse un gran niimero de zeolitas con propiedades muy diferentes
seleccionando convenientemente su estructura, forma cationica y relacion Si/Al para
alcanzar la selectividad requerida. Muchas zeolitas son extremadamente polares, por lo que
las separaciones pueden realizarse usandolas como mallas moleculares y aprovechando la
polaridad de su superficie interna. La selectividad estd determinada por los diametros libres
de las aberturas de la estructura intraparticular. La naturaleza idnica de las zeolitas les
permite tener una gran afinidad por las moléculas polares como el agua y el CO,. Sin

embargo, al aumentar la relacion Si/Al, la zeolita se vuelve hidrofobica y puede utilizarse
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para remover hidrocarburos de sistemas acuosos y gases humedos. A diferencia del carbon

activado, las zeolitas pueden regenerarse con aire debido a su naturaleza inorgénica.

e Estructuras metal-organicas.- estos materiales son conocidos como MOFs (Metal-
organic frameworks, por sus siglas en inglés), y constituyen una familia de materiales con
una variedad tunica de interacciones potenciales dentro de los poros. Los MOFs se
diferencian de otros solidos en su alta y ajustable porosidad, estructuras de poro,

composicion, y funcionalidad (Abedin Khan y col., 2013).

Los MOF’s pueden ser funcionalizados para un caso en particular utilizando el metal
adecuado. Por ejemplo: una base fuerte como la quinolina interactia con un sitio acido de
Lewis fuerte como Fe', Cr'™, o AI"™ y también con sitios acidos de Lewis intermedios
Maes y col., 2011). Méas aun, los MOFs pueden ser regenerados por extraccion de los
compuestos adsorbidos con acetona; después de eliminarles la humedad, los MOFs pueden

reusarse sin una pérdida apreciable de su capacidad de adsorcion (Nuzhdin y col., 2010).

Uno de los MOFs reportados en la literatura es el MIL-101(Cr) (Materials of Institute
Lavoisier, por sus siglas en inglés); este material puede ser adecuado para la adsorcion de
compuestos de nitrogeno debido al entorno de coordinacion insaturada de los cationes de
Cr'™ que los convierten en sitios de enlace fuertes. El MIL-101(Cr) es un polimero
construido a partir de elementos triangulares de complejos Cr;O puenteados con ligantes

lineales de tereftalato en una estructura regular altamente porosa con topologia zeolitica

(Nuzhdin y col., 2010).

El mecanismo de adsorcion en estos materiales se basa en la coordinacion electronica entre
el atomo de nitrogeno y los centros metdlicos del MOF (Nuzhdin y col., 2010). Los
resultados obtenidos son alentadores y han impulsado el desarrollo de nuevos MOFs con
funcionalidad especifica para el nitrégeno. Abedin Khan y col. (2013) realizaron una
revision de articulos publicados sobre la adsorcion de compuestos peligrosos presentes en
de combustibles, agua, y aire con MOFs sin modificar y modificados. Sin embargo, existen

pocos estudios publicados sobre la adsorcion de compuestos de nitrogeno en MOFs
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procesando destilados intermedios en columnas de lecho fijo. Esta es una oportunidad para

equipos de investigacion interesados en el comportamiento de estos materiales.

1.4.3 Seleccion del adsorbente

Cuando para una aplicacion en particular se tienen varios adsorbentes que pueden cubrir el
requerimiento, es necesario establecer criterios de seleccion que conduzcan a la opcion
técnica y econdmicamente mas atractiva. En general, el adsorbente seleccionado debe tener

una alta capacidad de adsorcion y selectividad, ser regenerable y barato.

Utilizar un s6lido poroso con una alta capacidad de adsorcion pero con una difusion lenta
del adsorbato en el espacio intraparticular, significa que para alcanzar la separacion deseada
se requieren tiempos de contacto largos y por lo tanto, se tendran volumenes de produccion
bajos. En contraste, utilizar un s6lido poroso con baja capacidad de adsorcion pero con una
difusion rapida del adsorbato en el espacio intraparticular, implica la necesidad de utilizar

grandes cantidades de adsorbente para alcanzar la separacion deseada.

Lo ideal es contar con un adsorbente con una alta capacidad de adsorcion y una difusion
rapida del adsorbato; es decir, un so6lido con alta area superficial, alto volumen de poro,
distribucion y didmetro de poro adecuados para el adsorbato y una estructura interna (i.e.

cristalina o amorfa) que favorezca la rapida difusion del adsorbato.

La capacidad de adsorcion depende también de la variedad, distribucion y densidad de los
grupos funcionales localizados en su superficie. Entre mayor sea la afinidad de los grupos
funcionales con el adsorbato, mayor sera la capacidad de adsorcion (Do, 1998). Esta
variable determina el factor econémico del proceso en términos del costo de la reposicion
del adsorbente y el tamafio del adsorbedor, y debe ser estimada en pruebas experimentales

en laboratorio y planta piloto para cada aplicacion en particular.

Algunas caracteristicas del adsorbente que deben ser consideradas son las siguientes:
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e Capacidad de adsorcion.- es una propiedad que establece la cantidad de adsorbato que
el material es capaz de adsorber. Regularmente, se expresa en términos de los moles de

adsorbato adsorbido por unidad de masa del material.

e Selectividad.- es la habilidad del material para adsorber al adsorbato. Depende de la
naturaleza de la interaccidon adsorbente-adsorbato, polaridad de la superficie, temperatura,
presion, y concentracion del adsorbato; de la velocidad a la que viaja el adsorbato dentro

del adsorbente y del tamafio de la entrada a los poros (Crittenden y Thomas, 1998).

e Regenerabilidad.- a fin de incrementar la rentabilidad del proceso, el adsorbente debe
ser regenerable para que pueda ser utilizado en el mayor nimero de ciclos de operacion,
aceptando que es dificil recuperar la capacidad de adsorcion inicial y que eventualmente,
habrd que reactivarlo o reemplazarlo. La regeneracion del adsorbente se lleva a cabo a
temperatura controlada, como resultado de un cambio quimico o por la acciéon de un
solvente. El método de regeneracion a utilizar depende del adsorbato y adsorbente, aunque
independientemente de éste, existe una pérdida sostenida en la capacidad de adsorcion del
solido al aumentar el nimero de regeneraciones. Tal variacion debe estimarse para

optimizar la operacion del sistema y para mantener un favorable balance econdémico.

1.4.4 Catalizadores utilizados en procesos de refinacion

En la refinacion del petroleo se utilizan diversos tipos de catalizadores y materiales, entre
los cuales se encuentran: catalizadores de HDS sin presulfurizar (CHDSs/p), o
presulfurizados (CHDSp); catalizadores de reformacion de naftas (CRN); catalizadores de
desintegracion catalitica fluida de gasoéleos (CFCC); catalizadores de hidrodesintegracion

(CHOIl); y materiales usados como soporte en reactores de HDS.

Los CHDS contienen molibdeno (Mo), niquel (Ni) y/o cobalto (Co) como especies
metdalicas dispersas en el soporte catalitico (tipicamente, yAl,O3). El Mo es el metal
principal y su concentracion en los CHDS esté relacionada con la actividad catalitica; por

ejemplo: los CHDS utilizados para producir diesel UBA tienen un contenido de Mo>20%p.
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El Ni y el Co son promotores de las reacciones del proceso y su concentracion es menor
que el contenido de Mo. Los CHDS de NiMo favorecen la hidrogenacion; por ejemplo:
hidrogenar los anillos aromaticos antes de eliminar el atomo de azufre del 4,6-
dimetildibenzotiofeno y el atomo de nitrogeno de los compuestos de nitrogeno
heterociclicos para alcanzar la remocion deseada de azufre y nitrégeno. De hecho, los
CHDS de NiMo son los materiales mas usados para la produccion de diesel UBA y se
asocian a un alto consumo de hidrogeno. Por otra parte, los CHDS de CoMo favorecen las
reacciones de HDS donde se produce una separacion directa del atomo de azufre de
compuestos que no presentan un impedimento estérico importante. Los catalizadores de
CoMo siguen siendo utilizados en la HDS de naftas, turbosina, querosina y diesel de bajo
azufre. Frecuentemente, los sistemas cataliticos consisten de lechos combinados de
catalizadores NiMo y CoMo, para aprovechar las ventajas que presentan. Los CHDSs/p y
CHDSp deben ser activados en los reactores antes de iniciar su operacion; un CHDS que
esta presulfurizado tiene un compuesto organico de azufre depositado en su superficie a
diferencia de otro que no lo estd. Como ya se ha citado en esta tesis, los compuestos de
nitrogeno son fuertes inhibidores de las reacciones de los compuestos refractarios de azufre

y es conveniente removerlos antes de que entren al reactor de HDS.

Los CRN tienen como metal activo al platino (Pt) y como metales promotores al renio (Re)
o estafio (Sn), soportados en yAl,Os. Estas especies metélicas favorecen las reacciones de
deshidrogenacion e hidrodesintegracion. Los CRN tienen también una funcion acida, dada
por la presencia de agua e iones cloruro, la cual favorece las reacciones de isomerizacion y
desintegracion. Los catalizadores de PtSn son utilizados en plantas con sistema de
regeneracion continua de catalizador y los catalizadores de PtRe en plantas que carecen de
este sistema. Al igual que los CHDS, los CRN son activados en los reactores antes de
iniciar su operacion. El nitrogeno en la nafta hidrotratada afecta el balance agua/cloro en

los reactores de RN, disminuyendo el nimero de octano y rendimiento de reformado.

Los CFCC estan integrados por un componente activo (zeolita faujasita Y con sitios acidos

Lewis y Brensted, una matriz (soporte del componente activo), y regularmente, por una
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mezcla de tierras raras, cuya funcidon es proporcionar estabilidad térmica e hidrotérmica al
CFCC. En el proceso de FCC, el nitrogeno presente en la carga contamina los sitios acidos

del catalizador afectando el nimero de octano y rendimiento de gasolina.

Si bien la naturaleza y concentracion de los compuestos contenidos en la carga a tratar y el
adsorbente seleccionado constituyen dos pilares basicos para el desempeio de un sistema
de adsorcion, es indudable que las condiciones de operacion deben también ser

incorporadas al analisis del proceso para lograr los resultados esperados.

1.5 Disefio experimental

Un experimento es una prueba o una serie de pruebas en las que se realizan cambios
deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema para observar ¢ identificar
los cambios generados en las variables de salida. La experimentacion desempefia un papel

muy importante en el desarrollo y mejoramiento de procesos (Montgomery, 2011).

Definir las variables de entrada y sus cambios durante la experimentacion es un punto
fundamental para obtener conclusiones validas y objetivas. Es tan importante esta tarea, que
se ha desarrollado una amplia gama de metodologias experimentales para la planeacion y

realizacion de experimentos y para el analisis de resultados (Montgomery, 2011).

Una de las metodologias experimentales mas utilizadas por los investigadores cuando
existe una disponibilidad limitada de tiempo y recursos materiales y econémicos es el
disefio experimental de Taguchi del tipo ortogonal Lo3”. Entre otros beneficios, este disefio

experimental permite: (Mendoza, 2007; Montgomery, 2011)

orientar el trabajo experimental,

e acortar el tiempo de prueba,

e aprovechar al méximo los recursos materiales y econoémicos disponibles,

e obtener de nueve pruebas las mismas conclusiones que se obtendrian de ochenta y una,
e confirmar los resultados obtenidos en las pruebas de principio,

e trazar las tendencias de las variables de entrada,
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e determinar los efectos de las variables de entrada en las variables de salida,

e identificar a las variables de entrada con mayor impacto en las variables de salida,

e saber las condiciones de operacion a las que se obtiene el mejor resultado experimental,
e conocer las condiciones de operacion a las que se obtiene el mejor de los resultados.

e ecstimar el mejor de los resultados en caso de no haberlo obtenido experimentalmente.

El disefio experimental de Taguchi del tipo ortogonal Lo3* es una metodologia eficiente
para estudiar los efectos de cuatro variables de entrada o variables independientes o
factores (exponente), cada uno en tres valores o niveles (base). Se hace referencia a estos
tres niveles como bajo, medio y alto. La variable de salida o variable dependiente o
variable de respuesta es el resultado principal, objeto del estudio y los factores bloqueados
son todas aquellas variables independientes que se mantienen constantes durante la

experimentacion (Mendoza, 2007; Montgomery, 2011).

A la caracterizacion de la carga a tratar, y uso del adsorbente y condiciones de operacion
adecuados para la adsorcion de los compuestos de interés, se debe agregar el tipo de

sistema de adsorcion donde se llevara a cabo el proceso adsortivo.

1.6 Sistema de lotes

El tipo de contacto entre el adsorbente y la fase liquida reviste particular importancia en
aplicaciones a gran escala. En el adsorbedor de lotes, la concentracion del adsorbato en la
fase liquida disminuye continuamente conforme avanza la adsorcion. Es por ello que se
debe determinar cudnto adsorbato por unidad de masa de adsorbente puede ser removido y
cuanto tiempo de contacto se requiere para efectuar tal remocion. Las pruebas

experimentales de equilibrio y de cinética de adsorcion son indispensables para tal fin.

1.6.1 Equilibrio de adsorcion
La distribucion del adsorbato en la fase liquida y en el solido se establece a través de una
relacion de equilibrio especifica para un adsorbente, carga y condiciones de operacion

dadas (i.e. relaciéon adsorbente/carga, temperatura, pH). Esta relacion de equilibrio
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termodindmico se expresa mediante las variables: ¢. (concentracion de equilibrio del
adsorbato en el adsorbente), y C, (concentraciéon de equilibrio del adsorbato en la fase
liquida). El punto ideal es cuando ¢, es maxima y C, es minima. Cabe agregar que para que
este proceso de separacion sea eficiente, es necesario ademas que el tiempo de contacto

requerido para alcanzar el equilibrio pueda ser implementado a nivel industrial.

Tal distribucion termodinamica del adsorbato en la fase liquida y en el sélido cuando el
sistema alcanza el equilibrio a temperatura constante es conocida como Isoterma de
adsorcion. Esta relacion de equilibrio se puede expresar ademas mediante el equilibrio

dinamico entre la adsorcion y desorcion, y segun la teoria de potencial de adsorcion.

Se ha reconocido la existencia de seis tipos de isotermas de adsorcion (Noll y col., 1992;

Fuentes y Diaz, 1988), a saber (Fig. 1):
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Fig. 1. Tipos de isotermas de adsorcion
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La isoterma reversible Tipo I o isoterma de Langmuir es concava al eje P/P, y la presentan
solidos microporosos con una superficie externa relativamente pequefia (e.g. carbon
activado, mallas moleculares), por lo que la adsorcion es controlada por el volumen
accesible de microporos mas que por el area superficial interna. La isoterma reversible Tipo
IT es la isoterma mas comun, se obtiene con adsorbentes no-porosos 0 microporosos y
representa sin restriccion la adsorcion monocapa-multicapa: el comienzo de la seccion
media casi lineal indica la etapa donde la monocapa esta completa e inicia la adsorcioén
multicapa; aplicando la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y Teller) a esta isoterma se
puede obtener la capacidad de formacion de una monocapa. La isoterma reversible Tipo III
es convexa al eje P/P, en todo el intervalo, no muestra puntos de inflexion y es un tipo de
isoterma poco comun. La isoterma Tipo IV es importante porque representa el fendmeno de
histéresis (la adsorcion y desorcion siguen diferentes caminos), el cual esta asociado con la
condensacion capilar en los mesoporos; esta isoterma es tipica de adsorbentes mesoporosos
utilizados a nivel industrial y permite determinar las distribuciones de tamafio de poro en
solidos porosos. La isoterma Tipo V no es muy comun, se obtiene con ciertos adsorbentes
porosos y se parece a la isoterma Tipo III en que la interaccion adsorbente-adsorbato es
débil. La isoterma Tipo VI representa la adsorcion multicapa en una superficie no-porosa
uniforme; la altura de cada escaldn representa la capacidad de adsorcion de cada capa, la

cual permanece casi constante para dos 0 mas capas.

Las isotermas de adsorcion son funciones construidas a partir de cuando menos cuatro
puntos experimentales obtenidos frecuentemente, variando la masa de adsorbente y
manteniendo constantes el resto de los factores (carga, tiempo de contacto, temperatura,

presion, agitacion). La isoterma de adsorcion permite:

e conocer la capacidad de adsorcion del sélido,
e estimar la factibilidad técnico-econdmica de la aplicacion comercial,
e determinar la concentracion de equilibrio del adsorbato (una concentracion constante es

indicacion de que el compuesto no se adsorbe),
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e conocer la sensibilidad del adsorbato a cambios en la concentracion (la sensibilidad a
cambios en la concentracion es mayor al aumentar la pendiente de la isoterma),

e cstablecer la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente,

e identificar adsorbatos competidores (isotermas no-lineales),

e cvaluar el efecto del pH de la fase liquida en la adsorcion,

e seleccionar el adsorbente apropiado de un conjunto de materiales propuestos,

e ecstimar la cantidad requerida de adsorbente a nivel industrial para un caso dado,

e determinar las condiciones mas favorables para la adsorcidon (temperatura, presion,
relacioén adsorbente/carga, tiempo de contacto y tipo de carga),

e cvaluar e interpretar parametros termodinadmicos,

e modelar el sistema de adsorcion en las etapas de disefio y operacion normal.

No obstante lo anterior, es preciso mencionar que la principal limitacion de la isoterma de
adsorcion estriba en el hecho de que la experimentacion se realiza en un sistema de lotes.
Esto significa que en base a la isoterma de adsorcidon no se puede predecir el

comportamiento dinamico y el tiempo de contacto en un sistema de lecho fijo.

Dada la importancia de la isoterma de adsorcion es necesario controlar durante la
experimentacion los factores que pueden modificar su forma. El tamafio de particula del
solido no cambia su capacidad de adsorcion en el equilibrio; sin embargo, un tamafio de
particula pequefio le permite al adsorbente arribar mas rapido a ese estado de equilibrio. El

pH de la fase liquida afecta también la adsorcion en los términos descritos previamente.

Respecto a la temperatura, se recomienda realizar las pruebas a la temperatura real esperada
y tener en cuenta que a mayor temperatura, el adsorbato tendrd una difusion répida. En lo
referente al tiempo de contacto, considerar que al aumentar la masa de adsorbente se
alcanza el equilibrio mas rapido (normalmente, <60 min para alcanzar el equilibrio). Para
determinar si la concentracion residual de adsorbato en la fase liquida puede ser reducida al
nivel deseado, se deben utilizar cantidades altas de adsorbente durante la experimentacion.

Recordar que la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa del adsorbente
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aumenta al aumentar la concentracidon, aunque no en una proporcion directa. Es evidente
que la medicion de la concentracion del adsorbato remanente en la fase liquida después de
la adsorcion es fundamental para construir la isoterma de adsorciéon y por lo tanto, el

método analitico empleado para determinarla debe ser confiable.

Una vez que se ha construido la isoterma de adsorcion, y para una correcta interpretacion
de la misma, debe considerarse que la forma de la isoterma y la capacidad de adsorcién
dependen de si existe en el sistema un solo adsorbato o una familia de adsorbatos, de los
compuestos no-adsorbibles, y de los compuestos que compiten con los adsorbatos por los
sitios de adsorcion. En este sentido, la pendiente de la isoterma permite establecer la
dependencia de la capacidad de adsorcion respecto a la concentracion de equilibrio: entre
mayor sea la pendiente mayor serd tal dependencia. Ademads, puede darse el caso que a una
cierta concentracion de equilibrio uno de los adsorbentes que se estdn evaluando tenga la
mayor capacidad de adsorcion pero en otro valor de concentracidon, su comportamiento sea
inferior; en este caso, el mejor adsorbente sera el que tenga la mayor concentracion de

adsorbato a la menor concentracion de adsorbato en la fase liquida.

1.6.2 Cinética de adsorcion
En general, la adsorcion de un soluto presente en una mezcla homogénea en estado liquido

mediante un s6lido es un fendmeno de transferencia del soluto:

e del seno del liquido a la pelicula de liquido que cubre la superficie del solido (esta es una
etapa que procede rapidamente debido al mezclado de la fase liquida),

e en la pelicula de liquido (es la difusion molecular del soluto en la pelicula de liquido),

e en la superficie y dentro de los poros del solido (es la difusion del soluto hacia un sitio

de adsorcion localizado en la superficie externa o en las paredes internas del solido).

La transferencia del soluto en la pelicula de liquido y en el espacio intraparticular del sélido
son las etapas controlantes de la adsorcion y se expresan en funcion de los coeficientes de
transferencia de masa. Estos coeficientes dependen no sélo de la hidrodindmica del sistema

sino también de las caracteristicas del soluto y so6lido. Matematicamente tal dependencia se
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establece en términos de los numeros de Reynolds y Schmidt y por ende, de la viscosidad,
densidad, velocidad superficial, radio de particula, fraccion hueca del lecho de adsorbente,

difusividad del soluto, entre otros factores.

El sistema de adsorcion de lotes es un sistema experimental recurrente en pruebas de
principio y estudios fundamentales que permite disponer del conocimiento termodindmico
y cinético del proceso bajo observacion. Si los resultados obtenidos en esta etapa muestran
factibilidad de aplicacion comercial, entonces, es recomendable corroborar estos indicios y

obtener mas informacion técnica en un sistema de adsorcidn en lecho fijo.

1.7 Sistema de lecho fijo

Existen dos modos basicos de contacto adsorbato-adsorbente en columna: lecho fijo y lecho
fluidizado. Las aplicaciones en lecho fluidizado se utilizan cuando se procesan cargas con
alta concentracion de adsorbato y por lo tanto, se padece de alto consumo de adsorbente. En
contraparte, las columnas empacadas con adsorbente (adsorbedor) en lecho fijo son
utilizadas para procesar cargas con una baja concentracion de adsorbato, como es el caso de

estudio (i.e. Concentracidn de nitrogeno total en el GLP<400ppmp).

Usualmente, la corriente de entrada al adsorbedor se identifica como carga y la corriente de
salida como efluente. En un adsorbedor de lecho fijo prevalecen las condiciones de régimen
no-estacionario, ya que el solido adsorbe el soluto desde el inicio del ciclo de operacion

hasta que se presenta un punto de ruptura (Fig. 2).

A partir del punto de ruptura, la concentracion de adsorbato en el efluente crece
sostenidamente hasta un punto en el que se debe regenerar o remplazar al adsorbente. Este
comportamiento genera una curva de ruptura al graficar la concentracion de adsorbato en
el efluente en funcion del tiempo de operacion o el volumen de carga procesado. La forma
de la curva de ruptura depende de todas aquéllas variables estudiadas en el sistema de lotes
y ademas, de las particularidades del adsorbedor, tales como: el tamafio de particula del
solido, la velocidad de flujo, la concentracion de adsorbato en la carga, la altura del lecho

de adsorbente y el didmetro interno del adsorbedor, entre otras.
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Fig. 2. Curva y punto de ruptura, y zona de transferencia de masa

La condicidn ideal en el adsorbedor de lecho fijo consiste basicamente en que el tiempo de
operacion transcurrido para llegar al punto de ruptura sea prolongado. Para cumplir este
proposito, se puede utilizar un tamafio de particula pequefio para favorecer la velocidad de
adsorcion, operar con baja velocidad de flujo y baja concentracion de adsorbato en la carga
para retardar la saturacion del adsorbente, y/o utilizar la altura adecuada del lecho de
adsorbente para optimizar la relaciéon L/D (altura del lecho de adsorbente/didmetro del

adsorbedor) para favorecer asi el maximo aprovechamiento del sélido.

Es importante sefialar que a medida que transcurre el tiempo de operacion una regioén
conocida como zona de transferencia de masa (ZTM) avanza desde la entrada hasta la
salida del lecho de adsorbente en la direccion de flujo. La ZTM es la longitud del cambio
gradual en concentracion a través de una fraccion del lecho considerando la adsorcidén

continua del so6lido. Cuando el frente de la curva de la ZTM aparece en el efluente se
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determina la vida util del lecho de adsorbente. La longitud de la curva de la ZTM se
relaciona con el tiempo de contacto de la siguiente forma: si la fase liquida fluye a través
del lecho de adsorbente a una velocidad alta, el tiempo de contacto disminuye, el frente de
la curva se alarga y el adsorbato se detecta en la salida poco después de haber iniciado la

operacion de la columna, quedandose sin aprovechar una fraccion del lecho.

Un punto importante de los adsorbedores en lecho fijo es la direccion del flujo de carga. En
este caso, se recomienda la direccion de flujo ascendente cuando no se requiere que el lecho
empacado cumpla con funciones de filtrado; cuando se busca minimizar la canalizacion del
lecho que genera una deficiente distribucion de la carga y contacto con el adsorbente; y
cuando se utilizan tamafios pequefios de particula del solido. La altura del adsorbedor de
lecho fijo que opera en flujo ascendente es menor respecto al mismo adsorbedor operando

en flujo descendente con la misma carga y a las mismas condiciones.

En aplicaciones comerciales es comun encontrar sistemas de adsorcidon compuestos por mas
de un adsorbedor de lecho fijo con la idea primordial de mejorar la rentabilidad del proceso.
De esta manera, cuando se colocan dos adsorbedores de lecho fijo en serie se aprovecha al
maximo el adsorbente cargado en el primer adsorbedor y disminuye el costo total respecto a
tener el mismo volumen de adsorbente en una sola columna. Asimismo, cuando se procesan
flujos altos de carga se recomienda utilizar un arreglo de adsorbedores de lecho fijo en
paralelo para mejorar la eficiencia del proceso. Frecuentemente resulta conveniente la
operacion de los adsorbedores de lecho fijo en contracorriente, condicién que debe ser

evaluada también en pruebas de planta piloto.

A fin de disponer de toda la informacién técnica requerida para el disefio y operacion de
adsorbedores de lecho fijo, se realizan pruebas experimentales en planta piloto adicionales
a las realizadas en el sistema de lotes. Para que los resultados sean representativos, las
pruebas en planta piloto deben realizarse en condiciones escaladas del sistema real. En estas
pruebas se estima el tiempo de contacto para determinar la cantidad requerida de
adsorbente, el tamafio del equipo y por lo tanto, el capital de inversion. Ademads, se calcula

también el consumo de adsorbente a fin de conocer la frecuencia de regeneracion o cambio
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de adsorbente y con ello, muchos de los costos operativos. Es necesario también determinar
si se requieren pre y/o post tratamientos en las corrientes de entrada y salida del proceso;
por ejemplo, el pretratamiento de la carga se realiza cuando la carga contiene altas
concentraciones de solidos suspendidos y sustancias que puedan causar canalizacion, flujos
preferenciales y la aparicion prematura del punto de ruptura. El desempeno del adsorbedor

depende de la efectividad de su disefio y eficiencia operativa.

Por otra parte, el modelamiento de un sistema de adsorcidén dado, con la carga y adsorbente
considerados, a las condiciones de operacion establecidas, es el complemento ideal para

profundizar en el estudio del fendémeno adsortivo.

1.8 Modelamiento de sistemas de adsorcion
Segun el modo operativo, la adsorcion se clasifica en: adsorcion estatica (sistemas de lotes:
sistema cerrado, con cantidades fijas de carga y adsorbente) y adsorcion dinamica

(columna de lecho fijo: sistema abierto, cantidad fija de adsorbente y variable de carga).

Existen dos maneras de conocer el comportamiento de un sistema de adsorcion: una, es por
experimentacion directa y otra, por modelamiento matematico. La primera se caracteriza
por proveer informacion directa del sistema bajo estudio aunque solo es valida para las
condiciones establecidas, costosa y consume tiempo. La segunda, cubre un rango mas
amplio de condiciones, es menos costosa y mas rapida, aunque soélo proporciona datos
aproximados a los valores experimentales. Entre mayor sea esa aproximacion, mejor sera el

modelamiento y se tendra mayor confiabilidad en los resultados obtenidos.

1.8.1 Sistema de lotes

La representacion matematica del sistema de adsorcion es de gran utilidad aun cuando sea
de caracter empirico. Es asi como se han desarrollado varios modelos para representar las
isotermas de adsorcidn, a saber: Langmuir, BET, Gibbs, Freundlich, Lineal, entre otros. La
aplicacion de estos modelos depende de cada caso en particular. Ninguna isoterma se ajusta

perfectamente a un modelo dado y la mejor manera es determinarla experimentalmente.
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Para el caso de la adsorcion de compuestos de nitrogeno, los modelos de Langmuir y

Freundlich son apropiados y son discutidos en las secciones 5.6.2 y 5.6.3, respectivamente.

Adicionalmente, las velocidades de adsorcion de los compuestos de nitrégeno se estudian
en este trabajo con los modelos de pseudo primer-orden y pseudo segundo-orden. Estos
modelos son de uso frecuente ya que representan al fenémeno real con buena

aproximacion. Las respectivas expresiones matematicas se incluyen en la seccion 5.6.4.

1.8.2 Sistema de lecho fijo

El disefio de un adsorbedor de lecho fijo depende de la determinacion experimental de la
curva y punto de ruptura en laboratorio y planta piloto. La duracion y costo de estas
pruebas puede reducirse si se cuenta con modelos matematicos representativos del sistema.
Estos modelos deben incluir la difusion del adsorbato, tanto en la pelicula como en el
espacio intraparticular, y predecir la operacion del adsorbedor en términos de las curvas de
ruptura para varios adsorbentes, configuracion de la columna, condiciones hidrodinamicas,

tipos de soluto y condiciones de operacion, entre otras variables.

En la construccion de los modelos matematicos se consideran las ecuaciones de
continuidad, la isoterma de adsorcion, las resistencias a la transferencia de masa externa e
intraparticular, las caracteristicas del material, el valor del coeficiente de difusion
superficial, entre otros factores. La solucidbn de este sistema de ecuaciones es
necesariamente de cardcter numérico, por lo que las consideraciones y eleccion de las
condiciones iniciales y frontera adecuadas, asi como, del algoritmo numérico apropiado

(e.g. colocacion ortogonal) permitird representar con veracidad el sistema bajo estudio.

Para modelar una columna de lecho fijo, se consideran tres etapas (Xu y col., 2013):

* Transferencia de masa en la fase liquida.- incluye la transferencia de masa convectiva
y la difusion molecular. Las moléculas e iones se pueden mover en direccion axial y radial

en la columna; por simplificacion, se considera que cada volumen de control es homogéneo
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(la concentracion varia en direccion axial pero no en direccion radial). De esta manera se
plantea una ecuacion diferencial parcial de conservacion de masa en funcion de la altura de
la columna y el tiempo, y condiciones iniciales y frontera. Esta ecuacion considera que el
proceso es isotérmico, no hay dispersion axial, no ocurre ninguna reaccion quimica en la
columna, el adsorbente es un material poroso esférico y uniforme en tamafio, el lecho es

homogéneo, y el flujo es constante a lo largo de la columna.

= Difusion entre la fase liquida y el adsorbente.- es identificada también como difusion
de pelicula. El gradiente de concentracion es la fuerza impulsora de esta difusion. En
primera instancia, la difusiéon de pelicula domina la adsorcion total y por lo tanto, es la
etapa controlante. Es sabido que al aumentar el flujo de carga, el espesor de la pelicula
disminuye; y que una resistencia a la difusion alta puede ser causada por utilizar particulas

pequefias de adsorbente ya que éstas aumentan el area superficial externa.

* Transferencia de masa intraparticular.- la difusion en poros, la difusion superficial, la
adsorcion-desorcion, y la difusion Knudsen constituyen la transferencia de masa
intraparticular. Para modelar la adsorcion dinamica se plantea un complejo conjunto de
ecuaciones que representa a todos los fendmenos simultaneos que ocurren en el sistema.
Por simplificacion, los modelos predictivos de curvas de ruptura tienen una ecuacion de

conservacion de masa, una ecuacion cinética de adsorcidn, y una relacion de equilibrio.

La adsorcion en sistemas de lecho fijo esta considerada como de alta eficiencia y facil
operacion. Un modelo debe ser matematicamente sencillo pero dar una buena estimacion de
la curva de ruptura y evaluar el efecto de cada variable de operacion. A fin de mantener la
simplicidad matematica y precision de los resultados, se han deducido modelos de diversa
indole para estos sistemas a partir de consideraciones especificas para el caso de estudio.
Sea cual fuese el caso, siempre se debe realizar trabajo experimental para determinar los

parametros relacionados. Estos modelos se agrupan de la siguiente forma (Xu y col., 2013):

e Modelos de velocidad.- considerando que la difusion intraparticular se puede

representar por la ley de Fick, se han desarrollado modelos de difusion en poro, difusion en
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superficie homogénea, y difusion en superficie y poro. Para obtener resultados confiables,
es necesaria la determinacion experimental de la tortuosidad y el coeficiente de difusion en
la superficie. La solucién numérica se obtiene con métodos de diferencias finitas y
colocacion ortogonal. Estos modelos presentan un buen ajuste numérico a los datos
experimentales pero consumen mas tiempo de maquina (Tien, 1994; Peel y col., 1981; Ko

y col., 2001; Abuzaid y Nakhla, 1997; Yun y col., 2004).

e Modelo de fuerza impulsora lineal.- considera un coeficiente de transferencia global
para representar la difusion intraparticular, y un gradiente de concentraciéon nulo en la
interfase solido-liquido. La soluciéon numérica se obtiene con programas de computo,
especialmente cuando la isoterma es no-lineal. Este modelo es muy utilizado porque ofrece

una precision aceptable (Glueckauf, 1955; Gholami y Talaie, 2010).

e Modelo basado en la teoria de propagacion de onda.- define la velocidad de onda
como la velocidad de un valor dado de una variable; por ejemplo: define una velocidad para
la onda de concentracion (concentracion en funcidon del tiempo y altura). Este modelo
requiere solo de la isoterma pero presenta algunas desviaciones cuando la velocidad de

flujo es alta y la difusion molecular es considerable (Helfferich y Klein, 1970).

e Modelo basado en la teoria de patron de flujo constante.- basado en el modelo
anterior, se asume que una onda se mueve a una velocidad constante en la columna. La
aplicacion de este modelo proporciona resultados satisfactorios y solo es limitada por la
notable resistencia intraparticular que presentan los adsorbentes de estructura microporosa,
es decir, cuando la velocidad de adsorcion es controlada por la difusion intraparticular

(Chern y Chien, 2002; Pan y col., 2005).

e Modelo de Bohart-Adams y modelo de tiempo de servicio del lecho.- considera que
la velocidad de adsorcion es proporcional a la concentracion del compuesto en el seno del
fluido. Los parametros de estos modelos son calculados tedrica o experimentalmente, y

dimensionan la difusion de pelicula e intraparticular (Xu y col., 2013; Hutchins, 1973).
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e Modelo de Yoon-Nelson.- asume que la disminucion en la probabilidad de cada
compuesto a ser adsorbido es proporcional a la probabilidad de su adsorcion y ruptura en el
adsorbente. Su expresion matematica es concisa y no requiere de datos del compuesto,

adsorbente y lecho fijo, pero su aplicacion es limitada (Yoon y James, 1984).

e Modelo de Wang.- considera adsorcion isotérmica, curva de ruptura simétrica y sin
dispersion axial en la columna. Es un modelo de transferencia de masa que ofrece

resultados satisfactorios pero informacion limitada del sistema (Wang y col., 2003).

Como se ha mencionado, la adsorcion dinamica es un proceso complicado de reproducir y
es complicado dar una descripcion completa de cada variable. Aun los modelos
tedricamente rigurosos excluyen condiciones reales, por ejemplo: distribucion no-uniforme
de particulas de adsorbente no-esféricas y de diferente tamafio en la columna, efecto de

pared, y transferencia de masa causada por la transferencia de momentum y calor.

En esta investigacion, se utilizaron los modelos de Clark y Thomas para simular las curvas
de ruptura considerando su complejidad matematica, precision y el hecho de que el ajuste
de los datos experimentales para obtener los coeficientes correspondientes compensaria sus

limitaciones inherentes. Estos modelos se incluyen en las secciones 5.6.5 y 5.6.6.
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2. Objetivo

Lo que obtienes al lograr tus metas no es tan importante como la persona en

la que te conviertes al lograrlas...

Zig Ziglar, escritor y conferencista estadounidense.
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2. Objetivo

General
Modelar la adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno para definir la factibilidad de

incluir este proceso en la corriente de carga a las unidades HDS de diesel UBA.

Particulares
e C(Caracterizar adsorbentes comerciales de uso frecuente en la industria a fin de formular

posibles mecanismos de adsorcion de los compuestos organicos de nitrogeno.

e Estimar la capacidad de adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de
catalizadores y materiales utilizados en la industria de la refinacion del petrdleo para

determinar si es factible la pronta aplicacion industrial de este proceso de adsorcion.

e Estimar la relacion adsorbente/carga, tipo de carga, tiempo de contacto, y temperatura
adecuadas para la adsorcion en fase liquida de compuestos organicos de nitrogeno en un

sistema de lotes, con un adsorbente comercial y carga real.

e Estudiar la adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno mediante isotermas y
cinéticas de adsorcidn, y curvas de ruptura, tratando cargas modelo y carga real, con

adsorbentes comerciales, en sistemas de lotes y de lecho fijo, a condiciones dadas.

e Modelar el equilibrio termodinamico con las ecuaciones de Langmuir y Freundlich, y la
cinética de adsorcion con las ecuaciones de pseudo primer- y segundo- orden. Ademas,
modelar la adsorcion de compuestos organicos de nitrégeno en términos de curvas de

ruptura con los modelos de Clark y Thomas.

e Estimar la capacidad requerida de adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno para

la aplicacion industrial de este proceso en plantas de HDS de diesel UBA.
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3. Justificacion

Los cielos son tan grandes como grande es nuestra aspiracion...

Henry David Thoreau, escritor, poeta y pensador estadounidense.
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3. Justificacion

En el Sistema Nacional de Refinacion, ninguna planta HDS de diesel existente o en etapa
de disefio/construccion, incluye la adsorcion de nitrégeno como etapa de pretratamiento de
la carga en su esquema de proceso. Sin embargo, la integracion de esta etapa de adsorcion a
las plantas HDS actuales y futuras ofrece un beneficio potencial muy alto, ya que en caso

de obtener resultados satisfactorios se podrian disminuir:

a) costos de produccion, al disminuir la temperatura de operacion —consumo energético- y

prolongar la vida de los catalizadores de HDS,

b) inversion para plantas HDS nuevas y modernizacion de plantas HDS existentes, al

aprovechar al maximo la infraestructura y recursos disponibles,

¢) requerimientos para cumplir con la normatividad futura.

Esta investigacion pretende aportar evidencia experimental basica que permita delinear
estrategias de desarrollo de esta alternativa tecnologica y coadyuvar asi al cumplimiento de
la normatividad y produccion requerida de diesel UBA en nuestro pais. En este sentido, se
estima la capacidad de adsorcion de compuestos de nitrégeno requerida y caracteristicas del

adsorbente para la aplicacion industrial de este proceso en plantas HDS de diesel.

Ademas, con este trabajo se espera contribuir al estudio de la adsorcion en fase liquida de
corrientes de hidrocarburos procesadas en la industria de la refinacion, reportando
resultados experimentales de pruebas realizadas con adsorbentes comerciales bajo la misma
filosofia de operacion de plantas HDS a nivel industrial. Aunado a lo anterior, se aplican
modelos matematicos descriptivos del desempeio de adsorbentes comerciales con cargas

modelo y real, en sistemas de lotes y lecho fijo.
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4. Hipotesis

Demostramos con la ciencia, pero descubrimos con la intuicion...

Henri Poincaré, matemadtico frances.
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4. Hipotesis

Los catalizadores, adsorbentes y materiales de uso frecuente en los mas importantes
procesos de refinacion del petrdleo, carecen de la capacidad de adsorcion de compuestos
organicos de nitrogeno requerida para la aplicacion industrial de este proceso de adsorcion

como etapa de pretratamiento de la carga en unidades HDS de diesel.
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5. Metodologia experimental

Si puedes medir aquello de lo que hablas y expresarlo mediante un numero,

entonces puedes pensar que sabes algo...

William Thompson, fisico aleman.
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5. Metodologia experimental

En este capitulo se citan los materiales, y métodos analiticos utilizados para la
determinacion del contenido de nitrogeno de las cargas modelo, y cargas reales, y de
algunas propiedades de los adsorbentes. Ademas, se describen los métodos experimentales

y modelos matematicos empleados en el modelamiento de los sistemas de adsorcion.

5.1 Caracterizacion de adsorbentes comerciales

5.1.1 Materiales

Los materiales utilizados en esta investigacion son productos comerciales. El adsorbente
Selexsorb CDX (CDX) fue adquirido en Almatis CA, Inc., la silica gel (SG) en Merck-
Schuchardt Co., y el carbon activado (VG-077) en Clarimex.

5.1.2 Métodos de caracterizacion

El area superficial, volumen de poro y distribucion del tamafio de poro de los materiales
fueron determinados utilizando el equipo automatizado de sorcion de gas Quantachrome
(Barrett y col., 1951). Este analizador mide la cantidad de gas adsorbido/desorbido de un
solido poroso a una presion de vapor de equilibrio predeterminada por el método
volumétrico estatico con nitrégeno liquido a 77K. Las muestras se desgasificaron

previamente a vacio (1.33 x 10"°MPa) a 573K (CDX y SG) y 473K (VG-077) durante 18h.

La acidez de los solidos fue estudiada en términos de la adsorcion de piridina (i.e. molécula
sonda) mediante espectroscopia FTIR en un espectrometro Nicolet 710. Los espectros
fueron obtenidos de pastillas de muestra autosoportadas y colocados en una celda pyrex
equipada con ventanas de CaF,. Antes de las pruebas, las muestras se desgasificaron a
673K a vacio. La piridina fue adsorbida a temperatura ambiente y desorbida
progresivamente a diferentes temperaturas a vacio. La existencia de sitios 4cidos de Lewis
y Bronsted fue determinada a partir de la integraciéon del area de las bandas
correspondientes, siguiendo la metodologia establecida (Emeis, 1993), donde se utilizaron
el coeficiente de extincion y la masa de las pastillas de muestra autosoportadas.

Adicionalmente, se adsorbi¢ indol por sublimacion sobre un disco de presion, mismo que
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fue activado previamente por desgasificacion a 673K. Una vez que el indol estuvo en
contacto con el solido mediante varias etapas de sublimacion, el sistema se desgasifico y

calent a varias temperaturas.

5.2 Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga
modelo con materiales y catalizadores comerciales utilizados en procesos

de refinacion del petroleo

5.2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en este trabajo son productos comerciales. La quinolina, indol,
benzotiofeno y n-hexadecano fueron adquiridos en Sigma-Aldrich, y el carbazol y tolueno
en Merck-Schuchardt Co. Estos reactivos quimicos se usaron siempre en todos los
experimentos sin purificacion adicional. La carga modelo se prepar6 disolviendo quinolina
(80ppmp de N), indol (70ppmp de N), carbazol (150ppmp de N), y benzotiofeno (1%p de
S), en una mezcla 1:1g/g de tolueno:n-hexadecano. Estas concentraciones de nitrogeno y
azufre se establecieron tomando en cuenta los contenidos tipicos de azufre (1-1.3%p) y
nitrogeno total (250-400ppmp), de un GLP. Los 36 catalizadores y materiales evaluados
fueron suministrados por varias compaiias, triturados y tamizados a malla 60 o 120, y

sometidos a una etapa de secado en un horno convencional a 373-423K durante 20-24h.

5.2.2 Método experimental

Los experimentos se realizaron en un sistema de lotes integrado por una celda de equilibrio
con un bafio de agua, colocada sobre un plato de agitaciéon magnética Thermolyne NUOVA
IT y conectada a un equipo HAAKE K20, utilizado para recircular el agua de enfriamiento y

mantener constante la temperatura de adsorcion (Fig. 3).

Se obtuvo tnicamente un punto experimental para cada uno de los materiales considerados
a las siguientes condiciones: 303K, 0.078 MPa, 10g de carga modelo, 0.3412g de material,
30min de tiempo de contacto, y 460rpm de velocidad de agitacion. Estas condiciones de
operacion se establecieron segun lo reportado en literatura abierta (Laredo y col., 2013). El
contenido de nitrogeno de la carga y productos se determin6 por cromatografia de gases en

un equipo Bruker modelo 450-GC equipado con un detector fotométrico de impulsos.

55



Celda de equilibrio

|
ol
y o
— —,
oo
o | O
Thermolyne NUOVA II
HAAKE K20
< A 4

Fig. 3. Sistema de lotes utilizado en pruebas experimentales

5.3 Determinacion de condiciones experimentales

5.3.1 Materiales

Las muestras de querosina (Q), gasdleo ligero primario (GLP), y aceite ciclico ligero
(ACL) utilizadas en este trabajo fueron proporcionadas por PEMEX-Refinacion. Las
mezclas de GLP+Q (85+15%v), y GLP+ACL (85+15%vV) se prepararon en la misma
proporcion para evidenciar el efecto del tipo de carga en la adsorcion de compuestos
organicos de nitrogeno. Asimismo, el adsorbente comercial CDX fue elegido dado su buen

desempetio en la prueba de adsorcion de nitrégeno reportada en la seccion 5.2.
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5.3.2 Método experimental

Las pruebas experimentales se realizaron en el sistema de lotes mostrado en la Fig. 3,
estableciéndose como variables independientes la temperatura, el tipo de carga, la relacion
adsorbente/carga y el tiempo de contacto (Laredo y col.,, 2013). En principio, la
combinacion de estos cuatro factores en tres niveles arroja un total de ochenta y uno (81)
puntos experimentales. Sin embargo, de acuerdo al disefio ortogonal Lo3* de Taguchi sélo
es necesario realizar nueve pruebas. Estas nueve combinaciones de factores estan definidas,
asi como, su colocacion en la tabla de experimentos. Los factores bloqueados fueron: la
presion (0.078MPa), la velocidad de agitacion (460rpm), y el adsorbente de prueba (CDX).
Cabe agregar que cada uno de los nueve puntos experimentales fue realizado por duplicado

a las condiciones establecidas a fin de obtener resultados confiables.

El adsorbente CDX fue sometido a una etapa de secado en un horno convencional a 423K
durante 20-24h como etapa de pretratamiento, con el propdsito de eliminar la humedad
ambiental adsorbida y compuestos volatiles que podrian interferir en su comportamiento.
La concentracion de nitrégeno en la fase liquida fue la variable de respuesta y se determin6

con un equipo ANTEK MultiTek™ equipado con un detector de quimioluminiscencia.

5.4 Adsorcion de nitrogeno de dos cargas modelo y una carga real con

un adsorbente comercial en un sistema de lotes

5.4.1 Materiales

La carga modelo identificada como MF-4 se obtuvo disolviendo 80ppmp de quinolina,
70ppmp de indol, y 150ppmp de carbazol, en la mezcla de tolueno:n-hexadecano (1:1g/g).
La carga modelo denominada MF-5 se prepar6 de manera andloga, agregando 1%p de
benzotiofeno a la carga modelo MF-4. La carga real utilizada en estos experimentos fue el
mismo GLP citado en la seccion 5.3, el cual fue seleccionado para estas pruebas por ser la
carga mas comunmente procesada en unidades HDS de diesel. A fin de mantener la misma

linea de comparacion, se mantuvo el uso del adsorbente comercial CDX.
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En la Tabla 4 se incluye la composicion de las cargas modelo: MF-4 y Mf-5, asi como, la
composicion del GLP utilizados en estas pruebas. La diferencia entre las cargas modelo
MF-4 y MF-5 radica principalmente en la presencia de benzotiofeno en la carga MF-5, lo
cual se espera que modifique la adsorcion de compuestos de nitrégeno. La mayor variedad
de los compuestos de nitrogeno presentes en el GLP respecto a los contenidos en las dos

cargas modelo debe incrementar la competencia por los sitios de adsorcion.

Tabla 4. Composiciones de las cargas modelo MF-4 y MF-5, y del GLP

Compuesto MF-4 MF-5 GLP
Nitrégeno (ppmp) 300 300 332
Quinolina 80 80
Indol 70 70
Carbazol 150 150
Azufre (%p) 1.15
Benzotiofeno 0.0 1.0
Aromaticos (%p) n.r.?
Tolueno Balance Balance
Parafinas (%p) n.r.*
n-hexadecano Balance Balance
* No reportado.

5.4.2 Método experimental
Las pruebas de adsorcion se realizaron en el sistema de lotes descrito en la seccion 5.2.2

(Fig. 3), a las condiciones establecidas en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones experimentales de pruebas termodindmicas y cinéticas

Prueba Carga liquida Relacion A/C* Tiempo de contacto
(g/8) (min)
. MF-4, MF-5  0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09 60
Termodinamica GLP 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09 60
T MF-4, MF-5 0.013 1,2,3,5, 10, 15, 30, 60
Cinética GLP 0.013 1,2.3,5,10, 15, 30, 60
* Adsorbente/Carga.
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La temperatura, presion, y velocidad de agitacion se mantuvieron constantes en 303K,
0.078MPa, y 460rpm, respectivamente. El adsorbente CDX fue triturado y tamizado a
malla 60 para mantener el tamafio de particula; ademds, fue secado en un horno
convencional a 423K durante 20-24h. En las pruebas donde se trataron cargas modelo, la
concentracion de nitrogeno se determind por cromatografia de gases con el equipo Bruker;

y cuando se traté GLP, por quimioluminiscencia con el equipo ANTEK MultiTek ™.

5.5 Adsorcion de nitrogeno de cargas modelo y carga real con

adsorbentes comerciales en sistemas de lotes y lecho fijo

5.5.1 Materiales

Tres cargas modelo se obtuvieron por la disolucién por separado de quinolina (MF-1, 300
ppmp), indol (MF-2, 300ppmp), y carbazol (MF-3, 150ppmp) en una mezcla 1:1g/g de
tolueno:n-hexadecano. EI GLP y los adsorbentes: CDX, SG, y VG-077, utilizados en estas

pruebas son los mismos materiales descritos en las secciones previas.

5.5.2 Meétodo experimental

Sistema de lotes

Los adsorbentes se trituraron y tamizaron a malla 200/400 y se secaron en un horno
convencional a 423K, por un tiempo maximo de 24h, antes de los experimentos. Los tres
adsorbentes se probaron con las tres cargas modelo y el GLP. Los experimentos
termodinamicos y cinéticos se llevaron a cabo en el sistema de lotes descrito (Fig. 3). Los
resultados de las pruebas de equilibrio se obtuvieron variando la relacién adsorbente/carga
(4/C)=0.02-0.12g/g y midiendo la concentracion de nitrogeno después de 60min de tiempo
de contacto. Los resultados de las pruebas cinéticas se obtuvieron a una 4/C=0.083g/g y
tiempos de contacto de 1-60min. La temperatura, presion, y velocidad de agitacion se

mantuvieron constantes en 303K, 0.078MPa, y 460rpm, respectivamente.

Sistema de lecho fijo
En cada caso, el adsorbente se triturd y se tamiz6 a malla 40/80 y se cargd en una columna

de acero inoxidable con diametro interior=1.13cm y altura de lecho=22cm, para mantener
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un espacio velocidad (LHSV) constante (volumen=22mL), (Fig. 4). Debido a sus diferentes
densidades de cargado, las cantidades de adsorbente cargadas en la columna fueron también
diferentes: 13.9g (CDX), 11.5g (SG) y 7.0g (VG-077). Antes de alimentar el GLP a la
columna, los so6lidos fueron puestos bajo flujo de nitrogeno a contracorriente (50-
100mL/min), calentados hasta 473K y mantenidos a esta temperatura durante 60min para
eliminar la humedad adsorbida y otros compuestos que pudieran influir en los resultados.
Después de este pretratamiento, la temperatura del lecho se redujo a 303K para la prueba.
Los experimentos se llevaron a cabo alimentando GLP por la parte inferior de la columna a
un flujo de 1.84mL/min (LHS V=5h""), mediante una bomba de velocidad constante. Las
muestras de producto se recuperaron periddicamente de la parte superior de la columna y se

sometieron a pruebas analiticas de determinacion de nitrogeno.

[ ] & R
) ».
N2 el
& Hc's ligeros
NN a desfogue
H,0+Alcohol
Columna
di=1.13cm § E Enfriador
h=22cm
NN
3

Producto

‘;i—’ N, a desfogue

Carga
Bomba

reciprocante

Fig. 4. Sistema de lecho fijo utilizado en pruebas experimentales

Cabe agregar que la concentracion de nitrogeno se determin6 con el equipo Bruker cuando

se trataron cargas modelo y con el equipo ANTEK MultiTek ™ cuando se procesé GLP.

60



5.6 Modelos matematicos

5.6.1 Balance global de masa

El balance global de masa establece que la masa de nitrégeno adsorbido en el sélido es
igual a la masa de nitrégeno removido de la carga. Esta es una premisa bésica observada en

todos y cada uno de los experimentos realizados en esta investigacion.

En las pruebas de equilibrio, la capacidad de adsorcién fue calculada a partir de la
diferencia existente entre las concentraciones de nitrogeno en la fase liquida al inicio y en

el equilibrio. Matematicamente, se expresa de la siguiente forma (Cooney, 1999):

Co—Ce V
n (1)

qe =

donde: ¢, es la capacidad de adsorcion del material en el equilibrio en términos de la masa
de nitrogeno adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g); C, y C. son las concentraciones
inicial y de equilibrio de nitrégeno en la fase liquida (mg/mL), respectivamente; V es el

volumen de carga (mL); y m es la masa de adsorbente (g).

En las pruebas cinéticas, la masa de nitrdgeno adsorbido en el tiempo ¢, fue calculada

mediante la Ec. (2), (Cooney, 1999):

_Co Vo—Ct Vt
m

q: (2)

donde: ¢, es la capacidad de adsorcion del material en el tiempo ¢ expresada en términos de
la masa de nitrogeno adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g); C, y C; son las
concentraciones de nitrégeno (mg/mL) y V, y V; son los volumenes (mL) de la fase liquida

al inicio y al tiempo ¢, respectivamente; m es la masa de adsorbente (g).
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5.6.2 Modelo de Langmuir

Este modelo incluye las siguientes consideraciones:

e La adsorcion ocurre cuando una molécula de adsorbato colisiona con un sitio de
adsorcion desocupado; cada molécula adsorbida tiene el mismo porcentaje de desorcion,

e la adsorcion tiene una naturaleza reversible,

e la adsorcidn ocurre solo en sitios de adsorcion especificos de la superficie del sélido,

e cada sitio adsorbe solamente una molécula de adsorbato,

¢ no hay fuerzas de interaccion entre moléculas adsorbidas en sitios adyacentes,

e solo existe una energia de adsorcion (es decir, s6lo hay un tipo de sitio de adsorcion),

e las moléculas adsorbidas forman solamente una capa sobre la superficie del sélido,

¢ la energia de adsorcion es constante e independiente de la formacion de la monocapa,

e la adsorcion méaxima se alcanza cuando termina la formacion de la monocapa,

e existe una adsorcion lineal para soluciones diluidas.

El modelo de Langmuir, cuyo uso se recomienda solo en el intervalo experimental

considerado, estd definido por la siguiente expresion matematica:

— qm KLC@
=1+ K.C

3)

donde: g, es la capacidad de adsorcion del material en el equilibrio expresada por el nimero
de moles de nitrogeno adsorbido por gramo de adsorbente (mmol/g); g,, es la capacidad de
adsorcion del material cuando se alcanza un recubrimiento completo de su superficie con
una monocapa, y esta definida por el nimero de moles de nitrégeno adsorbido por gramo
de adsorbente (mmol/g); K; es la constante de Langmuir para la energia de adsorcion
(fuerza del enlace generado entre la superficie del sdlido y las especies adsorbidas),

(L/mmol); C. es la concentracion de equilibrio del nitrégeno en la fase liquida (mmol/L).
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El modelo de Langmuir es reconocido por su simpleza matematica y buen ajuste a datos
experimentales. Los pardmetros: ¢,, y K; se estiman a partir de un ajuste de minimos

cuadrados de los datos experimentales de la gréafica: (1/C, vs. 1/g.).

Por otra parte, Almarri y col., (2009) definieron la afinidad relativa (RA, L/g) de un

adsorbente a partir del modelo de Langmuir, con la siguiente expresion:
RAZQmKL:KLQmS (4)

donde: ¢, y K, son los parametros de Langmuir; Q,, es la densidad méaxima de sitios de

adsorcion por unidad de area (umol/mz); S es el area superficial del solido (m?/ 2).

5.6.3 Modelo de Freundlich

A diferencia del modelo de Langmuir, en el modelo de Freundlich se considera que:

e existe una distribucion exponencial de la energia de adsorcidon (es decir, existen sitios
débiles y fuertes, lo cual es una caracteristica de las superficies heterogéneas),

e ¢s factible la adsorcién de moléculas en varias capas sobre la superficie del sélido.

El modelo de Freundlich es utilizado en casos de adsorcion en fase liquida, proporciona
resultados satisfactorios en casos donde ocurre quimisorcion y frecuentemente, presenta
resultados similares a los obtenidos con el modelo de Langmuir. El modelo de Freundlich

esta definido matematicamente por la siguiente expresion:

1
qe - KF Cen (5)

donde: K (mmol"""L"""/g), y n (adimensional) son los parametros de Freundlich para la
capacidad e intensidad de adsorcion, respectivamente; g. y C, son las mismas variables

descritas para el modelo de Langmuir (Eq. 3).

63



Al igual que el modelo de Langmuir, el modelo de Freundlich es también un modelo muy
utilizado por su simpleza matematica y buen ajuste a datos experimentales. Los pardmetros
del modelo de Freundlich: Kr y n se estiman también mediante un ajuste de minimos

cuadrados de los datos experimentales de la grafica: (log C,. vs. log q.).

Cabe agregar que existen otros modelos para describir el equilibrio de adsorciéon de un
compuesto, por ejemplo: el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), (Brunauer y col.,
1938); sin embargo, los modelos de Langmuir y Freundlich tienen una amplia aceptacion.
Normalmente y dependiendo de la expresion lineal de cada isoterma, los parametros de

estos modelos se obtienen por regresion lineal (Foo y Hammed, 2010).

Cuando la carga contiene una gran variedad de compuestos que pueden ser adsorbidos, la
isoterma de un componente de esa mezcla puede no ajustarse al modelo individual debido a
la adsorcidon competitiva existente. Para este caso en particular, se han desarrollado

modelos de isotermas multicomponentes (e.g. Modelo de Langmuir-Freundlich).

En este trabajo se consideraron los modelos de Langmuir y Freundlich para describir las
isotermas de adsorcion de la quinolina, indol y carbazol. Por cuestiones précticas, también
se utilizaron estos modelos cuando estos compuestos de nitrégeno estuvieron mezclados
con otros compuestos de nitrogeno, azufre, aromaticos y parafinas. Es decir, se consider6 a

la familia de compuestos de nitrogeno como un pseudo-componente.

5.6.4 Modelos cinéticos

Se han desarrollado varios modelos para representar la cinética de adsorcion, cuya
aplicacion depende de cada caso en particular. En este trabajo, la cinética de adsorcion de
los compuestos de nitrogeno se estudid usando los modelos de pseudo primer-orden (Ec. 6)

y pseudo segundo-orden (Ec. 7), en los términos establecidos por Wen y col. (2010):

klad t
2.303

log (ge—q1) =1log ge— (6)
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L: %+L (7)
q k2ad de de

donde: ¢. es la capacidad de adsorcion del material en el equilibrio en términos de los
moles de nitrégeno adsorbido por gramo de adsorbente en el equilibrio (mmol/g); ¢; es la
capacidad de adsorcion del material en el tiempo ¢ en términos de los moles de nitrogeno
adsorbido por gramo de adsorbente (mmol/g); k;,; es la constante de velocidad de pseudo
primer-orden de adsorcion (1/min), ¢ es el tiempo de contacto (min), y k.s s la constante
de velocidad de pseudo segundo-orden de adsorcion (g/(mmol min)). Cabe sehalar que la
kiqq se determina a partir de la pendiente de la grafica de (log (g.- q,) vs. t) y la ke de la
ordenada al origen de la grafica de (¢/q vs. ?).

5.6.5 Modelo de Clark

Este modelo matematico fue desarrollado inicialmente por Clark (1987) para predecir el
comportamiento de un sistema de un compuesto organico con un carbon activado granular.
La deduccion del modelo de Clark se baso en las siguientes consideraciones:

e expresiones de continuidad para la fase liquida y la velocidad de adsorcion;

e Ja forma de la zona de transferencia de masa es constante;

todos los adsorbatos se eliminan al final de la columna y;

la isoterma se ajusta al modelo de Freundlich.

Matematicamente, el modelo de Clark esta dado por las siguientes ecuaciones:

1
crt Yt
B e 8
(1+Ae”} ®
Cn—l
A= ( P -1]e”h )
Cb

donde: para la Ec. 8: C; es la concentracion de nitrogeno en la carga (mg/L); n es la

constante de Freundlich de la intensidad (adimensional); 4 es un pardmetro de Clark que
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esta en funcidon de las concentraciones de nitrogeno, tiempo y r (adimensional); » es un
parametro que depende de n, del coeficiente de transferencia de masa, del flujo de carga por
unidad de area transversal de flujo, y del cambio diferencial de altura de la columna
respecto al cambio diferencial del tiempo de servicio (1/min); ¢ es el tiempo de servicio
(min); C es la concentracion de nitrégeno del efluente en el tiempo # (mg/L). Para la Ec. 9:
Cy es la concentracion de nitrogeno en el punto de quiebre (mg/L); y ¢, es el tiempo de

servicio en el punto de quiebre (min). 4, C;, y  son los parametros citados para la Ec. 8.

Para usar el modelo de Clark, se debe estimar n en el sistema de lotes, generar la curva de
ruptura y escribir la Ec. 9 en forma lineal (i.e. la pendiente y la interseccion de la grafica de

(In [(C/C)Y"™" - 1] vs. f) permiten encontrar 7 y A, respectivamente).

5.6.6 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas estima la capacidad de adsorcion del adsorbente y predice curvas de
ruptura y la adsorcion cuando las resistencias a la difusion externa e interna son
extremadamente pequeiias (Wen y col., 2010; Ghasemi y col., 2011). Thomas considera
basicamente dos premisas:

e cinética de segundo orden para reacciones reversibles;

e laisoterma se ajusta al modelo de Langmuir.

El modelo de Thomas esta dado por la siguiente expresion:

ln(CF-lj:kTthm-kmCFt (10)
C 0

donde: Cr y C son las concentraciones de nitrogeno en el equilibrio y en el efluente en el
tiempo ¢, respectivamente (mg/L); kz, es la constante de velocidad de Thomas (L/(min g));
gr es el valor de g en equilibrio con Cr (mg/g); m es la masa de adsorbente (g); O es el flujo
de carga (L/min); y ¢ es el tiempo de servicio (min). Con varios pares de m y Q, los valores

de k7, y g pueden obtenerse de la grafica de (In[(Cg/C) - 1] vs. t).
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6. Resultados y Discusion

Aunque la verdad de los hechos resplandezca, los hombres siempre se batirdn

en la sutil trinchera de las interpretaciones...

Gregorio Maranon, médico y escritor esparnol.
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6. Resultados y Discusion

En este capitulo se incluyen los resultados y discusion de todas las pruebas experimentales
realizadas en el marco de esta investigacion. Los resultados obtenidos en las cinco

secciones experimentales se validan con resultados reportados en literatura abierta.

6.1 Caracterizacion de adsorbentes comerciales

6.1.1 Propiedades texturales
El éarea superficial disminuy6 en el siguiente orden: VG-077>SG>CDX (Tabla 6). Si se
considera que la cantidad de nitr6geno que un material puede adsorber es proporcional a su

area superficial entonces, el VG-077 debe mostrar el mejor desempeio adsortivo.

Tabla 6. Area superficial y volumen de poro de los adsorbentes comerciales

Propiedades CDX SG VG-077
Area BET (m’/g) 520 645 1270
Volumen de poro (cm’/g) 0.48 0.82 0.81

El volumen de poro representa el volumen total de los poros por unidad de peso del sélido.
Algunos materiales como el VG-077 estdn formados por una compleja red de poros de
diferentes formas y tamafos. Estos poros tienen una geometria irregular, y estan
ramificados e interconectadas por canales que pueden ser o no regulares (Cooney, 1999).
Segtin los resultados de la Tabla 6, el volumen de poro disminuy6 asi: SG=VG-077>CDX;

por lo que, en principio, el CDX ofreceria mayor resistencia a la difusion de moléculas.

Las Figs. 5 y 6 muestran respectivamente las isotermas de adsorcidén/desorcion de nitrogeno
y la distribucion del diametro de poro de los tres adsorbentes. En la Fig. 5 se observa que el
CDX y el VG 077 presentan una isoterma Tipo IV, con histéresis a partir de 0.35 (VG-077)
y 0.42 (CDX) de P/P,, lo cual es prueba de mesoporosidad (Sing y col., 1985).

La isoterma de adsorcion/desorcion de nitrogeno de la SG fue del Tipo IV, tipica de un
material mesoporoso con histéresis a partir de 0.70 de P/P,, (Fig. 5). Este tipo de histéresis

corresponde a mesoporos cilindricos abiertos (Gregg y Sing, 1982).
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Fig. 6. Distribucion del didmetro de poro de los adsorbentes comerciales
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El diametro de poro es muy importante para el acceso de los compuestos de nitrogeno a los
sitios de adsorcion internos. En la Fig. 6, se observa que el CDX y el VG-077 estan
formados principalmente por microporos y mesoporos, en tanto, la SG solo tiene

mesoporos. Por eso, el orden de restriccion de acceso es: CDX>VG-077>SG.

La distribucion del diametro de poro fue heterogénea, de 20 a 1000A para el CDX y de 20 a
700A para el VG-077 (Fig. 6). Asimismo, la curva de adsorcién de la SG muestra un
diametro de poro relativamente mayor pero con una distribucion mas estrecha, para un

diametro de poro promedio de aproximadamente 130A (Fig. 6).

6.1.2 Interacciones piridina-CDX y piridina-SG

La naturaleza acida del CDX y SG fue estudiada en términos de la adsorcién de piridina
con espectroscopia FTIR. La piridina es una base de Lewis porque tiene un par solitario de
electrones en su a&tomo de nitrogeno y es una base de Brensted también, porque es capaz de
aceptar un proton para formar un i6n piridinio. La interaccidon entre la piridina y un sitio
acido de Lewis se lleva a cabo a través de un enlace covalente coordinado y la interaccion
entre la piridina y un sitio acido de Brensted ocurre a través de la formacion de un i6n
piridinio en el sitio &cido (Little y col., 1966). Si la fuerza acida representa la fuerza con la
que se adsorben las moléculas de piridina en los sitios acidos del solido entonces, la
cantidad de sitios &cidos fuertes es alta cuando se libera una gran cantidad de moléculas de

piridina después de hacer vacio a alta temperatura (Parry, 1963).

La Fig. 7 muestra que la adsorcion de piridina a temperatura ambiente en el CDX presenta
una banda a 1449cm™, la cual se atribuye a un enlace covalente coordinado; esta banda se
volvié mas estrecha y declind al aumentar la temperatura. La banda a 1572cm™ se asocia a
una adsorcion fisica de la piridina, y la banda a 1592cm™ a un enlace hidrogeno-piridina.
La region de 1572 a 1630cm™ indica que el CDX tiene sitios 4cidos fuertes de Lewis
porque la piridina fue desorbida cuando la temperatura llegd a 673K. La banda a 1540cm™

vista hasta 673K muestra la presencia de sitios acidos fuertes de Bronsted (Parry, 1963).
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Fig. 7. Espectros FTIR de piridina en el CDX: a) adsorcion a temperatura ambiente;

desorcion: b) 373K, ¢) 473K, d) 573K, y e) 673K

Respecto a la SG, la Fig. 8 muestra dos bandas, a 1445 y a 1595cm™, mismas que pueden
estar asociadas a un enlace hidrogeno-piridina. El maximo de la banda a 1440cm™ no fue lo
suficientemente alto como para asociarlo a acidez de Lewis (Little y col., 1966). Cuando la
piridina fue desorbida a temperaturas superiores a 373K, todas las bandas desaparecieron,

lo cual significa que la piridina se adsorbié débilmente en la superficie de la SG.

En la Fig. 9 correspondiente a la SG, aparecid un conjunto de bandas alrededor de 3520,
3670, 3710 y 3745cm™ a 373 y 473K. Debido a que las moléculas de agua adsorbidas en
multicapas estan sujetas a numerosas interacciones mediante puentes de hidrogeno, se
observa un corrimiento batocromico de la frecuencia de estiramiento del grupo -OH, junto a
un ensanchamiento heterogéneo. Estas bandas corresponden a grupos silanol (Si-OH)
internos y terminales enlazados con hidrégeno y también, a grupos Si-OH aislados que
dificilmente forman puentes de hidrogeno porque estan distantes (Morrow y col., 1976;
Iler, 1979; Gorak-Marek y col., 2005; Ide M. El-Roz y col., 2013). Al presentarse la

deshidroxilacién por calentamiento a vacio, las cantidades relativas de estas especies
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variaron al cambiar las intensidades de banda (Fig. 9). La disminucion de la banda a
3520cm™ se atribuye a la eliminacion de dos grupos -OH unidos con hidrégeno para formar
agua y un grupo siloxano (Si-OH-Al). La alumina contiene sélo sitios acidos de Lewis; sin
embargo, al anadir Si durante la sintesis del material, la pérdida de dichos sitios y la
formacion de sitios acidos de Bronsted son evidenciados por la aparicion de la banda del

grupo Si-OH-Al a 3550-3660cm™ (Gorak-Marek y col., 2005).

Absorbance (a.u.)

T T T T T T T T T T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wavenumber (cm™)

Fig. 8. Espectros FTIR de piridina en la SG: a) adsorcion a temperatura ambiente;

desorcion: b) 373K, ¢) 473K, d) 573K, y e) 673K

El CDX presenta una banda ancha centrada en 3450cm™ a 373K (Fig. 10). A medida que
aumento la temperatura de desorcion, la presencia de grupos -OH fue mas evidente. Una
sefial asignada al grupo Si-OH aparecié en 3735cm™, y se observaron dos bandas anchas a

3660 y 3530cm™ atribuidas a los grupos Si-OH-Al y -OH.
La integracion del area bajo la curva a 373K representa la cantidad total de grupos Si-OH,

estén o no en la superficie del solido. Ademas, la SG tiene mayor densidad de grupos OH

que el CDX (2.1 vs. 0.68umol/m?), (Ide M. El-Roz y col., 2013; Gallas y col., 2009).

72



b

c

d

Absorbance (a.u.)
o]

T T T T T T 1
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Wavenumber (cm™)

Fig. 9. Espectros FTIR de la superficie de la SG: a) 373K, b) 473K, ¢) 573K, y d) 673K
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Fig. 10. Espectros FTIR de la superficie del CDX: a) 373K, b) 473K, ¢) 573K, y d) 673K



La naturaleza no-acida de los grupos -OH de la SG se hace evidente en la baja adsorcion de
piridina y la ausencia de sitios 4cidos de Lewis (Fig. 8). La adsorcion de piridina en este
adsorbente se atribuye a un enlace por puente de hidrégeno entre una molécula de piridina
y un grupo -OH de un grupo Si-OH. Los grupos Si-OH son los principales sitios de
adsorcion de nitrdgeno en la SG. Por otra parte, la acidez de los grupos -OH del CDX fue
puesta en evidencia por la adsorcion de piridina y la correspondiente banda asociada a iones
piridinio observada a 1545cm™ (Fig. 7). Estos iones se forman mediante la transferencia de

un proton de un grupo -OH a una molécula de piridina.

6.1.3 Interacciones indol-CDX e indol-SG

En las Figs. 11(a) y 12(a) se muestran los espectros en la region de 4000 a 2500cm’
resultantes del contacto del CDX y SG con el indol, respectivamente. En ambos casos, la
adsorcion de indol formé bandas de adsorcion anchas en la regién de 3650 a 3250cm™, a
expensas de la banda atribuida a grupos -OH superficiales que tipicamente aparece en la
region de 3800 a 3200cm™ (Parry, 1963). Esto significa que el indol interactia y perturba
los grupos -OH superficiales del CDX y la SG mediante puentes de hidrogeno.

El indol se desorbi6 de la SG a 393K (Fig. 12(a)), pero resistio en el CDX Ia
desgasificacion a 573K (Fig. 11(a)). Esto sugiere una interacciéon mas fuerte y la formacion
de un complejo de superficie en el CDX por la naturaleza 4cida de los grupos -OH
superficiales. La importancia del grupo Si-OH en la capacidad de adsorcidon de los so6lidos
radica en el hecho de contar con un componente donador-aceptor en la interaccion (i.e.
puente de hidrogeno), (Iler, 1979). La mas fuerte adsorcion de compuestos se observéd en

los grupos -OH aislados en la superficie de la SG deshidratada térmicamente.

En la region de estiramiento del enlace C-H, la interaccion entre el CDX y la SG con el
indol gener6 la aparicion de tres bandas (Figs. 11(a) y 12(a)): la banda del enlace C-H
aromatica del indol fue visible a 3055cm™; las bandas a 2961 y 2893cm™ son tipicas de

grupos metilo y metileno, respectivamente (Pouchert, 1989). Los espectros del indol
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adsorbido fueron formados por la region de baja frecuencia; las bandas a 1632, 1616, 1574,

1508, 1488, 1456 y 1413cm™ son tipicas del indol (Figs. 11(b) y 12(b)), (Pouchert, 1989).

Estos resultados muestran que el indol se adsorbe en el CDX y la SG con un enlace por
puente de hidrégeno. La fuerza de adsorcion del indol es mas fuerte en el CDX, segln se
puede observar en la desaparicion de bandas desde 373K en las Figs. 12(a) y 12(b). E1 CDX
exhibi6é mayor afinidad por la quinolina que por el indol debido a que, preferentemente por

su naturaleza acida, favorece la adsorcion por interaccion acido-base (Snyder, 1963).

6.1.4 Grupos funcionales de oxigeno del VG-077

Los grupos funcionales de oxigeno localizados en la superficie de los carbones activados
desempefian un rol muy importante en las aplicaciones de estos materiales como
adsorbente, catalizador y/o soporte (Kim y col., 2006; Almarri y col., 2009; Almarri y col.,
2009). Como se puede observar en el espectro a de la Fig. 13, el VG-077 mostr6é bandas de
adsorcion muy anchas, de 3500 a 2500cm™, que indican la presencia de protones
intercambiables tipicamente de alcoholes (3500-3100cm™), (Wen y col., 2010), y de grupos
-COOH (3300-2500cm™), (Ide M. El-Roz y col., 2013; Silverstein y col., 1981). La banda a
1705cm™ se asigna a la vibracién de estiramiento del enlace -C=0, tipica de grupos
carbonilo (Wen y col., 2010); y la banda ancha a 1257cm™ se atribuye a la vibracion de
estiramiento del enlace C-O. Las bandas a 1700 y 3000cm™ corresponden a una funcién
acida carboxilica. La banda a 3062cm™ es tipica de compuestos aromaticos, mientras que
las bandas a 2919 y 2854cm™ son asignadas a grupos C-H residuales y alifaticos,

respectivamente (Silverstein y col., 1981; Larkin, 2011).

La desorcion de piridina del VG-077 a vacio, 323, 373 y 473K se muestra en la Fig. 13 con
los espectros b, ¢ y d. La piridina adsorbida fisicamente y la piridina adsorbida con un
enlace por puente de hidrogeno de un grupo -OH aparecieron a 1488 y 1445cm’,
respectivamente. En el extremo de baja frecuencia, se observaron dos bandas de adsorcion,
a 758 y 703cm’™, atribuidas a la torsion fuera del plano del anillo y a la torsion fuera del

plano del enlace -CH, respectivamente (Zawadzki, 1988).
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Fig. 11(a). Espectros FTIR en la region de 4000 a 2500cm™ del CDX: a) muestra activada;
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 423K, e) 473K,
) 533K, y g) 573K
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Fig. 11(b). Espectros FTIR en la region de 1700 a 1400cm™ del CDX: a) muestra activada;
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 423K, e) 473K,
) 533K, y g) 573K
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Fig. 12(a). Espectros FTIR en la region de 4000 a 2600cm™ de la SG: a) muestra activada;
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 393K, e) 403K,

y 1) 473K
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Fig. 12(b). Espectros FTIR en la region de 1700 a 1400cm™ de la SG: a) muestra activada;
b) adsorcion de indol a temperatura ambiente; desorcion: ¢) 373K, d) 393K, e) 403K,
y f) 473K
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Fig. 13. Espectros FTIR del VG-077: a) muestra activada; desorcion de piridina: b) 323K,
c) 373K, yd) 473K

Los espectros b y ¢ de la Fig. 13 no revelaron la presencia del ion piridinio, por lo que no
se encontraron sitios Bronsted en el VG-077. Ademas, el espectro d muestra que la piridina

fue completamente desorbida a 1488, 1445, 758 y 703cm™ a 473K.

La alta capacidad de adsorcion de compuestos organicos de nitrégeno del VG-077 radica en
la presencia de grupos funcionales de oxigeno en su superficie (Kim y col., 2006; Almarri y
col.,, 2009; Almarri y col.,, 2009). Almarri y col. (2009), encontraron que los grupos
funcionales de oxigeno 4cidos permiten la adsorcion de quinolina, mientras que los grupos
funcionales de oxigeno basicos favorecen la adsorcion de indol; ademads, encontraron que
todos los carbones activados que evaluaron adsorbieron mas indol que quinolina:

1.38mmol/g de indol vs. 1.23mmol/g de quinolina.
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6.2 Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga
modelo con materiales y catalizadores comerciales utilizados en procesos

de refinacion del petroleo

6.2.1 Quinolina

Catalizadores de HDS sin presulfurizar (CHDSs/p)

Las combinaciones metalicas NiMo y CoMo, asi como, el contenido de metales activos no
generaron una diferencia notable en la adsorcion de quinolina. Por ejemplo: el material m9
es un catalizador de CoMo y el material m/0 es un catalizador de NiMo (Tabla 7); sin

embargo, la adsorcidon de quinolina fue similar (¢=0.16mmol/g, Fig. 14).

La muestra m24 tiene mayor contenido de metales activos (catalizador disefiado para
producir diesel UBA) que la m2/, ambos catalizadores tienen la misma formulacion

metalica NiMo, y la adsorcion de quinolina fue similar (g=0.16mmol/g, Fig. 14).
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d. (mmol/g)

0.06

0.04

0.02 -
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Material evaluado

Fig. 14. Adsorcion de quinolina con catalizadores de HDS sin presulfurizar
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Tabla 7. Catalizadores y materiales utilizados en procesos de refinacion del petréleo

Clave Material/Aplicacién/Metales activos . Presulfurizado? Malla
ml Selexsorb CDX. Secado No 60
m2 CHDS de diesel No 60
m3 CFCC. Usado n.a. 120
m4 CHDS de Naftas de Coquizacion No 60
m5 Malla molecular. Secado n.a. 60
mb6 Soporte. HDS n.a. 60
m7 Silica gel. Secado n.a. 120
m8 Soporte. HDS No 60
m9 CHDS de diesel. CoMo No 60
ml0 CHDS de Naftas. NiMo No 60
mll CHDS de Turbosina. NiMo No 60
ml2 CHDS de diesel. CoMo No 60
ml3 CHDS de diesel. CoMo Si 60
ml4 CHDS de Naftas. NiMo Si 60
ml5 CHDS de Diesel No 60
ml6 CHOil. NiMo No 60
ml7 CHDS de Diesel Si 60
ml8 CHDS de diesel UBA No 60
ml9 CHDS de diesel Si 60
m20 CHDS de diesel Si 60
m21 CHDS de Nafta de Coquizacion. NiMo No 60
m22 CHDS de diesel. CoMo Si 60
m23 CHDS de diesel UBA. NiMo Si 60
m24 CHDS de diesel UBA. NiMo No 60
m25 CFCC. Nuevo n.a. 120
m26 CHDS de diesel UBA No 60
m27 CHDS. Guarda de metals No 60

m28 CHDS No 60

m29 CHDS de diesel UBA No 60

m30 CHDS No 60

m31 CHDS de diesel UBA. NiMo No 60

m32 CHDS de carga a FCC. NiCoMo No 60

m33 Soporte. HDS No 60

m34 Soporte. HDS No 60

m35 CRN. PtRe n.a. 120

m36 CRN. PtSn n.a. 120

n.a. no aplica
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La capacidad promedio de adsorcion de quinolina considerando los materiales incluidos en
la Fig. 14 fue de 0.124mmol/g (desviacion estandar o s=0.026mmol/g). Doce de los
diecisiete CHDSs/p tuvieron una capacidad de adsorcion de 0.098 a 0.15Immol/g (x £ s).
Considerando que los CHDSs/p evaluados actiian solamente como adsorbentes, entonces el

m24 fue el catalizador que present6 la mayor adsorcion de quinolina (¢=0.165mmol/g).

Asimismo, el m9, m10, y m21 son también materiales interesantes, ya que presentaron una
adsorcion de quinolina mayor del 90%. El lado opuesto fue representado por el m32, con la
cantidad més baja de quinolina adsorbida (¢=0.065mmol/g). La diferencia entre los valores
maximo y minimo (0.100mmol/g) se atribuye a la diferencia estructural de los soportes y/o

a la presencia de otros elementos que modifican la superficie catalitica (e.g. fosforo).

En cuanto al mecanismo de adsorcion de nitrogeno y en base a los resultados obtenidos en
la seccion 6.1.2, se infiere que la adsorcion de quinolina ocurre preferentemente en los

sitios acidos del soporte catalitico (Al,O3, en la mayoria de los casos).

Si las caracteristicas de la superficie del sélido determinan el mecanismo de adsorcion
entonces, la formacion de oxisulfuros en el presulfurizado de los CHDS podria modificar la

adsorcion de compuestos de nitrogeno. Esta hipotesis se somete a prueba a continuacion.

Catalizadores de HDS presulfurizados (CHDSp)

La adsorcion de quinolina fue menor en CHDSp (Fig. 15) que en CHDSs/p (Fig. 14). La
adsorcion de quinolina fue mayor en el m/0 (CHDSs/p) que en el mi/4 (CHDSp), aunque se
trata del mismo catalizador (¢=0.15 vs. 0.12mmol/g). El m/2 (CHDSs/p) adsorbi6 mas
quinolina que el m/3 (CHDSp) siendo el mismo catalizador (¢g=0.12 vs. 0.08mmol/g).

Esto significa que los oxisulfuros metédlicos no crean ninguna condicion electronica
favorable para la adsorcién de quinolina; por el contrario, el compuesto orgénico y agente
sulthidrante depositados durante la etapa de presulfurizado bloquean los sitios acidos de la

superficie catalitica y/u obstruyen las entradas a los poros y canales intraparticulares.
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Fig. 15. Adsorcion de quinolina con catalizadores de HDS presulfurizados

Las combinaciones NiMo y CoMo no generaron diferencia alguna en la adsorcién de
quinolina (Fig. 15): el m/4 (NiMo) logr6é una mayor adsorcion de quinolina que el m/3
(CoMo, ¢=0.12 vs. 0.08mmol/g), pero el m23 (NiMo) adsorbié menos quinolina que el
m22 (CoMo, ¢=0.03 vs. 0.06mmol/g). Asimismo, el contenido de metales activos tampoco
causO un efecto considerable: el m/4 contiene menos metales activos que el m23 pero

alcanz6 una mayor adsorcion de quinolina (¢=0.12 vs. 0.03mmol/g, Fig. 15).

La capacidad promedio de adsorcion de quinolina para los CHDSp fue de 0.089mmol/g,
con s=0.038mmol/g. En la Fig. 15 se observa que cinco de los siete CHDSp tuvieron una

capacidad de adsorcion de 0.051 a 0.127mmol/g (x £ ).
En base a estos resultados, el m20 alcanz6 la adsorcion mas alta (¢g=0.132mmol/g). El

catalizador m23 utilizado para producir diesel UBA presentd la menor adsorcion de

quinolina (¢=0.031mmol/g), y una diferencia de 0.101mmol/g respecto al m20.
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De esta manera, los CHDSs/p mostraron mejores niveles de adsorcion de quinolina que los
CHDSp; sin embargo, y con la perspectiva de incluir este proceso de adsorcion en las
unidades HDS comerciales, es conveniente determinar si la mas alta adsorcion de quinolina
(¢g=0.165mmol/g) obtenida hasta este punto con el material m24 (CHDSs/p) puede ser

superada por catalizadores utilizados en los procesos de FCC, RN o HOil.

Catalizadores del proceso de desintegracion catalitica fluida (CFCC), catalizadores
del proceso de reformacion de naftas (CRN) y catalizadores del proceso HOil (CHOIl)
Considerando las propiedades acidas y alta area superficial de los CFCC, se esperaba
alcanzar altos niveles de adsorcion de nitrégeno con estos materiales; sin embargo, la
adsorcion de quinolina fue baja en los dos CFCC evaluados: m3 y m25 (¢=0.04 y
0.06mmol/g, respectivamente, Fig. 16). La diferencia entre estos solidos se debe al carbon

presente en el m3, mismo que bloquea sitios acidos y obstruye canales intraparticulares.

De acuerdo a los resultados obtenidos con los dos CRN evaluados (m35 y m36), parece ser
que la presencia de iones cloruro en la superficie de estos catalizadores favorecio la
adsorcion de quinolina respecto a los CFCC (Fig. 16). Al igual que para los CHDS, la
diferencia en la adsorcion de quinolina debido a la combinacion de metales activos entre el
m35 (Pt-Re) y el m36 (Pt-Sn) fue de 0.01lmmol/g. A juzgar por estos resultados, la

adsorcion de quinolina fue favorecida también en los CRN por la ausencia de carbon.

El CHOIl (m16) mostrd un comportamiento similar a los CHDS y superior a los CFCC y
CRN en la adsorcion de quinolina (¢=0.14mmol/g, Fig. 16). Este resultado confirma la baja

incidencia del tipo y contenido de metales activos en la adsorcion de quinolina.

Si el contenido de metales activos en los CHDS, CFCC, CRN, y CHOil no incide en la
adsorcion de quinolina entonces, se considerd conveniente evaluar el desempefio de otros
materiales utilizados en estos procesos, que carecen de metales activos, que no requieren

ser activados antes de iniciar su operacion y por lo tanto, que son mas econdmicos.
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Fig. 16. Adsorcion de quinolina con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOil

Materiales diversos

La capacidad de adsorcion de algunos materiales de uso frecuente en los procesos de HDS
y RN se muestra en la Fig. 17. El adsorbente m/ (Selexsorb CDX) logr6é una adsorcion de
quinolina aceptable (¢g=0.13mmol/g). Cerca del ml se ubicé el m33 (soporte,
¢=0.12mmol/g), y un poco mas atrés el m34 (soporte, g=0.085mmol/g). En el lado opuesto,
el m6 (soporte) y el m8 (soporte), no adsorbieron quinolina. Este resultado es interesante
porque demuestra que la naturaleza acida del material es necesaria para adsorber quinolina
a través de una interaccion acido-base. No obstante lo anterior, el m5 (malla molecular), y
el m7 (silica gel) mostraron una baja adsorcion de quinolina (¢=0.01mmol/g) a pesar de

que estos materiales tienen respectivamente, una estructura y naturaleza acida adecuadas.

En suma, los tres materiales que adsorbieron mas quinolina fueron: m24 (¢=0.165mmol/g),

m9 (¢=0.158mmol/g), y m10 (g=0.153mmol/g); los tres s6lidos son CHDSs/p.
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Fig. 17. Adsorcion de quinolina con materiales diversos

6.2.2 Indol

CHDSs/p

Estos catalizadores adsorbieron menos indol (Fig. 18) que quinolina (Fig. 14). La adsorcion
de indol (¢=0.025mmol/g, promedio) varié de 0.016 a 0.034mmol/g (x * s); doce de los
diecisiete catalizadores evaluados se ubicaron en este intervalo. Al igual que en el caso de

la quinolina, el m24 fue el catalizador que adsorbié mas indol (¢g=0.045mmol/g).

Las combinaciones metalicas CoMo y NiMo no generaron diferencias sustanciales en la
adsorcion de indol: m9 (CoMo) vs. m10 (NiMo, ¢g=0.04 vs. 0.02mmol/g); y m12 (CoMo)
vs. m21 (NiMo, ¢=0.02 vs. 0.03mmol/g). El contenido de metales activos tampoco generd
una marcada diferencia en la cantidad de indol adsorbido: m9 (contenido metalico medio)

vs. m26 (muy alto contenido metalico, g=0.04 vs. 0.02mmol/g).
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Fig. 18. Adsorcion de indol con catalizadores de HDS sin presulfurizar

En lo que se refiere al mecanismo de adsorcion, es probable que parte de la adsorcion de
indol proceda a través de los electrones m del anillo aromatico, porque el indol carece de un
par de electrones disponible como la quinolina. Aunque esta union basada en fuerzas
electrostaticas no es tan especifica y fuerte como una interaccion acido-base, es importante

considerarla porque permite la adsorcion multicapa de compuestos de nitrégeno neutro.

CHDSp

En términos generales, se adsorbié menos indol en los CHDSp (Fig. 19) que en los
CHDSs/p (Fig. 18). El catalizador m/2 adsorbié un poco mas de indol cuando estuvo sin
presulfurizar (Fig. 18) que cuando estuvo presulfurizado (mi3, Fig. 19, ¢=0.02 vs.
0.01mmol/g). Esto podria ser un indicio de que el compuesto organico y agente sulthidrante
depositados en la superficie catalitica durante el presulfurizado bloquean no soélo los sitios

acidos para la adsorcion de la quinolina sino también desfavorecen la adsorcion de indol.
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Fig. 19. Adsorcion de indol con catalizadores de HDS presulfurizados

La capacidad promedio de adsorcion de indol para los CHDSp fue de 0.011mmol/g, con
s=0.007mmol/g. En la Fig. 19 se observa que cuatro de los siete CHDSp se ubicaron en el
intervalo x = s y que el m/7 alcanz6 la mas alta adsorcién de indol (¢=0.021mmol/g). El
m23 utilizado para producir diesel UBA, present6 la menor capacidad de adsorcion de indol

(¢=0.002mmol/g) y una diferencia de 0.019mmol/g respecto al m17.

La Fig. 19 muestra que el m/4 (NiMo) adsorbi6 un poco mas de indol que el m/3 (CoMo,
¢=0.02 vs. 0.0lmmol/g); no obstante, el m23 (NiMo) presentd relativamente una menor
adsorcion que el m22 (CoMo, ¢=0.002 vs. 0.003mmol/g). La combinacién metalica
practicamente no gener6 una diferencia notable en la adsorcion de indol. El contenido de
metales activos tampoco causd un efecto considerable: el m/4 contiene menos metales

activos que el m23 y su adsorcion de indol fue mayor (¢=0.02 vs. 0.002mmol/g, Fig. 19).
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CFCC, CRN y CHOIil

El CFCC identificado con la clave m3 no adsorbi6 indol, debido al carbon depositado en su
superficie; asimismo, el m25 adsorbié menos indol (Fig. 20) que quinolina (Fig. 16). Esto
es, los sitios acidos del m25 no intervinieron en la adsorcion de indol. Los CRN evaluados
(m35 y m36) adsorbieron 80% mas indol que los CFCC (m3 y m25, Fig. 20), pero
adsorbieron menos del 50% de la cantidad que habian adsorbido de quinolina (Fig. 16),

evidenciando la diferencia en el mecanismo de adsorcion de estos compuestos.

La combinacion de metales activos entre el m35 (Pt-Re) y el m36 (Pt-Sn) generd una
diferencia minima en la adsorcion de indol (¢=0.003mmol/g). E1 CHOIl (m16) mostré una
adsorcion de indol similar al de los CRN (m35 y m36, g=0.03mmol/g), lo cual confirma la

baja incidencia del tipo y contenido de metales activos en la adsorcion de este compuesto.

Materiales diversos

El ml (CDX) alcanz6 la més alta adsorcion de indol (¢=0.043mmol/g, Fig. 21) y casi
igual6 la adsorcion de indol del m24 (CHDSs/p, ¢=0.045mmol/g, Fig. 18). Mientras que
los soportes m6, m34 y m33 y m7 (silica gel) mostraron un apreciable desempeiio adsortivo,

el m5 (malla molecular) y m8 (soporte), no adsorbieron indol (Fig. 21).

En suma, los tres materiales con mayor adsorciéon de indol fueron: m24 (CHDSs/p,
¢=0.045mmol/g), ml (Selexsorb CDX, ¢=0.043mmol/g), y m9 (CHDSs/p,
¢=0.037mmol/g). Hasta este punto, el m24 ha mostrado la mayor adsorcion de quinolina e

indol. Asimismo, el catalizador m9 también ha mostrado un comportamiento promisorio.
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Fig. 20. Adsorcidn de indol con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOIl
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Fig. 21. Adsorcion de indol con materiales diversos
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6.2.3 Carbazol

CHDSs/p

La adsorcion de carbazol (Fig. 22) fue menor que la adsorcion de quinolina (Fig. 14) y
similar a la adsorcion de indol (Fig. 18). La adsorciéon promedio de carbazol fue de
0.028mmol/g, con s=0.034mmol/g. Esta alta dispersion de resultados se atribuye a que tres
de los sodlidos evaluados presentaron una adsorcion mayor de 0.07mmol/g y siete no
adsorbieron carbazol (Fig. 22). El m28 fue el material que adsorbi®6 mas carbazol

(¢=0.092mmol/g), seguido por el m26 (¢=0.086mmol/g), y el m4 (¢g=0.074mmol/g).
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Fig. 22. Adsorcion de carbazol con catalizadores de HDS sin presulfurizar

La adsorcion de carbazol no dependié de la combinacion de metales activos, al igual que en
los casos de la quinolina e indol. Por ejemplo, el m9 (CoMo) y el m/0 (NiMo) no
adsorbieron carbazol (Fig. 22). Andlogamente, el contenido de metales activos tampoco
determind la cantidad adsorbida de carbazol: mll (contenido metalico medio,

¢=0.012mmol/g) vs. m24 (alto contenido metalico, g=0.0mmol/g).
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La adsorcion del carbazol podria proceder al menos parcialmente a través de los electrones
n de los anillos aromaticos, al igual que la adsorcion del indol (Girgis y Gates, 1991).
Puesto que el carbazol dispone de un anillo aromatico mas que el indol, es factible que esta
diferencia estructural produzca un desplazamiento molecular, favoreciendo la adsorcion del
carbazol. La adsorcion a través de electrones m es un mecanismo alterno al que involucra a

grupos funcionales presentes en los catalizadores y materiales evaluados.

CHDSp

Comparativamente, estos catalizadores mostraron el siguiente orden de preferencia de
adsorcion: quinolina>carbazol>indol (Figs. 15, 19, y 23). Como en los casos anteriores, el
mismo catalizador adsorbié mas carbazol cuando estuvo sin presulfurizar (ml2, Fig. 22)

que cuando estuvo presulfurizado (m13, Fig. 23, ¢=0.013 vs. 0.0mmol/g).
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Fig. 23. Adsorcion de carbazol con catalizadores de HDS presulfurizados
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No se dispone de la combinaciéon metalica y contenido de metales activos de los
catalizadores m17, m19, y m20, para establecer su relacion con los niveles de adsorcion
alcanzados. No obstante, considerando los resultados obtenidos con la quinolina e indol, se

infiere un efecto menor de estos parametros en la adsorcion de carbazol (Fig. 23).

La capacidad promedio de adsorcion de carbazol para los CHDSp fue de 0.021mmol/g, con
5s=0.036mmol/g. En la Fig. 23 se observa que con el m20 se logré la mas alta adsorcion de
carbazol (¢=0.098mmol/g), superior a la obtenida con el m28 (CHDSs/p, ¢g=0.092mmol/g).
Este resultado es interesante dado que la adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno

siempre habia sido mejor en los CHDSs/p que en los CHDSp.

CFCC, CRN y CHOIil

El m25 (CFCC), m35 (CRN) y m36 (CRN) no adsorbieron carbazol (Fig. 24), a pesar de
que no contenian carbon. El m3 (CFCC) adsorbié carbazol (¢=0.083mmol/g) a pesar de
contener carbon. Es decir, la presencia de carbon en el m3 (CFCC) e incluso, en el m20
(CHDSp) no impidid la adsorcion de carbazol. Recordar que el m25 (CFCC), m35 (CRN) y
m36 (CRN) adsorbieron indol porque no contenian carbén; y el m3 (CFCC) no adsorbio
indol porque contenia carbon (Fig. 20). Esto es, la presencia de carbon en la superficie de
algunos so6lidos determina al menos en cierto grado la adsorcion de los compuestos
organicos de nitrogeno. Finalmente, el m/6 (CHOIl) adsorbi6 mas carbazol que indol

(¢=0.043 vs. 0.032mmol/g), comportamiento también observado en los CHDS.

Materiales diversos

El ml (Selexsorb CDX) adsorbié carbazol en una cantidad que duplico la cantidad
adsorbida de indol (¢=0.094 vs. 0.043mmol/g, Fig. 21 y Fig. 25). Sin embargo, el material
que presentd la mayor adsorcion de carbazol en este grupo y de todos los catalizadores y
materiales evaluados fue el m5 (malla molecular, g=0.104mmol/g). Los soportes m6 y m33
y el m7 (silica gel) mostraron cierta capacidad de adsorcion de carbazol a diferencia de los

soportes m8 'y m34, los cuales evidentemente carecieron de ella (Fig. 25).
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Fig. 24. Adsorcion de carbazol con catalizadores de FCC, reformacion de naftas y HOil
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En suma, los tres materiales que presentaron la mayor adsorcion de carbazol fueron: mJ5
(malla molecular, g=0.104mmol/g), m20 (CHDSp, ¢=0.098mmol/g), y ml (Selexsorb
CDX, ¢=0.094mmol/g). Ninguno de estos materiales estuvo dentro de los tres mejores en
la adsorcion de quinolina (m24, m9, y m10, los tres son CHDSs/p), y s6lo el m1 (Selexsorb
CDX) apareci6 dentro de los mejores en la adsorcion de indol (m24 -CHDSs/p-, mi -
Selexsorb CDX-, y m9 -CHDSs/p-). Cabe resaltar el m24 (CHDSs/p) mostré la mayor
adsorcion de quinolina e indol pero perdiod protagonismo adsorbiendo carbazol. De manera

parecida, el m9 s6lo mostré buena capacidad de adsorcion de quinolina e indol.

Si se considera la adsorcion de quinolina, indol y carbazol de cada uno de los materiales
evaluados a fin de obtener una adsorcion total de nitrogeno, entonces los tres mejores
materiales son: m/ (Selexsorb CDX, g=0.264mmol/g), m20 (CHDSp, ¢=0.247mmol/g), y
m28 (CHDSs/p, ¢=0.247mmol/g, Fig. 26). Los materiales que no adsorbieron quinolina
fueron los soportes m6 y m8; los que no adsorbieron indol: m3 (CFCC), m5 (malla
molecular), y m8 (soporte); y los que no adsorbieron carbazol: m8 (soporte), m9
(CHDSs/p), m10 (CHDSs/p), m13 (CHDSp), m19 (CHDSp), m21 (CHDSs/p), m22
(CHDSp), m24 (CHDSs/p), m25 (CFCC), m31 (CHDSs/p), m32 (CHDSs/p), m34 (soporte),
m35 (CRN), y m36 (CRN). La variedad de materiales que no adsorbieron carbazol plantea

la necesidad de desarrollar adsorbentes con grupos funcionales especificos.

El uso de un sistema adsorbente combinado podria ser una buena opcion para aprovechar
las ventajas de algunos materiales para adsorber cierto tipo de compuestos nitrogenados.
Por ejemplo: se puede disefiar un proceso de adsorcion integrado por tres etapas: en el
primer adsorbedor estaria cargado el m24 (CHDSs/p), para remover quinolina e indol; en la
segunda columna se cargaria el m5 (malla molecular) y en el tercer adsorbedor el m/
(Selexsorb CDX) En las dos ultimas columnas se adsorberia preferentemente carbazol. Este
proceso de adsorcion multietapa, en serie y a contracorriente, es mejor opcion que utilizar

solamente una columna con tres lechos de adsorbente (Slejko, 1985).
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Fig. 26. Adsorcidon de compuestos de nitrogeno en catalizadores y materiales utilizados en procesos de refinacion del petroleo
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6.3 Determinacion de condiciones experimentales

Las concentraciones de nitrogeno total en el GLP, mezcla de GLP+Q y mezcla de

GLP+ACL fueron: 295, 260, y 362ppmp, respectivamente. La Tabla 8 muestra las

combinaciones de factores establecidas por Taguchi para un arreglo ortogonal Lo3*, y el

valor promedio de la concentracién de nitrogeno total en la fase liquida para cada punto

experimental. Cabe agregar que la desviacion entre un experimento y su réplica varié de 0.3

a 2.9% (error promedio de 1.2%), y que la concentracion promedio de nitrogeno total en la

fase liquida de los experimentos realizados fue de 257ppmp.

Tabla 8. Condiciones y resultados del disefio experimental Lo3* de Taguchi

Exp. A/C* Carga Tiel_npo Temperatura Nitrogeno
(g/g) (min) (X) (ppmp)
1 0.01 GLP 5 288 282
2 0.01 GLP+Q 15 303 244
3 0.01 GLP+ACL 25 318 344
4 0.03 GLP 15 318 235
5 0.03 GLP+Q 25 288 202
6 0.03 GLP+ACL 5 303 331
7 0.05 GLP 25 303 193
8 0.05 GLP+Q 5 318 196
9 0.05 GLP+ACL 15 288 285

"Relacion Adsorbente/Carga

En la Tabla 8 se observa que la concentracion de nitrégeno mas baja (193ppmp) fue

obtenida en el punto 7 (i.e. Campeodn experimental). Aplicando la metodologia de Taguchi,

en la Tabla 9 se incluye la jerarquia y efecto de los factores seleccionados.

Tabla 9. Concentracion promedio de nitrogeno (ppmp), efecto y jerarquia de factores

A/C* . Tiempo Temperatura
Factor (e/2) Tipo de Carga (minr)) IEK)
Nivel bajo 290 (0.01) 237 (GLP) 270 (5) 256 (288)
Nivel medio 256 (0.03) 214 (GLP+Q) 255 (15) 256 (303)
Nivel alto 225 (0.05) 320 (GLP+ACL) 246 (25) 258 (318)
Efecto 65 106 24 2
Jerarquia 2 1 3 4

"Relacion Adsorbente/Carga
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En la Tabla 9 se observa que al aumentar la relaciéon A/C y el tiempo de contacto, la
concentracion de nitrégeno total en la fase liquida disminuyd. La tendencia en la variable
de respuesta como resultado de aumentar el tipo de carga fue decreciente y luego, creciente;
este comportamiento se atribuye al hecho de haber colocado al GLP en el nivel bajo. Es
decir, en caso de haber invertido la colocacién del GLP con la mezcla GLP+Q, la tendencia
habria sido creciente. Esto significa que la adsorcién de nitrogeno es mayor entre menos
refractaria es la carga. Asimismo, la temperatura causo solo una leve tendencia creciente en

la variable de respuesta al pasar del nivel bajo al nivel alto.

La metodologia del disefio Lo3* de Taguchi establece que la diferencia entre la mayor y
menor concentracion de nitrogeno total de cada factor permite definir su efecto y jerarquia.
En la Tabla 9, los renglones de efecto y jerarquia establecen que el factor de mayor impacto
en la variable de respuesta fue el tipo de carga, seguido de la relacion A/C, el tiempo de
contacto, y en ultima instancia, la temperatura de adsorcion. Las condiciones
experimentales mas convenientes se obtienen considerando el nivel del factor donde se
ubica la mas baja concentracion promedio de nitrégeno total. Tales condiciones estan dadas

por el denominado Campeodn de papel (Tablas 9-10):

Tabla 10. Niveles de los factores correspondientes al campeodn de papel

Factor Nivel
Relacion Adsorbente/Carga 0.05
Tipo de carga GLP+Q
Tiempo de contacto 25min
Temperatura 288-303K

La metodologia del disefio Lo3* de Taguchi permite estimar el contenido de nitrégeno total
a las condiciones del campeon de papel en 170ppmp. Comparando las condiciones del
campeon experimental contra las del campeon de papel se observa diferencia en el tipo de
carga. Este resultado es consistente con el hecho de que la mezcla GLP+Q contiene una
menor concentracion de nitrogeno total que el GLP, ya que es menos refractaria. La
temperatura no generd ninguin impacto en la variable de respuesta a 288 o 303K, por lo que

cualquiera de estas dos temperaturas es aceptable.
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Si los resultados obtenidos se asocian exclusivamente al adsorbente CDX utilizado, pueden
constituir un punto de referencia estableciendo una actividad relativa. Por ejemplo: si los
resultados obtenidos en pruebas experimentales realizadas a las mismas condiciones y
procesando las mismas cargas revelan que el adsorbente bajo prueba tiene mayor capacidad
de adsorcion que el CDX, entonces su actividad relativa se calcula dividiendo su capacidad
de adsorcion de nitrogeno entre el valor respectivo del CDX. La aplicacion de este
concepto de actividad relativa es especialmente util cuando se realiza una comparacion

objetiva del desempefio de varios materiales en cuanto a su capacidad de adsorcion.

6.4 Adsorcion de nitrogeno de dos cargas modelo y una carga real con

un adsorbente comercial en un sistema de lotes
Se considera que la variedad de los compuestos organicos de nitrogeno presentes en el GLP
respecto a los contenidos en las dos cargas modelo incremente sustancialmente la

competencia por los sitios de adsorcidon del adsorbente CDX.

6.4.1 Isotermas de adsorcion de cargas modelo

Quinolina

En la Fig. 27 se observa similitud en la forma de las isotermas de adsorcion de las cargas
modelo MF-4 y MF-5, a C.<I.0mmol/L. La isoterma de la MF-5 present6 una pendiente

mayor a partir de este punto, lo cual denota mayor sensibilidad de ¢, a cambios en C..

Basados en la teoria funcional de densidad electronica, Liu y col. (2008), demostraron que
existen dos mecanismos para adsorber compuestos de nitrogeno: uno, energéticamente
preferido por los compuestos de nitrogeno bésico y otro, seguido por los compuestos de
nitrégeno neutro. En base a esta premisa y a los resultados de la seccion 6.1, si la adsorcion
de quinolina en el adsorbente CDX es resultado de una interaccion acido-base, entonces se
infiere que la adsorcion de este compuesto procede Unicamente a través de un enlace
covalente coordinado entre el par disponible de electrones del &tomo de nitrégeno (donador
de electrones) y un sitio acido del adsorbente (aceptor de electrones). En este contexto, sola

una molécula de quinolina se adsorberia en un sitio 4cido de Lewis del CDX.
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Fig. 27. Isotermas de adsorcion de quinolina de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX

Considerando que los compuestos de nitrogeno neutro se adsorben por un mecanismo de
adsorcion energéticamente diferente (Liu y col., 2008; resultados de la seccion 6.1),
entonces se deduce que la presencia de indol y carbazol en ambas cargas modelo puede
disminuir la adsorcion de quinolina al bloquear total o parcialmente los sitios acidos del
adsorbente y/u obstruir la difusion de la quinolina dentro del solido. Es decir, la adsorcion
de quinolina es relativamente mayor cuando es la Ginica componente de la carga modelo.

Esta hipotesis se corrobora més adelante con los resultados de ésta y la siguiente seccion.

La presencia de benzotiofeno en la carga modelo MF-5 favorecio la adsorcion de quinolina
respecto a la carga MF-4 (¢,=0.163 vs. 0.144mmol/g, ambas a C,=0.829mmol/L, Fig. 27).
Es decir, el benzotiofeno no inhibe la adsorcion de quinolina a pesar de los dos pares
electronicos disponibles de su atomo de azufre. Esto quizas debido al mayor impedimento
estérico del benzotiofeno que dificulta su adsorcion por un mecanismo acido-base. Luego
entonces, la adsorcion de este compuesto de azufre ocurre en sitios dcidos mas expuestos,

en otro tipo de sitios, y/o por un mecanismo diferente.
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Indol

A diferencia de la quinolina, las isotermas de adsorcion del indol presentaron una forma
gaussiana y una interseccion a C,~=1.88mmol/L (Fig. 28). Cooney (1999) y Do (1998)
establecieron que dicho comportamiento estd asociado al desplazamiento molecular de
compuestos de la misma naturaleza que compiten por los mismos sitios y/o siguen
mecanismos de adsorcion similares. Para el caso de estudio, esto significa que las
moléculas de indol adsorbidas en la superficie del solido fueron desplazadas por moléculas

de otros compuestos con mayor afinidad con los sitios de adsorcion.

Si se asume que la adsorcion del indol sigue una ruta diferente al mecanismo 4cido-base de
la quinolina, entonces es conveniente recordar lo considerado por Girgis y Gates (1991),
quienes reportaron la adsorcion de compuestos heterociclicos de nitrogeno a través de los
enlaces m de sus anillos aromadticos. La adsorcion de indol por la accion de fuerzas
electrostaticas, significa que es factible la adsorciébn de compuestos heterociclicos de

nitrégeno en la superficie del s6lido y por lo tanto, una adsorcion multicapa.
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Fig. 28. Isotermas de adsorcion de indol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX
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En la Fig. 28 se observa que la presencia de benzotiofeno en la carga MF-5 gener6 un

corrimiento hacia arriba y a la derecha de la isoterma de adsorcion de la carga MF-4.

Cabe resaltar que la adsorcion de indol (¢.~0.062mmol/g, Fig. 28) fue menor que la
adsorcion de quinolina (¢.~0.226mmol/g, Fig. 27), en la carga MF-5 a C,=2.61mmol/L,
debido a su menor afinidad relativa con los sitios del CDX. Analogamente al caso de la
quinolina, la adsorcion de indol fue mayor con la carga modelo MF-5 que con la MF-4
(g=0.062 vs. 0.057mmol/g a C,=2.61mmol/L, Fig. 28). Es decir, el benzotiofeno no

interfiere en la adsorcion del indol a pesar de la similitud de sus estructuras moleculares.

Carbazol

La adsorcion de carbazol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 también exhibi6 una funcion
gaussiana asociada a un desplazamiento molecular (Fig. 29), tal y como se observo en el
caso del indol (Fig. 28). Si bien se ha establecido la diferencia entre los mecanismos de
adsorcion de los compuestos de nitrogeno basico y neutro, es conveniente indagar sobre las

diferencias en los mecanismos de adsorcion de compuestos nitrogenados del mismo tipo.

Una hipdtesis basada en la adsorcion a través de electrones m permite proponer que el
carbazol desplaza al indol de los sitios de adsorcion, debido a que el carbazol tiene mayor

fuerza de adsorcion por contar con dos anillos aromadticos en su estructura.

La adsorcion de carbazol (¢.~0.0803mmol/g, Fig. 29) fue menor que para la quinolina
(¢.~=0.18mmol/g, Fig. 27), en la carga MF-4 a C,=2.88mmol/L. No obstante, la adsorcién
de carbazol (¢.~0.100mmol/g, Fig. 29) fue mayor que de indol (¢,~0.0429mmol/g, Fig. 28),
en la carga MF-4 a C,=3.74mmol/L. Contrario a lo observado con la quinolina y el indol, el
benzotiofeno presente en la carga MF-5 desfavorecio la adsorcion de carbazol respecto a la

carga MF-4: ¢,~0.094 vs. 0.107mmol/g a C,=6.18mmol/L (Fig. 29).
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Fig. 29. Isotermas de adsorcion de carbazol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX

En suma, la adsorcion de compuestos de nitrogeno en el adsorbente CDX a las condiciones
establecidas sigui6 este orden: quinolina>carbazol>indol. El carbazol se adsorbié en mayor
cantidad que el indol porque lo desplazd de los sitios de adsorcion, por tener mayor
afinidad con los mismos. No se encontro evidencia de desplazamiento molecular de la
quinolina, lo cual confirma la diferencia en los mecanismos de adsorcion de los compuestos
organicos de nitrogeno basico y neutro. La presencia de benzotiofeno favorecido la
adsorcion de quinolina e indol pero no la del carbazol, debido a que el benzotiofeno
incrementa la resistencia a la difusion del carbazol. Esto confirma que la adsorcion depende

del compuesto organico de nitrogeno adsorbido y del tipo de carga procesada.

6.4.2 Cinética de adsorcion de cargas modelo

Quinolina

En la Fig. 30 se observa que la velocidad de adsorcion fue mayor en los primeros 15min de
tiempo de contacto: ¢g=0.171mmol/g (MF-4), y ¢=0.269mmol/g (MF-5), observandose
después cierta estabilidad: g=0.186mmol/g (MF-4), y ¢=0.291mmol/g (MF-5), a 60 min.
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Fig. 30. Velocidades de adsorcion de quinolina de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX

Asumiendo que la velocidad de agitacion aplicada en los experimentos favorece la difusion
de la quinolina en la fase liquida, entonces se deduce que la difusion intraparticular de la

quinolina en el adsorbente es la etapa controlante de la adsorcion.

En la Fig. 30 se observa que la velocidad de adsorcion de quinolina fue mayor cuando se

tratd la carga MF-5, lo cual es consistente con los resultados incluidos en la seccion 6.4.1.

Indol

En la Fig. 31 se observa que la diferencia en las velocidades de adsorcion aparecid a partir
de los 2min de tiempo de contacto: ¢g=0.023mmol/g (MF-4), y ¢=0.038mmol/g (MF-5). La
velocidad de adsorcion fue alta en los primeros 15min con ambas cargas: ¢=0.043mmol/g
(MF-4), y ¢g=0.084mmol/g (MF-5). Contrario al caso de la quinolina (Fig. 30), las curvas
presentaron pendientes considerables incluso después de 60min. Esto significa que la
adsorcion de indol no alcanz6 una condicion estable en 60min, lo cual es consistente con el

desplazamiento molecular del indol por parte del carbazol, citado previamente.
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Fig. 31. Velocidades de adsorcion de indol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX

Al igual que en el caso de la quinolina, la cantidad adsorbida de indol fue mayor con la

carga modelo MF-5 que con la carga modelo MF-4, en el intervalo de 0 a 60min (Fig. 31).

Carbazol

Al igual que en los casos de la quinolina e indol, la velocidad de adsorcion fue mayor en los
primeros 15min de tiempo de contacto con ambas cargas: ¢=0.075mmol/g (MF-4), y
¢=0.112mmol/g (MF-5, Fig. 32). Pero, a diferencia del indol (Fig. 31) y de similar manera
a la quinolina (Fig. 30), las curvas generadas mostraron pendientes leves a partir de los

30min. Es decir, el carbazol se acercaria a una condicion estable a partir de este punto.

Los resultados mostrados en la Fig. 32 confirman la menor adsorcion de carbazol respecto a
la quinolina (Fig. 30) y la mayor adsorcion respecto al indol (Fig. 31). La adsorcion de
carbazol fue mejor cuando se tratd la carga modelo MF-5 que con la carga modelo MF-4 en
intervalo de tiempo de contacto considerado (Fig. 32). Este comportamiento se atribuye a

un efecto promotor del benzotiofeno en la adsorciéon del carbazol.
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Fig. 32. Velocidades de adsorcion de carbazol de las cargas modelo MF-4 y MF-5 en CDX

En suma, en los primeros 15min de tiempo de contacto, la velocidad de adsorcion de la
adsorcion de quinolina (Fig. 30), fue mayor que para el indol (Fig. 31), y carbazol (Fig. 32);
asimismo, la del carbazol fue mayor que para el indol. Esta velocidad de adsorcion fue

mayor con la carga MF-5 que con la carga MF-4, para los tres compuestos (Tabla 11).

Tabla 11. Adsorcion de compuestos de nitrogeno en CDX a 15min de tiempo de contacto

g (mmol/g) MF-4 MF-5
Quinolina 0.171 0.269
Indol 0.043 0.084
Carbazol 0.075 0.112

Ademas, la adsorcion de quinolina alcanzé una condicion estable a los 15min de tiempo de
contacto y la adsorcion de carbazol a los 30 min; no se alcanzé una condicién estable en
60min con el indol debido a que fue desplazado por el carbazol de los sitios de adsorcion.
El mayor peso molecular y complejidad de estructura molecular del carbazol respecto a la

quinolina provocan que el carbazol se difunda mas lentamente y requiera de mayor tiempo
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de contacto para alcanzar una condicion estable. Aunado a lo anterior, dado que la
capacidad del adsorbente depende no solo de la difusién sino también de la afinidad y
densidad de los sitios de adsorcion, los resultados de la Tabla 11 son consistentes con los

incluidos en la seccion 6.4.1, en lo referente al efecto promotor del benzotiofeno.

6.4.3 Isoterma y cinética de adsorcion del GLP

Isoterma de adsorcion del GLP

La Fig. 33 muestra los resultados de la adsorcién de compuestos de nitrégeno del GLP, y
cargas modelo MF-4 y MF-5, en el adsorbente comercial CDX (i.e. contenidos de nitrogeno
total de las cargas modelo incluidos en la Tabla 4. La adsorciéon de compuestos de
nitrogeno disminuy6 de la siguiente manera: MF-4>MF-5>GLP (Fig. 33). Considerando
valores promedio y la carga modelo MF-4 como referencia, la disminucion en la adsorcion
fue de 6 % con la carga modelo MF-5 y 32% con el GLP. La adsorcion de compuestos de

nitrégeno del GLP alcanz6 un maximo de 57% (g.=0.15mmol/g).
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Fig. 33. Isotermas de adsorcion de compuestos de nitrégeno del GLP y de las cargas

modelo MF-4 y MF-5 en CDX
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Las diferencias encontradas en la adsorcion de nitrogeno se asocian a la composicion de la
carga. Como se mostrd en la seccion 6.3, la adsorcion de nitrogeno disminuye al procesar
cargas pesadas debido a la mayor variedad y concentracion de compuestos de nitrogeno, a
la mayor competencia por los sitios de adsorcion y al desplazamiento de compuestos de
nitrégeno previamente adsorbidos por otros compuestos con mayor afinidad con los sitios
de adsorcion. Kim y col. (2006) encontraron que los compuestos de nitrogeno desplazan a
compuestos de azufre y aromadticos previamente adsorbidos porque tienen una mejor
interaccion con los sitios de adsorcion. Ademas, si la velocidad de agitacion utilizada en las
pruebas experimentales es muy alta, la adsorcion de compuestos de nitrogeno puede

disminuir debido a los choques moleculares asociados a un sistema en agitacion continua.

En la Fig. 33 también se observa un cambio en el tipo de isoterma de adsorcion de ambas
cargas modelo respecto al GLP. Se realizd6 un ejercicio de ajuste de los datos
experimentales de la isoterma del GLP a una expresion polinomial. El resultado indica que

es factible lograr una buena reproduccion de datos (R’=1.0) con un polinomio grado cuatro:

ge=-0.00007 C} + 0.0034C> - 0.0648 C? + 0.532C, - 1.4556 (11)

Considerar vélida esta representacion matematica de la isoterma del GLP implica que la
adsorcion de los compuestos de nitrogeno del GLP en el adsorbente CDX puede ser
representada por una isoterma Tipo IV. Esta isoterma representa al fendmeno de histéresis,
el cual establece que las moléculas adsorbidas dentro de los poros del solido enfrentan mas
obstaculos en la etapa de desorcién que las moléculas adsorbidas en la superficie externa
del mismo (Fuentes y Diaz, 1988). Es decir, los compuestos de nitrogeno adsorbidos en la
superficie interna del so6lido, se ven impedidos de salir de los poros con la misma facilidad
con la que entraron porque existen hidrocarburos pesados bloqueando las entradas/salidas

de los poros y/u obstruyendo los canales intraparticulares.

Si se considera una isoterma Tipo IV y el amplio espectro de hidrocarburos contenidos en

el GLP, es factible la ocurrencia de una adsorcion multicapa en el adsorbente CDX. La

107



adsorciéon multicapa puede ser el resultado de la ocurrencia simultanea de varios
mecanismos de adsorcion. Por ejemplo: si se considera un sitio acido sobre la superficie del
solido, la capa estaria formada por un compuesto de nitrogeno basico adsorbido en ese sitio.
En otra region de la superficie del s6lido donde no hubiera un sitio acido, la primera capa
seria formada por compuestos de nitrogeno neutro adsorbidos en la superficie del mismo
mediante los electrones © de sus anillos aromaticos; y las capas subsiguientes consistirian
en una columna estacada de otros compuestos de nitrégeno neutro. Para una baja densidad
de sitios de adsorcion, la adsorcion predominante en la superficie del solido seria mediante

el mecanismo que involucra a los electrones 7 de los anillos aromaticos de los compuestos.

En base a lo anterior, se deduce que el mecanismo de adsorcion, la zona de la superficie del
solido donde ésta ocurre (i.e. interna o externa), la estructura del solido (e.g. cristalina o
amorfa), la capacidad de adsorcion del so6lido y la naturaleza, estructura y tamano
molecular de los compuestos organicos de nitrogeno, determinan el ntimero, espesor, y las

caracteristicas fisico-quimicas de las capas formadas.

Cinética de adsorcion del GLP

El incremento maximo de la velocidad de adsorcion de nitrégeno para las tres cargas
ocurrid en los primeros 15min de tiempo de contacto: 0.460mmol/g (MF-5), 0.289mmol/g
(MF-4), y 0.115mmol/g (GLP). Después de este punto, hubo casi una separacion simétrica
entre las curvas; so6lo la curva del GLP present6 una leve pendiente de 15 a 60min, mayor
que en ambas cargas modelo (Fig. 34). Estos resultados muestran que la adsorcién de
compuestos organicos de nitrogeno del GLP procede a menor velocidad respecto a ambas
cargas modelo debido a la presencia de otros compuestos orgdnicos que incrementan la

resistencia a la difusion tanto en la fase liquida como en el interior del CDX.

Adsorcion de compuestos de azufre
En estudios realizados con cargas modelo y cargas reales, en sistemas de lotes y lecho fijo,
con carbones activados, alimina activada, y Ni/SiO,-Al,0s, se encontro lo siguiente (Wen

y col., 2010; Almarri y col., 2009; Zhou y col., 2006; Kim y col., 2006):
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Fig. 34. Velocidades de adsorcion de compuestos de nitrogeno del GLP y de las cargas

modelo MF-4 y MF-5 en CDX

e La adsorcion de compuestos de nitrogeno siempre es mayor que la adsorcion de
compuestos de azufre, a pesar de que existen muchas similitudes entre ambas familias de
compuestos. Las caracteristicas fisico-quimicas y texturales de los materiales (e.g. tipo y
concentracion de grupos funcionales en carbones activados), determinan la selectividad y

capacidad de adsorcion de compuestos de azufre de los materiales evaluados.

e En tres adsorbentes de diferente naturaleza, se observd que los compuestos de azufre
presentan mayor afinidad con los sitios de adsorcion que los compuestos aromaticos pero
menor afinidad que los compuestos de nitrogeno. Estos desplazamientos moleculares se
observan en isotermas de adsorcion y curvas de ruptura. Es probable que los compuestos de
azufre y nitrogeno sean adsorbidos preferentemente en sitios de adsorcion distintos, pero
también es factible que ciertos compuestos de nitrogeno ocupen sitios destinados a la

adsorcion de compuestos de azufre y viceversa.
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e La adsorcion del 4,6-dimetildibenzotiofeno es mayor que la del 4-metildibenzotiofeno y
la adsorcion de éste mayor que la del dibenzotiofeno, porque los grupos metilo unidos a los
anillos aromaticos incrementan la selectividad en la adsorcion. Esto se debe al aumento en
la densidad electronica de los anillos aromaticos por el grupo metilo y/o porque los atomos
de hidrogeno de los grupos metilo favorecen la formacion de un enlace por puente de
hidrégeno entre la molécula de adsorbato y el sitio de adsorcion del adsorbente. Ademas, el
grupo metilo en el anillo aromatico aumenta el potencial electrostatico negativo en ambos
lados del plano molecular porque es un donador de electrones al anillo aromatico. Por lo
tanto, los compuestos de azufre pueden ser adsorbidos en forma plana en el sitio de

adsorcion, donde los electrones © de los anillos aromaticos juegan un rol importante.

e Los compuestos de azufre también pueden ser adsorbidos mediante una coordinacion
directa del atomo de azufre del compuesto con un grupo funcional dado de la superficie del
adsorbente (i.e. niquel). En este caso, la accesibilidad al sitio de adsorcion y la facilidad de
contacto pueden limitar la adsorcion de compuestos de azufre mas refractarios y/o mas

ramificados que el 4,6dimetildibenzotiofeno.

e Las isotermas de adsorcion de compuestos de azufre son también reproducidas
aceptablemente por los modelos de Langmuir y Freundlich. El modelo de pseudo segundo-
orden representa apropiadamente el comportamiento cinético de estos compuestos. Valores
negativos de la energia libre de Gibbs muestran que la adsorcion de los compuestos de
azufre es espontdnea y favorable y ademas, reversible, segun el valor de su constante de
equilibrio. Asimismo, las entalpias negativas establecen que la adsorciéon de estos

compuestos es favorable a baja temperatura.
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6.5 Adsorcion de nitrogeno de cargas modelo y carga real con

adsorbentes comerciales en sistemas de lotes y lecho fijo

6.5.1 Isotermas de adsorcion de cargas modelo

De acuerdo a la Fig. 35, la adsorcion de quinolina disminuyd en el siguiente orden:
SG>CDX>VG-077 (0.23-0.40mmol/g a C.~6-9mmol/L). La adsorcion de indol y carbazol
disminuy6 en este orden: VG-077>CDX>SG; indol: 0.05-0.19mmol/g a C,=9-16mmol/L;
carbazol: 0.01-0.12mmol/g a C,=3-7mmol/L (Figs. 36-37).
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Fig. 35. Isotermas de adsorcion de quinolina en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas

continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales (simbolos)

El orden de adsorcion por tipo de compuesto de nitrogeno para los tres materiales fue:
quinolina>indol>carbazol. Como se puede observar en las Figs. 35-37, el VG-077 mostr6 la
mas alta adsorcion de (indol+carbazol, ¢,=0.795mmol/g, Tabla 12) y la SG mostrd la mas

alta adsorcion de quinolina (¢g,=0.708mmol/g, Tabla 12).

111



0.25
i ¢CDX ASG VG077
0.20 +
—
20.15 +
o
£
E |
010 +
2 |
0.05 +
0.00 +— ! i I I S I A
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
C. (mmol/L)

Fig. 36. Isotermas de adsorcion de indol en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas

continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales (simbolos)

0.14

012 +

¢CDX ASG VG077

002 | A A A

S L e p

0_00 T e N A T 1 L T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

C. (mmol/L)

Fig. 37. Isotermas de adsorcion de carbazol en CDX, SG y VG-077. Langmuir (lineas

continuas), Freundlich (lineas discontinuas), y resultados experimentales (simbolos)
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El CDX se comportdé mejor que el VG-077 adsorbiendo quinolina (g.=0.312 vs.
0.228mmol/g, a C,=7.65mmol/L), y mejor que la SG adsorbiendo indol y carbazol
(¢=0.153 vs. 0.051mmol/g a C,=12.63mmol/L de indol, y ¢.=0.071 vs. 0.012mmol/g a

C.=5.822mmol/L de carbazol). La adsorcion depende del solido y compuesto de nitrogeno.

En suma, estos resultados son consistentes con los resultados obtenidos previamente en el
sentido de que la adsorcion de quinolina ocurre a través de una interaccion acido-base,
entre el par solitario de electrones del atomo de nitrogeno de la quinolina (donador de
electrones), y un sitio acido de la superficie del solido (aceptor de electrones). Asimismo, la
adsorcion de indol fue menor que la adsorcion de quinolina en los tres adsorbentes (Figs.
35-36), lo cual confirma lo discutido previamente en cuanto a que los mecanismos de
adsorcion para la quinolina y el indol son diferentes, y es consistente con otros trabajos
reportados en literatura abierta (e.g. Liu y col., 2008). El carbazol se adsorbié en menor
cantidad que la quinolina e indol en los tres adsorbentes (Figs. 35-37). Aunque las
moléculas de indol y carbazol tienen una naturaleza neutra, la adsorcioén de carbazol puede

ser menor que la adsorcion de indol cuando se involucra el impedimento estérico.

Kubelkova y Jiru (1972) reportaron que la piridina se adsorbe en los grupos -OH libres del
adsorbente mediante un enlace por puente de hidrégeno. Kim y col., (2006) estudiaron el
mecanismo de adsorcion de nitrogeno en el solido Ni/SiO,-Al,0Os3, alimina activada y
carbon activado, usando cargas modelo, y encontraron que: la selectividad de la alimina
activada hacia la quinolina fue mayor que para el indol debido a una interaccion acido-base.
La quinolina puede tener una fuerte interaccion con los grupos acidos, mientras que el indol
puede interactuar tanto con los grupos acidos como con los grupos basicos debido a la débil
acidez del atomo de H unido al atomo de N y a la débil basicidad del &tomo N. Por esta

razon, el carbon activado muestra afinidad con el indol (Kim y col., 2006).

De acuerdo a Almarri y col., (2009), los grupos funcionales de oxigeno en la superficie del
carbon activado son esenciales en la adsorcion de compuestos de nitrégeno; asi, la

concentracion total de los grupos funcionales de oxigeno acidos (e.g. grupo carboxilo)
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tienen un efecto directo en el incremento de la adsorcién de los compuestos de nitrégeno.
Almarri y col., (2009) también encontraron que el indol fue adsorbido en mayor cantidad
que la quinolina: ¢=0.40-1.26mmol/g de quinolina vs. g=0.67-1.66mmol/L de indol, en

pruebas realizadas con carbon activado y cargas modelo (i.e. quinolina o indol en decano).

Los valores para los pardmetros de los modelos de Langmuir y Freundlich: K;, g, Kr, y n
se incluyen en la Tabla 12. La excelente correlacion lineal indica que la adsorcion de
quinolina, indol, carbazol en el CDX corresponde a la isoterma de adsorcion de Langmuir,
con R*>0.985. En el caso de la SG, el modelo de Freundlich presentdé un R’ similar al
obtenido con el modelo de Langmuir para la adsorciéon de quinolina (R’: 0.9990 vs.
0.9912); sin embargo, la isoterma de adsorcion del indol se ajustd solo al modelo de
Freundlich (R?=0.9650), y la del carbazol no se ajust6 a ninguno de los dos modelos. En el
caso del so6lido VG-077, la adsorcion de quinolina se representd mejor con el modelo de
Langmuir (R”: 0.9997 vs. 0.9406); la adsorcion de indol fue reproducida casi igualmente
bien por ambos modelos (R’ 0.9991 vs. 0.9966), y la adsorcion de carbazol fue
representada de mejor manera con el modelo de Freundlich (R*: 0.9988 vs. 0.9879). En las
isotermas de Freundlich, un valor de (//n) <1 indica generalmente que la capacidad de

adsorcion es ligeramente suprimida a bajas concentraciones de equilibrio (Slejko, 1985).

En base a las consideraciones de los modelos (Ruthven, 1984; Noll y col., 1992; Cooney,
1999; Wen y col., 2010), se puede establecer que en el caso del modelo de Langmuir, la
adsorcion ocurre en sitios localizados, cada sitio adsorbe so6lo una molécula, no hay fuerzas
de interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes, hay s6lo una energia de adsorcién
(un solo tipo de sitio), y solo ocurre adsorcion monocapa. Este comportamiento aplica para
la adsorcion de quinolina, indol y carbazol en el CDX, y quinolina en el VG-077. En el
caso del modelo de Freundlich, la SG presenta una superficie altamente heterogénea en la
adsorcion de quinolina. Lo mismo podria decirse del indol y carbazol en el VG-077. Dado
que el modelo de Freundlich no predice la saturacion, es factible la cobertura infinita de la
superficie y por lo tanto, una adsorcion multicapa de estos compuestos sobre la superficie

de ambos materiales. Resultados similares fueron reportados por Wen y col. (2010).
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Los valores de ¢,, RA, y On se muestran en la Tabla 12. La SG present6 la capacidad
maxima de adsorcion de quinolina (g,=0.7077mmol/g); y el VG-077 para el indol
(¢»=0.6023mmol/g), y el carbazol (¢,=0.1929mmol/g). En cuanto a la afinidad relativa, el
VG-077 presento el valor mas alto para la quinolina (RA=0.531L/g), y el CDX para el indol
(RA=0.055L/g), y el carbazol (RA=0.100L/g). Referente a la densidad maxima de sitios de
adsorcion por unidad de érea, la SG presentd el valor mas alto para la quinolina
(0,=1.098umol/m?), el VG-077 para el indol (0,=0.474umol/m?), y el CDX para el
carbazol (Qm=0.162pmol/m2). Luego entonces, la SG present6 la méxima capacidad de
adsorcion de quinolina porque también tiene la mayor densidad méxima de sitios de
adsorcion por unidad de area para este compuesto; esta relacion se observa también con el
VG-077 y el binomio indol+carbazol. Esto confirma lo expresado previamente en esta
seccion en el sentido de que el VG-077 adsorbe compuestos organicos de nitrogeno neutro
(i.e. indol+carbazol), y la SG, compuestos de nitrogeno basico (i.e. quinolina). E1 VG-077
muestra la mayor afinidad relativa por la quinolina porque los grupos funcionales de
oxigeno 4&cidos que tiene en su superficie son muy selectivos para con este compuesto; sin
embargo, la adsorcion fue baja porque también la densidad de estos sitios fue baja. Es
importante la selectividad de un material hacia un compuesto, pero ademas, es necesaria

una alta densidad de sitios por unidad de area para tener una alta capacidad de adsorcion.

Por otra parte, las isotermas de adsorcion se utilizan comunmente para comparar el
desempefio de los adsorbentes; sin embargo, la comparacion se complica cuando las
isotermas se cruzan (Fig. 35-36). En estos casos, se puede considerar la deseada baja
concentracion de nitrdgeno residual en la fase liquida y simultdneamente, la deseada alta
capacidad de adsorcion del material (Slejko, 1985). Una baja concentracion de nitrogeno
residual en la fase liquida es el objetivo principal de este proceso, porque significa que los
efectos de inhibicién generados por los compuestos organicos de nitrégeno en el reactor de
HDS seran bajos (Macaud y col., 2004). Al mismo tiempo, una alta capacidad de adsorcion
de nitrogeno del sélido es requerida a fin de disminuir el consumo de adsorbente y mejorar

el beneficio econdémico del proceso en su conjunto (Slejko, 1985).
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Tabla 12. Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de quinolina (Q), indol (I), y carbazol (C), en los

adsorbentes CDX, SG y VG-077 con cargas modelo

Modelo CDX SG VG-077
Q I C Q I C Q | C
Langmuir
¢, (mmol/g) 0.3850  0.2033  0.0842 0.7077 2 b 02419  0.6023  0.1929
K; (L/mmol) 0.6262 02717  1.1858 0.1893 2 b 2.1938  0.0389  0.3776
R’ 0.9988  0.9893  0.9853 0.9912 @ b 0.9997  0.9991  0.9879
RA (L/g) 0241  0.055  0.100 0.134 @ b 0.531  0.023  0.073
O, (umol/m?) 0.740 0390  0.162 1.098 @ b 0.191 0474  0.152
Freundlich
1/n 0.4156 03588  0.2562 0.6587  2.2544 ¢ 02290 0.7713  0.6276
Ky (mmol" ™ LI /g) 0.1470  0.0646  0.0481 0.1210  0.0002 ¢ 0.1466  0.2373  0.0521
R’ 0.9502  0.9415  0.8963 0.9990  0.9650 ¢ 0.9406  0.9966  0.9988

%< No incluidos debido a valores negativos de *(q., and Ky ), °(Ky), and °(1/n).

Tabla 13. Constantes de velocidad de modelos cinéticos para la adsorcion de quinolina (Q), indol (I), y carbazol (C), en los adsorbentes

CDX, SG y VG-07 con cargas modelo

Modelo CDX SG VG-077
Q | C Q | C Q | C

Pseudo primer-orden

k;qq(1/min) 0.3742  0.2870  0.2812 0.5113 03792  0.1246 0.3836  0.3745  0.2880

R’ 0.9661 0.7826 09127 0.8405 09422  0.9730 0.8907 09700 09122
Pseudo segundo-orden

k2.q4 (g/(mmol min)) 5.1421  12.4521 12.4506 20.0858 18.8807 7.3613 10.4922 5.4544 12.2173

R’ 0.9999  0.9997  0.9995 0.9999  0.9999 09151 1.0000  0.9996  0.9998
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6.5.2 Cinética de adsorcion de cargas modelo

Las velocidades de adsorcion de los compuestos de nitrogeno a partir de las cargas modelo
con los tres materiales se muestran en las Figs. (38-40). Se puede observar que las mayores
pendientes de las curvas estan en el intervalo de 0 a 5min de tiempo de contacto y al
parecer, s6lo 10min fueron necesarios para acercarse a una condicidon estable para la
adsorcion de quinolina e indol en los tres materiales. Sin embargo, parece ser que mas de
15min serian necesarios en el caso del carbazol para alcanzar la misma estabilidad. Esto es
consistente con el hecho de que las moléculas grandes tienden a difundirse mas lentamente,

y necesitan mas tiempo para alcanzar una condicion estable (Ruthven, 1984).
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Fig. 38. Velocidades de adsorcion de quinolina en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-

orden (lineas continuas y discontinuas), y resultados experimentales (simbolos)
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Fig. 39. Velocidades de adsorcion de indol en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-orden

(lineas continuas y discontinuas) y resultados experimentales (simbolos)
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Fig. 40. Velocidades de adsorcion de carbazol en CDX, SG y VG-077. Pseudo segundo-

orden (lineas continuas y discontinuas) y resultados experimentales (simbolos)
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Los valores de kjaq, k24 and R’ se incluyen en la Tabla 13. Estos resultados muestran que el
modelo de pseudo segundo-orden reproduce aceptablemente las velocidades de adsorcion
de los compuestos de nitrégeno en los tres adsorbentes (R”>0.9995). Ademas, la bondad del
ajuste se puede ver en las Figs. 38-40. Un comportamiento cinético de pseudo segundo-
orden fue también observado por Wen y col. (2010), en la adsorciéon de compuestos de
nitrégeno de una carga modelo en un carbén activado, reportando una k,; mayor para la
quinolina (k,,;=0.417mmol/g/min) que para el indol (k,,,~0.267mmol/g/min), y el carbazol
(k244=0.264mmol/g/min). Estos resultados se asocian al hecho de que el 4tomo de N de la
quinolina introduce un momento dipolar con el par de electrones disponible, mejorando las

fuerzas de atraccion y al mismo tiempo, la difusion intraparticular (Wen y col. (2010).

De acuerdo con la Tabla 13, las velocidades de adsorcion de quinolina en términos de la
constante k., (i.e. todos los parametros de difusién se agrupan en una constante Unica de
velocidad de adsorcion), se redujo en el siguiente orden: SG>VG-077>CDX. Las
velocidades de adsorcion del indol disminuyeron de esta manera: SG>CDX>VG-077 y las
del carbazol asi: CDX>VG-077>SG. Las velocidades de adsorcion de los compuestos de
nitrogeno dependen de la difusion en la fase liquida, y principalmente de la estructura
interna de los materiales, la cual favorece la difusion a través de los canales

intraparticulares y la accesibilidad a los sitios de adsorcion (Noll y col., 1992).

6.5.3 Isoterma y cinética de adsorcion del GLP

Isoterma de adsorcion del GLP

La adsorcion de compuestos de nitrogeno del GLP (380ppmp; 0.851g/mL; 23.1mmol/L) en
los adsorbentes disminuy6 en el orden de VG-077>CDX=SG (Fig. 41). Aproximadamente
a C~14.67Tmmol/L, el VG-077 adsorbi6 ¢.~0.45mmol/g, y el CDX y la SG:
q.80.21mmol/g. Como se observo con las cargas modelo, el VG-077 fue el mejor material
para adsorber compuestos de nitrogeno neutro (£q,,=0.7952mmol/g, Tabla 12); por lo tanto,
es logico que en el caso del GLP, el VG-077 presentara una capacidad de adsorcion mayor
que los otros materiales porque el 75% de los compuestos de nitrogeno del GLP son de este

tipo (Laredo y col., 2002; Adam y col., 2009). Estos resultados son consistentes con los
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obtenidos por Wen y col., (2010), quienes lograron una adsorcion de nitrogeno de 0.56-

0.58mmol/g de una muestra de ACL (32mmol/L de nitrogeno), utilizando carbon activado.
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Fig. 41. Isotermas de adsorcion de compuestos de nitrégeno del GLP en CDX, SGy
VG-077. Langmuir (lineas continuas), Freundlich (lineas discontinuas) y resultados

experimentales (simbolos)

En la Tabla 14 se observa que la g, del modelo de Langmuir disminuy6 en el siguiente
orden: VG-077>SG>CDX; RA en: VG-077>CDX>SG; y O, en: SG>CDX>VG-077. El
VG-077 mostrd la mayor capacidad maxima de adsorciéon de compuestos de nitrogeno del
GLP debido a la afinidad relativa de sus grupos funcionales con estos compuestos, y a pesar
de que mostr6 una baja densidad de sitios de adsorcion por unidad de area. Al igual que con
los compuestos modelo (Tabla 12), la constante (//n) <1 indica una merma en la capacidad

de adsorcion de los tres materiales a bajas concentraciones de equilibrio (Slejko, 1985).

Las isotermas de adsorcion del GLP se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich

aceptablemente. Los R’ (Tabla 14) indican que el modelo de Langmuir mostrd un mejor
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desempefio que el modelo de Freundlich con el CDX (R’: 1.0 vs. 0.9920), y la SG (R’: 1.0
vs. 0.9989); sin embargo, la situacion se invirtioé con el VG-077 (R 0.9966 vs. 1.0).

Tabla 14. Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de

compuestos de nitrogeno del GLP en CDX, SG y VG-077

Modelo CDX SG VG-077
Langmuir
¢ (mmol/g) 0.3722 0.6868 0.8548
K; (L/mmol) 0.0911 0.0294 0.0633
R’ 1.0000 1.0000 0.9966
RA (L/g) 0.034 0.020 0.054
0, (umol/m®) 0.715 1.065 0.673
Freundlich
1/n 0.5741 0.7757 0.7092
Ky (mmol"™"™ L™ /g) 0.0461 0.0258 0.0643
R’ 0.9920 0.9989 1.0000

Los menores valores de ¢, de los tres materiales con el GLP (Tabla 14) respecto a las
cargas modelo (Xg,, Tabla 12), a saber: CDX: ¢,=0.3722 vs. Z¢,=0.6725mmol/g; SG:
g,=0.6868 vs. Xg,>0.7077mmol/g; VG-077: ¢,=0.8548 vs. Xg,=1.037Immol/g, se
atribuyen primordialmente a los incrementos en la competencia por los sitios de adsorcion.
De acuerdo a la Fig. 41, la mayor adsorcion de compuestos de nitrogeno del GLP (34%) se

alcanz6 a C,=14.67mmol/L y ¢.~0.45mmol/g con el VG-077.

Cinetica de adsorcion del GLP.

La maxima velocidad de adsorcion se presentd en los primeros 15min de tiempo de
contacto para los tres adsorbentes; observandose disminuciones de 15 a 45min y de 45 a
60min (Fig. 42). Segtn las tendencias, las curvas serian asintdticas después de 60 min. De

manera similar al caso del carbazol, se requieren mas de 15min para una condicion estable.

Como se puede observar en la Tabla 15, los valores de R’ muestran que la adsorcién de
compuestos de nitrogeno del GLP en los tres adsorbentes se ajustd al modelo de pseudo
segundo-orden (R*>0.9992), (Fig. 42 y Tabla 15). Los resultados del ajuste de datos
experimentales con el modelo de pseudo primer-orden se excluyen de la Tabla 15 debido a

valores negativos de la constante k;,,. Este comportamiento cinético también fue observado
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por Wen y col. (2010), por lo que se puede deducir que el modelo de pseudo segundo-orden
puede utilizarse como una primera aproximacion para describir la cinética de adsorcion de

los compuestos de nitrégeno presentes en cargas reales como el GLP.
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Fig. 42. Velocidades de adsorcion compuestos de nitrogeno del GLP en CDX, SG y
VG-077. Pseudo segundo-orden (lineas continuas y discontinuas) y resultados

experimentales (simbolos)

Tabla 15. Constante de velocidad del modelo de pseudo segundo-orden para la adsorcion de

los compuestos orgéanicos de nitrégeno del GLP en CDX, SG y VG-077

Parametro CDX SG VG-077
k.4 (g/(mmol min)) 1.7968 4.3230 1.6060
R’ 0.9992 0.9995 0.9995

Las velocidades de adsorcion en términos de la constante k;,; disminuyeron en este orden:
SG>CDX>VG-077 (Tabla 15). La constante de velocidad k;,; fue menor para la adsorcion
de compuestos de nitrégeno del GLP (k,,,<4.3230g/(mmol min), Tabla 15) que para las
cargas modelo (k2,;>5.1421-20.0858g/(mmol min), Tabla 13), debido a que cuando se

procesa GLP existe mayor resistencia a la difusion en la fase liquida e intraparticular.
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6.5.4 Sistema de lecho fijo

Las curvas de ruptura de los tres adsorbentes procesando GLP se muestran en la Fig. 43. El
CDX fue el primer sélido en llegar al punto de quiebre a 0.72mL de GLP por gramo de
adsorbente (mL/g). La SG y el VG-077 presentaron el punto de quiebre en 0.87 y
2.90mL/g, respectivamente. Después del punto de quiebre, los valores de C/C, (relacion
entre las concentraciones de nitrégeno a la salida e inicial en el GLP) del CDX y SG

aumentaron rapidamente a 1.0 (i.e. punto de saturacion) y gradualmente para el VG-077.
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Fig. 43. Curvas de ruptura de compuestos de nitrégeno del GLP en CDX. SG y VG-077.
Clark (lineas continuas), Thomas (lineas discontinuas) y resultados experimentales

(simbolos)

Considerando al VG-077 como referencia, la cantidad de GLP procesado hasta el punto de
quiebre fue cuatro y tres veces mayor que para el CDX y la SG, respectivamente. La
cantidad de nitrogeno adsorbido es el area existente entre la curva de ruptura y la linea de
C/C,=1 antes del punto de saturacion, y fue obtenida por integracion numérica: 17.30mL/g

(CDX), 23.90mL/g (SG), y 35.80mL/g (VG-077). Confirmando los resultados obtenidos
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previamente en esta seccion, el VG-077 presentd la mayor capacidad de adsorcion de

compuestos organicos de nitrogeno del GLP (¢=0.38mmol/g, Tabla 16).

Tabla 16. Parametros de los modelos de Clark y Thomas para la adsorcion de compuestos

de nitrogeno del GLP en CDX, SGy VG-077

Parametro CDX SG VG-077
Capacidad de adsorcion,  (mmol/g) 0.15 0.18 0.38
Modelo de Clark
R (1/min) -0.45 -0.31 -0.20
A 9.13 1.67 10.43
R’ 0.9972 0.9974 0.9986
Modelo de Thomas
ke, (L/(min g)) -1.48 -1.07 -0.72
qr (mg/g) -0.27 -0.41 -1.43
R’ 0.9933 0.9795 0.9885

Las curvas de ruptura para los tres adsorbentes calculadas con los modelos de Clark y
Thomas se muestran en la Fig. 43, y los resultados del ajuste de datos experimentales con
ambos modelos se incluyen en la Tabla 16. Los R’ indican que el modelo Clark es la mejor
opcién para simular el comportamiento de los tres solidos procesando GLP (R*: 0.9972-
0.9986 vs. 0.9795-0.9933). En base a estos resultados y las consideraciones adoptadas por
Clark en el desarrollar su modelo, se deduce que la zona de transferencia de masa es
practicamente constante a lo largo del lecho (i.e. flujo ascendente de la carga), que todos los
compuestos se eliminan a la salida de la columna, y que la isoterma es mejor representarla

con el modelo de Freundlich (R”: 0.9920-1.0, Tabla 14).

Se han publicado en literatura abierta varios estudios sobre la adsorcion de compuestos de
nitrogeno del GLP utilizando diferentes materiales en sistemas de lecho fijo. Sano y col.
(2004) reportaron una adsorcion de 2.78mmol/g de compuestos de nitrogeno de un GLP
(Nitrogeno=15.9mmol/L) en carbén activado; también, una adsorcion de compuestos de
nitrogeno de 0.71-2.14mmol/g del mismo GLP en carbones activados convencionales
tratados con HNO;3;, H,SO4, y H,0,, y calor (Sano y col., 2004); y una adsorcion de
0.43mmol/g de otro GLP (Nitrogeno=30.5mmol/L) en fibras de carbono activadas (Sano y

col., 2005). En otro estudio se encontrd que las arcillas remueven compuestos orgdnicos de
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nitrogeno (0.08-0.14mmol/g) del GLP (Nitrogeno=151.3mmol/L), en pruebas realizadas en
un sistema de lecho fijo (de Figueiredo y col., 2005).

6.5.5 Aplicacion industrial

En esta seccion, se estima la factibilidad de incluir el proceso de adsorcion de nitrogeno
como una etapa de pretratamiento en las unidades HDS que producen diesel UBA con los
siguientes datos: LHSV=1.0 h”', volumen de adsorbente=165m’; carga liquida=GLP,
densidad del GLP=0.851ton/m’, contenido de nitrogeno total del GLP=380ppmp;
adsorbente: VG-077, densidad de cargado del VG—O77=0.320t0n/m3, capacidad de

adsorcion de compuestos orgéanicos de nitrogeno del VG-077=0.38mmol/g.

Bajo estas condiciones, cdlculos preliminares revelan que el VG-077 tendria una duracion
de ciclo de 5.3h. La capacidad de adsorcion de nitrégeno del VG-077 fue baja debido a la
temprana aparicion del punto de quiebre. Para casos practicos, un sistema de adsorcion con
multiples columnas en serie y operacion en contracorriente puede ser una buena opcion
(Slekjo, 1985), ya que se requiere una capacidad de adsorcion de nitrogeno de 1.73mmol/g
para extender la duracion del ciclo de 5 a 24h sin cambiar el adsorbente, aumentar la
cantidad cargada de adsorbente, disminuir el contenido de nitrogeno en la carga, y/o
disminuir el flujo de carga. Esto es, el adsorbente debe tener una capacidad de adsorcion de
nitrégeno cinco veces mayor a la mostrada por el VG-077 en este trabajo para la aplicacion
industrial de este proceso. Al aumentar la duracion del ciclo a 24h o mas, el tiempo del

punto de quiebre es mayor que el tiempo de regeneracion del adsorbente.

Es evidente que la capacidad de adsorcion requerida es mayor si el LHSV aumenta de 1.0 a
2.5h™, el volumen de adsorbente disminuye de 165 a 65m”, y/o el contenido de nitrogeno
de la carga aumenta de 380 a >400ppmp. Este ultimo caso aplica a unidades HDS que

producen diesel de bajo azufre (contenido de azufre total de 250-400ppmp).
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7. Conclusiones y

Recomendaciones

Todo lo que el hombre es capaz de imaginar, es susceptible de existir ...

Luis Racionero, escritor espariol.
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7. Conclusiones y Recomendaciones

Caracterizacion de adsorbentes comerciales.

La adsorcion de los compuestos orgéanicos de nitrogeno depende de las propiedades fisicas
y quimicas del adsorbente, carga tratada y condiciones experimentales. La adsorcion de
piridina ocurre a través de un mecanismo acido-base si el solido tiene sitios acidos Lewis y
Bronsted fuertes (e.g. adsorbente CDX); de lo contrario, procede mediante un enlace por
puente de hidroégeno (e.g. adsorbentes SG y VG-077). La adsorcion de indol en los tres

adsorbentes ocurre mediante la formacion de un enlace por puente de hidrogeno.

La naturaleza 4cida y la fuerza de adsorcion del adsorbente utilizada para mantener las
especies adsorbidas en su superficie pueden compensar en buena medida su limitada
accesibilidad y baja area superficial. Es evidente que la caracterizacién analitica de un
adsorbente debe ser tan completa como sea posible para entender su desempefio adsortivo;
sin embargo, para que un material pueda ser un buen candidato para adsorber compuestos
organicos de nitrégeno, se concluye que debe tener una area superficial mayor de 500m*/g,
una distribucion del didmetro poro que incluya micro y mesoporos, un volumen de poro
mayor de 0.80cm’/g, un alto contenido de grupos funcionales de oxigeno 4cidos y bésicos,

y un alto contenido de sitios acidos fuertes de Lewis y Bronsted.

Adsorcion de compuestos organicos de nitrogeno de una carga modelo con materiales
y catalizadores comerciales utilizados en procesos de refinacion del petroleo.

El contenido y combinacion de metales activos de los catalizadores evaluados no influyen
en la adsorcion de compuestos de nitrogeno. Excepto en los materiales: m3 (catalizador del
proceso FCC), m5 (malla molecular) y m6 (so6lido usado como soporte en reactores de
HDS), la quinolina fue el compuesto nitrogenado que se adsorbié en mayor cantidad,
seguido por el carbazol y el indol, porque el material de soporte de los catalizadores tiene
un cierto grado de acidez. El carbazol se adsorbe en mayor cantidad que el indol porque lo
desplaza de los sitios de adsorcion ya que tiene mayor afinidad con los mismos. Esta

competencia es independiente de las diferencias existentes entre los sélidos.
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En los catalizadores y materiales evaluados, se estima que la adsorciéon de quinolina
procedié preferentemente por una interaccion acido-base; mientras que la adsorcion de
indol y carbazol ocurrié por interacciones de los electrones w de los anillos aromaticos y/o

por interacciones con grupos funcionales especificos (i.e. enlace por puente de hidrégeno).

El compuesto organico y agente sulthidrante depositados en los catalizadores de HDS
durante la etapa de presulfurizado y el tipo de carbon depositado en la superficie de los
catalizadores bloquean sitios 4cidos para la adsorcion de quinolina y sitios de adsorcion del
indol; ademas, obstruyen las entradas a los poros y canales intraparticulares. La adsorcion

de carbazol no se ve igualmente afectada debido a que fue adsorbido en multicapas.

Excepto el material m8 (sélido usado como soporte en reactores de HDS), todos los
catalizadores y materiales evaluados adsorben compuestos de nitrogeno. Sin embargo, no
son los mejores candidatos para ser utilizados en la aplicacion industrial de este proceso en
unidades HDS de diesel UBA por su baja capacidad de adsorcion (¢<0.26mmol/g). Los
resultados de estas pruebas experimentales coadyuvan a orientar la busqueda de un
adsorbente con la capacidad de adsorcion requerida en un area diferente donde se

encuentran los catalizadores y materiales utilizados en procesos de refinacion del petrdleo.

Determinacion de condiciones experimentales.

El tipo de carga es la variable de mayor impacto en la adsorcion de los compuestos
organicos de nitrégeno, seguida por la relacion adsorbente/carga, el tiempo de contacto y la
temperatura. La adsorcion de compuestos de nitrogeno se incrementa al procesar la carga
menos refractaria, y aumentar la relacion adsorbente/carga y el tiempo de contacto. El

efecto de la temperatura en la adsorcion es practicamente insignificante.
El disefio Lo3* de Taguchi es un disefio experimental confiable que permite ademas estimar

las condiciones de operacion mas convenientes para la adsorcion de compuestos organicos

de nitrogeno, a saber: tipo de carga: gasdleo ligero primario mas querosina; relacion

128



adsorbente/carga=0.05g/g; tiempo de contacto=25min; y temperatura=303K. A estas

condiciones, el contenido de nitrégeno es de 170 ppmp (35% de remocion de nitrégeno).

Adsorcion de nitréogeno de dos cargas modelo y una carga real con un adsorbente
comercial en un sistema de lotes.

La adsorcion de compuestos de nitrégeno fue maxima con la quinolina y minima con el
indol porque el carbazol desplaza a este compuesto de los sitios de adsorcién por tener
mayor afinidad con los mismos. Ni el indol ni el carbazol desplazan a la quinolina porque
su adsorcion procede a través de un mecanismo diferente. Por esta razon, la adsorcion de
quinolina alcanza una condicion estable a los 15min de tiempo de contacto, el carbazol a
30min y la adsorcion de indol fue inestable atin después de 60min. La adsorcion de
compuestos de nitrégeno ocurre preferentemente en la superficie externa del solido y
regiones cercanas, en los primeros 15min de tiempo de contacto; después, la velocidad de

adsorcion disminuye porque la adsorcion intraparticular es la etapa controlante.

El efecto del benzotiofeno en la adsorcion de la quinolina, indol y carbazol depende de su
concentracion en la carga modelo, de la similitud de su estructura molecular con la de estos

compuestos y propiamente, de los mecanismos de adsorcion.

La capacidad de adsorcion de los compuestos de nitrégeno es menor con el GLP que con
las cargas modelo debido a la mayor competencia por los sitios de adsorcion entre los
compuestos de nitrogeno, azufre, aromaticos, parafinas y otros compuestos heterociclicos.
La velocidad de adsorcion de los compuestos de nitrogeno del GLP sigue el mismo patron
porque dichos compuestos también aumentan la resistencia a la difusion en la fase liquida,

bloquean sitios de adsorcion y/u obstruyen la difusion intraparticular.

La adsorcion de compuestos heterociclicos de nitrégeno a través de los electrones w de sus
anillos aromaticos hace factible la adsorcion multicapa. La adsorciéon de los compuestos
organicos heterociclicos contenidos en las cargas reales ocurre en la superficie del material
como resultado de diferentes mecanismos electrostaticos simultaneos, lo cual origina la

formacion de una o varias capas. El mecanismo de adsorcion, la region de la superficie del
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material donde ésta ocurre, las propiedades fisicas y quimicas del material, asi como, la
naturaleza, estructura y tamafio molecular de los compuestos de nitrogeno, determinan el

nimero, espesor, y las caracteristicas de las capas formadas.

Adsorcion de nitrégeno de cargas modelo y carga real con adsorbentes comerciales en
sistemas de lotes y lecho fijo.

La adsorcion de los compuestos organicos de nitrégeno es mayor cuando son los unicos
componentes de la carga modelo que cuando estdn mezclados con compuestos similares en
cargas modelo o en cargas reales, debido a que no enfrentan competencia por los sitios de
adsorcion. Si bien la selectividad de un material hacia un tipo de compuestos es muy
importante para su remocion, los resultados obtenidos permiten concluir que ademas, es
necesario que el material tenga una alta densidad de sitios por unidad de area para lograr
una alta capacidad de adsorcion. Andlogamente, la velocidad de adsorcion de los
compuestos de nitrogeno disminuye cuando se procesa GLP respecto al caso de las cargas
modelo; sin embargo, se mantiene la cinética de pseudo segundo orden porque la
resistencia a la difusion en la fase liquida aumenta por la presencia de otros hidrocarburos y

la adsorcidn ocurre preferentemente en la superficie externa del solido.

El uso de los modelos de Langmuir y Freundlich fue apropiado, ya que se logré reproducir
aceptablemente las isotermas de adsorcion de los tres compuestos de nitrégeno modelo e
incluso, del GLP. Resultados igualmente satisfactorios fueron obtenidos con el uso del

modelo cinético de pseudo segundo orden para reproducir las velocidades de adsorcion.

Respecto a las pruebas realizadas en la columna de lecho fijo, el carbon activado VG-077
mostré la mayor capacidad de adsorcion de compuestos de nitrogeno a las condiciones
experimentales establecidas por su contenido de grupos funcionales de oxigeno acidos y
basicos, alta area superficial y volumen de poro. Puesto que el modelo de Clark exhibid
mayor precision que el modelo de Thomas para reproducir las curvas de ruptura de los
adsorbentes procesando GLP, se puede considerar que la zona de transferencia de masa se
mantiene practicamente constante a lo largo del lecho y que la adsorcion de los compuestos

de nitrogeno ocurre en una superficie heterogénea, formando una o varias capas.
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La aplicacion de los modelos de Clark y Thomas permitié lograr una buena representacion
de la adsorcion de los compuestos de nitrogeno en el sistema de lecho fijo. La aplicacion de
los modelos matematicos considerados en este trabajo coadyuvd notablemente en la

interpretacion de los resultados y del propio fenomeno adsortivo.

Para la aplicacion industrial de este proceso de adsorcion en unidades HDS de diesel UBA,
es necesario desarrollar materiales con una capacidad de adsorcion mayor a 2mmol/g en
sistema de lecho fijo a condiciones similares a las consideradas en esta investigacion, alta
selectividad hacia compuestos de nitrogeno neutro y con mas de 350 ciclos de operacion.
Ademas, el adsorbente debe cumplir con ciertos requerimientos adicionales, por ejemplo:

tener una alta resistencia a la fractura y un costo competitivo.

Aunado al desarrollo de adsorbentes, se recomienda realizar un disefio de proceso 6ptimo.
El proceso de adsorcion podria incluir adsorbedores en serie y paralelo, asi como, la opcion
de dividir el GLP en dos fracciones: una ligera de TIE a 598K, y una pesada de 598K a
TFE. La fraccion pesada entraria al proceso de adsorcion, donde se removerian los
compuestos de nitrogeno y algunos compuestos de azufre; posteriormente, esta corriente

producto se reintegraria a la corriente de carga a la planta HDS.
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