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RESUMEN

Debido a restricciones cada vez mayores en el campo ambiental, existe un interés
especial a nivel global en el desarrollo de catalizadores mas selectivos para el proceso
de hidrotratamiento (HDT) de combustibles fosiles. El mejoramiento de los catalizadores
para HDT considera el entendimiento de sus propiedades fisicas y quimicas las cuales
se ven afectadas por el uso de distintos materiales como soportes y la interaccion de los
mismos con las fases metélicas que constituyen los centros activos. En este aspecto
los métodos de preparacion de los precursores cataliticos, incluyendo los procesos de
modificacion, juegan un papel fundamental en favorecer la actividad para la remocion

de compuestos sulfurados y nitrogenados.

El siguiente trabajo de grado se enfocO en un método de sintesis que implica la
modificacion de la superficie del soporte con y-aminopropiltrietoxisilano (GAPS) con el
objetivo de sintetizar nanocatalizadores de sulfuros de CoMo, NiMo y Mo. La
modificacion consiste en el anclaje de grupos organometalicos en la superficie de la
sepiolita que luego es expuesta a la adsorcién de los iones Co?*, seguidos de la
formacion de clorhidratos que permite el intercambio i6nico de los iones cloruros con la
especie de Mo®* de la sal empleada. La modificacién del soporte permitié que hasta 4%
de carga metdlica fuera depositada en el soporte, siendo este valor menor que la carga
metalica de los catalizadores comerciales utilizados actualmente en la industria y
utilizados como referencia en este trabajo. El carbono formado in-situ, actu6 como
soporte, mejorando la dispersion de la fase metalica y evitando la interaccion directa
con la sepiolita. Los precursores cataliticos fueron activados con disulfuro de carbono
(CS;) como agente sulfurante con una composicion definida de H2/CS2 a baja
temperatura (-18;-20C), proveyendo la composicion necesaria para la activacion del

precursor catalitico.



Los métodos empleados para la caracterizacion del soporte, los precursores cataliticos,
los catalizadores sintetizados y el gasoéleo proveniente de la destilacion al vacio (VGO)
una vez hidrotratado, fueron establecidos por las siguientes técnicas: Area Especifica,
Espectroscopia de Infrarrojo (IR-TF) y Analisis Termogravimétrico. Con este ultimo, se
determiné la cantidad total de carbono depositado sobre la superficie del catalizador,
donde se pudo observar que en el catalizador NiMo se formd menos capa carbonacea,

posiblemente por la tendencia hacia un mecanismo de reaccion que involucra la
presencia de H" proveniente de un proceso de spill-over, facilitado por NiS altamente

disperso.

La actividad de los catalizadores fue medida por un proceso de hidrotratamiento
empleando un reactor por carga, bajo las mismas condiciones en la reaccién de HDS
de un residuo de refineria. Los catalizadores bimétalicos disefiados mostraron una
mayor actividad con relacién al comercial, a pesar que este Ultimo posee una carga
metdlica 3 veces superior. Esto pone en relieve el valor del método de preparacion con
GAPS para obtener catalizadores mas activos y contribuir al desarrollo de la industria
de la refinacion petrolera venezolana, en uno de los principales de procesos como lo es

el hidrotratamiento catalitico.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El petrdleo tal como se genera en la naturaleza puede utilizarse como combustible. Sin
embargo, para aprovechar al maximo las propiedades de los diferentes hidrocarburos
gue lo conforman, es necesario someterlo a procesos de refinacion con el objeto de

lograr productos adecuados para necesidades especificas.

El desarrollo de los procesos de conversion, mediante los cuales las moléculas de
hidrocarburos pueden ser modificados en tamafio y estructura, ha dado origen a la
industria de refinacion moderna la cual esta orientada a satisfacer en cantidad y calidad

la demanda de productos.

Ademéas del carbono e hidrogeno, en el petrdleo y sus derivados pueden estar
presentes otros elementos o compuestos que en algunos casos son beneficiosos y
deben ser preservados; pero en otros afectan los procesos y los productos terminados

por lo que es necesario eliminarlos o transformarlos en sustancias inofensivas.

Azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio, niquel, hierro, cobre, zinc, sodio y potasio en muy
variadas combinaciones naturales o producidas en los procesos hacen mucho mas

compleja la tarea de refinacion.

Hoy en dia existe particular interés en la eliminacion exhaustiva de compuestos de
azufre con el objetivo de evitar dafios ambientales causados por las emisiones de los
motores de combustién interna, utilizados en el sector transporte . Las legislaciones
ambientales en el mundo han conducido a implantar rigurosas normas ambientales para
minimizar la contaminaciéon atmosférica, forzando a cambios dramaticos en las

especificaciones de los combustibles. EI aumento de consumo de combustibles limpios
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conduce a la necesidad de desarrollar catalizadores mas activos y menos sensibles a
los venenos provenientes del crudo. Las mayores restricciones fueron establecidas para
el afio 2006 y 2007 en Estados Unidos de América, cuando se requirieron niveles
méaximos de sulfuros de 15 ppm en diesel, 30 ppm en gasolina y 3000 ppm en
combustibles para aviones jet fuel (Agencia EPA -Environmental Protection Agency-) 2.

Para este propdsito se utiliza un proceso en el cual son sometidas las diferentes
fracciones que se obtienen de la destilacion atmosférica y al vacio, denominado
hidrotratamiento (HDT). Este proceso catalitico requiere condiciones de temperatura de
alrededor de 400 °C y presiones de mas de 100 bar, en atmosfera de hidrégeno. El
hidrotratamiento cubre el propésito no soOlo de desulfurizar sino también de
desnitrogenar, desmetalizar y desoxigenar moléculas de fracciones de crudo. Las
operaciones de hidrotratamiento se utilizan actualmente como una etapa de
pretratamiento de las alimentaciones que se dirigen a unidades de conversidn aguas

abajo en las refinerias.

Mayores restricciones en el contenido de azufre permiten y fomentan que dia a dia
surjan nuevas tecnologias en lo que se refiere al disefio de catalizadores de
hidrotratamiento. Este Trabajo Especial de Grado tiene como objetivo el estudiar la
actividad catalitica de catalizadores Mo, Ni-Mo y Co-Mo soportados en filosilicatos
(sepiolita) empleando heptamolibdato de amonio como sal precursora. Este soporte
tiene caracteristicas térmicas, quimicas, y estructurales adecuadas, en donde la
actividad de los catalizadores soportados esta directamente relacionada con las
propiedades de particulas altamente dispersas de metales o de o6xidos metdlicos

anclados en la superficie de materiales porosos.
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CAPITULO 1l

REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 El petroleo

El petroleo ("aceite de piedra”) es una mezcla compleja no homogénea de
hidrocarburos. Este, por lo general, es el resultado de restos fosiles. Puede
caracterizarse a través de propiedades fisico-quimicas tales como: color, densidad,

gravedad, viscosidad, capacidad caldrica, etc.

El petréleo es un recurso natural no renovable y actualmente también es la principal
fuente de energia en el mundo. El petréleo liquido puede estar asociado a las capas de
gas natural en yacimientos que han estado enterrados durante millones de afios y que

estan cubiertos por los estratos superiores de la corteza terrestre.

2.1.1 Origen
Factores para su formacion:

- Ausencia de aire

- Restos de plantas y animales

- Gran presion de las capas

- Altas temperaturas

- Accion de microorganismos (bacterias)

Los restos de animales y plantas cubiertos por arcilla durante muchos millones de afios,
sometidos a grandes presiones, altas temperaturas y la accién de bacterias
anaerobias, dieron origen a la formacion del petrdleo. ElI hecho de su origen variado
depende de la combinacion de los factores anteriormente citados; formando diversos

tipos de yacimientos: liquido, volatil, semisdlido o con textura de ceras.
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2.1.2 Composicion

La composicion elemental del petroleo normalmente esta formada por hidrocarburos. En
su mayoria estos compuestos son parafinas, naftenos y aromaticos acompafnados por
cantidades variables de derivados hidrocarbonados de azufre, oxigeno y nitrégeno.
Asimismo existen cantidades variables de gas disuelto, pequefias proporciones de

componentes metalicos, sales y agua en emulsion o libre.

La diversidad de componentes del petroleo se separa por destilacion simple y al vacio,
seguido por otros procesos mas complejos de refinacibn. Los componentes no
deseados tales como azufre, oxigeno, nitrogeno y metales se eliminan principalmente

mediante procesos de hidrotratamiento (HDT).

Aunque el nimero de compuestos presentes en el petréleo es muy grande, la mayoria

de los hidrocarburos aislados se podrian clasifican en:

* Hidrocarburos parafinicos: Hidrocarburos saturados homodlogos del metano

(CHy). Su formula general es CpHans+2

« Cicloparafinas y Naftenos: Hidrocarburos ciclicos saturados, derivados del
ciclopentano (CsHio) y del ciclohexano (CeHi2). Muchos de estos hidrocarburos
contienen grupos metilo enlazados con cadenas parafinicas ramificadas. Su

férmula general es C Hz,

 Hidrocarburos arométicos: Hidrocarburos ciclicos insaturados constituidos por el

benceno (CgHs) y sus homoélogos. Su férmula general es CyH;,.
Otros hidrocarburos presentes:

» Olefinas: Son moléculas lineales o ramificadas insaturadas que contienen un

enlace doble carbono- carbono. Su férmula general es C,Hz,
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» Dienos: Son moléculas lineales o ramificadas insaturadas que contienen dos

enlaces dobles carbono- carbono. Su formula general es C,Hzn.2

« Otros hidrocarburos: Los compuestos mas importantes son los sulfuros organicos

y los compuestos de nitrogeno y de oxigeno.

También lo constituyen trazas de compuestos metalicos, tales como sodio (Na), hierro
(Fe), niquel (Ni), vanadio (V), plomo (Pb), asociados o no. Asimismo pueden poseer

trazas de petroporfirinas, que son especies organometalicas.

Dependiendo de la estructura de los hidrocarburos que integran el petroleo, los crudos
poseen propiedades que los caracterizan y determinan su comportamiento como

combustibles, lubricantes, ceras o solventes.

Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen
verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision. Un
ejemplo son los asfaltenos que forman parte del residuo de la destilacién al vacio. Estos
compuestos ademas estan presentes como coloides en una suspension estable que se
genera por el agrupamiento envolvente de las moléculas grandes por otras cada vez

menores para constituir un todo semi-continuo.



Tabla 1. Tipos de hidrocarburos que conforman el petréleo ™

|PARAFINAS
CHjy /\/\
CH, HzC—CHj Hsc/\CHs HaC/\/ HaC CHj
Metano Etano Propano Butano Pentano
HaC CH,
HyC CHg CHs
Y HaC CHy e
CH
CHz HsC CHs CHs HaC 3
Isobutano Isopentano Neopentano Isooctano
OLEFINAS CHs
PN —
H,C——=CH, H3C \CH2 /
H3C
Etileno Propil 2-buteno
ropileno
CHj Butileno
HsC /\/CHZ
——CH e
2

3-metil-1-buteno 1,5-butadieno

Antraceno

Isoamileno
NAFTENOS
HsC
HC CH,
é )
. 1,,-dimetil-ciclopentano
Ciclohexano CHs
1,,,4-trimetil-ciclohexano
IAROMATICOS CH, CHj
HsC
Ortoxileno
Benceno Tolueno

(O

Decalina

Naftaleno

Bifenilo

Fenantreno
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Tabla 1. Tipos de hidrocarburos que conforman el petréleo ! (Continuacién)

COMPUESTOS DE AZUFRE

s )
/H Acido Sulfhidrico _
H | | Benzotiofeno
S
s

R,—SH Mercaptanos

R;—S—R Sulfuros
Dibenzotionfeno
O Sulfuros ciclicos
S

R;—S—S—R  Disulfuros

\ Naftobenzotiofeno)
‘ ‘ Tiofenos
S S
COMPUESTOS DE NITROGENO
| Pirrol = ‘ Piridina
N NN
H N

@ Quinolina
=
| Indol N
/
/ Benzoquinolina
O | | O Carbazol N

Iz

H Benzocarbazol

22
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Tabla 1. Tipos de hidrocarburos que conforman el petréleo ! (Continuacién)

COMPUESTOS DE OXIGENO
ALCOHOLES ACIDOS CARBOXILICOS ESTERES

o]

HO——CHs; Metanol o}

H3C\< Acético /lk
HO_ O OH HaC o/\
Fenol

CHj
Ou Etil acetato
ETERES Benzoico CETONAS
(0]
SN
HsC CHs 2
Dimetil eter ANHIDRIDOS /U\
HsC CHg
O O Carboénico
Acetona
(0]
o FURANOS
Difenil eter \ CHs
o \
ETERES CICLICOS \
HsC . (0]
Acético (6]

Tetrahidropirano

2.1.3 Clasificacion del petroleo

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petrdleo y entre muchas otras
propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad. Al calentarse el
petréleo, se evaporan inicialmente los compuestos ligeros, de estructura quimica
sencilla y bajo peso molecular.

Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura de ebullicién
real) distinguen a los diferentes tipos de petréleo y definen los rendimientos que se
pueden obtener de los productos por separacion directa.

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo a su

densidad API. La densidad, la gravedad especifica o grados API° (API°, abreviatura de
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American Petroleum Institute) denotan la fluidez de los crudos. La industria petrolera
internacional adoptd la nueva escala, que es utilizada para comparar la densidad de

liquidos mas livianos 0 mas pesados que el agua.

La ecuacion general de la gravedad API, en el intervalo de 60 °F 6 15,5 °C, es la

siguiente: °API = 141,5 / gravedad especifica del crudo — 131,5 ()

Tabla 2. Clasificacién del petréleo segun la gravedad API ™

Aceite Crudo Densidad (g/cm °) Densidad (‘API)
Extrapesado > 1,00 10,0
Pesado 1,00 - 0,92 10,0 — 22,3
Mediano 0,92 -0,87 22,3-31,1
Ligero 0,87 -0,83 31,1-39,0
Superligero <0,83 > 39,0

Todos los crudos: livianos, medianos, pesados y extrapesados tienen caracteristicas y

propiedades fisicas que a la vista sirven para distinguir unos de otros.

Generalmente se piensa que todos los crudos son de color negro, generando asi cierta
sinonimia. Sin embargo, a través de la transmision de la luz pueden observarse otros
colores en los crudos tales como amarillo palido, tonos de rojo y marrén hasta llegar a

negro; este Ultimo caracteristico de los crudos pesados y extrapesados.

La viscosidad es una de las caracteristicas mas importantes de los hidrocarburos para
los aspectos operacionales de produccion, transporte, refinacion y petroquimica. La
viscosidad es la propiedad de los fluidos a oponerse a su flujo cuando se le es aplicada
una fuerza. La unidad béasica de la medida de viscosidad es el Poise o Centipoise
(0,01Poise) que se define como la fuerza en dinas requerida para mover un plano de
centimetro cuadrado de area, sobre otro de igual area y separado por un centimetro de

distancia entre si y con el espacio relleno del liquido analizado.
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2.1.4 Reservas de crudo

Se puede encontrar petrdleo y gas natural en todos los continentes distribuidos de
forma muy irregular. Enormes campos petroliferos que contienen alrededor de la mitad
del petroleo mundial se encuentran en el Medio Oriente. También existen grandes
cantidades de petréleo en el Golfo de México, Mar del Norte y el Artico. Se piensa que
debe haber notables reservas en las plataformas continentales, aunque por diversos
problemas la mayoria de ellos no estan todavia localizados y explotados.

.. T (47 pelraleue o qaturze (SO EEEEE

Figura 1. Reservas de petréleo y gas natural en el mundo

Si la extraccién continda al mismo ritmo que en el afio 2002, salvo que se encontrasen
nuevos yacimientos, las reservas mundiales durarian aproximadamente 42 afios. Se
calcula que quedan unos 143.000 billones de toneladas . El 78% de esas reservas se
encuentran en los 11 paises pertenecientes a la Organizacién de Paises Productores
de Petréleo (OPEP) — Arabia Saudita, Argelia, Emiratos Arabes Unidos, Indonesia, Irak,
Iran, Kuwait, Libia, Nigeria, Qatar y Venezuela. El 7,8% del total mundial se encuentra
en paises pertenecientes a la OCDE (Organizacién para la Cooperacioén y el Desarrollo

Econdmico), formada por 30 paises entre los que se encuentran los econémicamente
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mas energéticos del mundo. El resto, un 15,2%, esta repartido en los demas paises del

mundo (entre éstos destacan por sus reservas Rusia y China). Esto quiere decir que el

87,4% de las reservas actualmente existentes de petrdleo en el mundo se encuentran

en esos 13 paises.

Tabla 3. Total de las reservas mundiales estimadas de crudo &

Pais Barriles
(Millardo)
Arabia Saudita 261,8
Irak 1125
EAU 97,8
Kuwait 96,5
Iran 89,7
Venezuela 77,7
Rusia 48,6

En la figura 2 se expresan las reservas
indicando que algo méas de dos tercios

encuentran en Oriente Medio 2.

Pais Barriles
(Millardo)
Libia 29,5
México 26,9
China 24,0
Nigeria 24,0
EEUU 22,4
Qatar 15,2
Otros 39,4

mundiales de crudo por zonas geograficas

de las reservas mundiales de petréleo se

Rusia y federados
6%
Asia-Pacifico

3%

Europa

1%

Latinoamerica
11%

Ameérica del Norte

2%

Africa

Oriente Medio
71%

Figura 2. Reservas mundiales de crudo por zonas geogréficas
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Tabla 4. Porcentaje sobre el total de reservas mundiales y su consumo

Zona % Reservas Mundiales % Consumo Global
Oriente Medio 71 5,9
Latinoamérica 11 6,2

Rusia y federados 6 4,8

Africa 6 3,3

Asia-Pacifico 3 27,7
América del Norte 2 30,4
Europa 1 21,7

Existen otros tipos de reservas de hidrocarburos conocidos como bitimenes. De este
tipo, las reservas mas conocidas son las de bitumen de las Arenas de Athabasca en

Canada.

Una fuente mundial importante de crudos extrapesados, que no deben confundirse con
bitumen, es la faja petrolifera del Orinoco en Venezuela. Segun calculos de la estatal
venezolana PDVSA, el conjunto de reservas de la Faja y las reservas anteriormente
certificadas le da a Venezuela el primer puesto como el pais con mayores reservas de

hidrocarburos en el planeta.

2.2. Influencia ambiental

La contaminacion ambiental hace referencia a la alteracion de la atmésfera terrestre,
suelos y agua, por la adicion o incremento de gases, o particulas sélidas o liquidas en

suspension en proporciones distintas a las presentes naturalmente.

El impacto ambiental potencial de las intervenciones humanas destinadas a la
transformacion de petréleo y gas en tierra, cubre todos los aspectos relacionados tales
como la basqueda, exploracién, desarrollo, produccién y transporte de los recursos de

petréleo y gas.
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Uno de los grandes impactos ambientales es la lluvia acida ©! que se forma al
combinarse el vapor de agua con Oxidos de nitrégeno y el dioxido de azufre en el aire y
que son emitidos por fabricas, centrales eléctricas y vehiculos que utilizan como
combustible carbén o productos derivados del petréleo. La emision genera acido
sulflrico y acido nitrico que caen a la tierra acompafiados de las precipitaciones,
constituyéndose de este modo la lluvia acida. El azufre, proveniente de los
hidrocarburos, es oxidado a diéxido de azufre como se muestra simplificadamente en la

ecuacion 2.

S+0,— S0, (2)

El SO, procede tipicamente del sulfuro de dimetilo, (CH3),S y del sulfuro de hidrégeno,

H,S. Estos compuestos se oxidan con el oxigeno atmosférico generando SOs.

El SO, se oxida a SO3 (interviniendo en la reaccion radicales hidroxilo y oxigeno) y este
SO3; se disuelve en las gotas de lluvia, en forma de H,SO,. La reaccion global podria

establecerse como:
SO, + HO™ + O, + nH,0 — HOO' + H,SO4(ac)  (3)
El NO se forma mediante reaccion entre el oxigeno y el nitrégeno a altas temperaturas:
0, + N, —» NO (4)

Una de las fuentes mas importante de oxido de nitrégeno proviene de las reacciones
producidas en los vehiculos de los automoviles y aviones. Este NO se oxida con el

oxigeno atmosférico:
0O, + 2NO — 2NO, (5)

El NO, reacciona con el agua prodiciendo acido nitrico que se disuelve en el agua:
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3NO, + H,0 — 2HNO; + NO  (6)

2.3 Hidrotratamiento

La destilacion es un proceso fundamental en la industria de la refinacion del petréleo,
pues permite la separacion de los hidrocarburos de acuerdo a sus puntos de ebullicion
a una presion dada. El primer proceso que aparece en una refineria es la destilacion

atmosférica seguida por la destilacion al vacio.

El petréleo se separa en fracciones que, después de procesamiento adicional, daran
origen a los productos principales que se venden en el mercado: el gas licuado de
petréleo (utilizado en estufas domeésticas), gasolina para los automdviles, jet-fuel para
los aviones, diesel para los vehiculos pesados y gasoleos pesados para la generacion

de energia y vapor en las operaciones industriales.

Luego de los procesos de destilacion, las corrientes de refineria deben tratarse para

eliminar el contenido de azufre, nitrégeno y metales principalmente con dos fines:

i) el de llevar las fracciones o cargas a los niveles requeridos para su

comercializacion como productos terminados y/o

i) el de mejorar las alimentaciones a otros procesos de conversion en la
refineria evitando el envenenamiento de ciertos catalizadores, tales como los

usados en la reformacion catalitica.

El proceso conocido como Hidrotratamiento (HDT) consiste en hacer pasar las
corrientes de refineria por un lecho catalitico sélido a altas temperaturas y altas
presiones parciales de hidrégeno. Una vez que ocurren las reacciones, el &cido
sulfhidrico originado como subproducto se puede procesar para recuperar el azufre en

su estado elemental, el cual tiene importantes aplicaciones industriales ™.
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En el proceso de hidrotratamiento ocurren reacciones adicionales que permiten
complementar el tratamiento de las corrientes eliminando compuestos nitrogenados
(hidrodesnitrogenacion - HDN), convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir
el contenido de aromaticos (hidrogenacion) y la hidrodesmetalizaciéon (HDM) para la

eliminacion de metales pesados contaminantes (Ni, V).

Tabla 5. Algunos heteroatomos y compuestos aromaticos presentes en las fracciones
de petréleo P!

Compuestos Sulfurados

Tioles (mercaptanos), sulfuros R-SH R-S-R’ R-S-S-R’
y disulfuros
Tiofenos, benzotiofenos y S S S :

dibenzotiofenos

/

Compuestos Nitrogenados

Pirrol, indoles y
Carbazoles

Piridina, quinolinas y
acridinas.

Compuestos Oxigenados

Furano, acidos carboxilicos y
Fenoles
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Tabla 5. Algunos heteroatomos y compuestos aromaticos presentes en las fracciones
de petrdleo (Continuacion)

Arométicos

Benceno, tetralina y bifenilo : @

Naftalenos y antraceno l l l
Fenantrenos y pirenos ' ‘ l I

Porfirina, estructura basica:

Estructura hipotética de un Asfalteno (*):

(*) Estructura hipotética propuesta por Speight (1991) —
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2.3.1 Hidrodesnitrogenacion (HDN)

La hidrodesnitrogenacion es uno de los muchos procesos cataliticos de hidrogenacion
gue ocurre en paralelo con la hidrodesulfuracién. Bajo esta reaccion, los compuestos
organicos nitrogenados se convierten en su respectiva molécula de heteroatomo. En el
proceso de HDN los productos obtenidos son hidrocarburos y amoniaco. Este proceso

catalitico esta representada por la siguiente reaccion:

- e MH
+4AH, T - * 3 (7)

!

(Firral)

(Butann)

El principal propdsito es impedir o reducir las emisiones al medio ambiente de 6xidos de
nitrogeno NOy asi como evitar que los compuestos nitrogenados envenenen
catalizadores aguas abajo en la refineria como en los procesos de craqueo catalitico,

hidrocraqueo y reformacion catalitica.

Estudios realizados han demostrado que la reactividad en la reaccion de HDN de los

anillos heterociclicos de N, decrece en el siguiente orden

||
Ororen s Y-y
N N~ 2N IL )

Quinolina Piridina Isoquinolina Indol Pirrol

2.3.2 Hidrodesmetalizacion (HDM)

El proceso de hidrodesmetalizacion tiene como objetivo remover los metales pesados
contaminantes como Ni y V, en las fracciones de petroleo, los cuales se encuentran en
moléculas de alto peso molecular denominadas petroporfirinas y otros asfaltenos muy
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condensados. Uno de los problemas que generan dichos metales, es que pueden

bloquear los sitios activos de los catalizadores "8,
2.3.3 Reaccion de hidrogenaciéon (HYD)

La hidrogenacion es una reaccion quimica donde ocurre la adicion de hidrogeno (Hz) a
un compuesto a baja presion. Los compuestos que suelen ser hidrogenados son los
compuestos organicos insaturados (olefinas y diolefinas), compuestos aromaticos y

poliaromaticos, en compuestos hidroarométicos de las corrientes de refineria.

OO m— O — OO

Bifenilo Fenilciclohexano Bi-ciclohexil ®

2.3.4 Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacion implica la ruptura de enlaces tipo C-O en presencia de
hidrogeno. Los compuestos tipicos que sufren la reaccion de hidrodesoxigenacion son

los fenoles y esteres, asi como también los heterociclicos.

OH
+ 3H, O + 2H,0
9)

(Fenol) (Ciclohexano)

La reactividad de los diferentes tipos de compuestos oxigenados puede variar
considerablemente, siendo los éteres, por ejemplo, relativamente faciles de convertir,

mientras que los furanos exhiben mayor dificultad ™.
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2.3.5 Hidrodesulfuracién (HDS)

La hidrodesulfuracion es un proceso destinado a disminuir el porcentaje de azufre que
se encuentra en las corrientes de refinacién. Las unidades de HDS se encuentran
generalmente aguas debajo de las destiladoras atmosféricas y de vacio, antes y
después del craqueo térmico catalitico y antes de la reformacion catalitica.

Las siguientes son reacciones tipicas de hidrodesulfuracion y vienen clasificadas de

acuerdo a los hidrocarburos tipicos conteniendo azufre:

RSH + H —— RH + H.S (Mercaptanos) (10)
R,S + 2H, — 2RH + 2H,S (Sulfuros) (11)
RS, + 3H, —» 2RH + 2H,S (Disulfuros) (12)
CsHsS + 4H, __ C4Hio+ HoS (Tiofeno) (13)

La reactividad de los compuestos dependen principalmente del tamafio de las
moléculas y estructura del compuesto que contiene el azufre; el siguiente orden de

velocidad de desulfuracién se ha reportado: ©!

J >
S S S
Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno

Figura 3. Orden de reaccion de algunos compuestos organicos sulfurados

Segun el siguiente esquema de la hidrodesulfuracién del tiofeno se observa que existen

tres posibles reacciones competitivas (a, b y f). La selectividad de la reaccion seria

establecida por las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo. !
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Figura 4. Mecanismo de reaccion propuesto para la reaccion de HDS del tiofeno

(Adaptado de la referencia )

2.4 Catalizadores de hidrotratamiento

Hoy en dia en el mercado mundial, todos los catalizadores de HDT contemplan o
consideran en el disefio de sus propiedades fisicas y quimicas, el proceso para el cual
seran utilizados (HDS/HDN/HDM o combinacion de los mismos). Existen distintas gama
de formulaciones que contemplan fases metalicas de: Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W, Co-Ni-Mo,
Pt, Fe, Zn, entre otras, soportadas en distintos materiales tales como: alimina, gel de
silice, silice-aliminas, etc 2394047481 | o catalizadores resultantes se encuentras en

las mas variadas formas y tamafios.

La formulacion quimica del catalizador, el tipo y la concentracion de la fase activa
empleada son las caracteristicas mas importantes. Existen otros parametros, mas bien
propiedades fisicoquimicas, que también son fundamentales al momento de formular el
catalizador tales como: el estado de oxidacion de la fase activa y el area especifica del

soporte.
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Los crudos pesados (y por ende los cortes de refineria derivados de los mismos) se
caracterizan por poseer cantidades considerables de azufre y nitrégeno, ademas de un
alto contenido de metales, los cuales se encuentran formando complejos
organometélicos del tipo asfalténico. La presencia de metales pesados en las
alimentaciones a hidrotratar en adicion a los procesos de desactivacion por deposicion
de coque (al operar a altas temperaturas) conduce a la necesidad de desarrollar

catalizadores mas activos y menos sensibles a estos venenos.

Los primeros desarrollos de catalizadores para hidrotratamiento fueron orientados
principalmente para lograr una eliminacion eficaz de azufre. Los catalizadores tipicos
para hidrodesulfuracion (HDS) estan compuestos por dos metales de transicion, uno
gue es mas activo (seleccionado del grupo VIB de la tabla periédica) y que es
promovido por otro metal elegido del grupo VIII de la tabla periédica. Mientras que los
del grupo VIII, esencialmente son Co y Ni, corresponden al cuarto periodo, los del grupo

VIB corresponden al quinto y sexto periodo, Mo y W .

La concentracion del elemento promotor, (Co 6 Ni evaluada en base a CoO 6 NiO), esta
generalmente comprendida en el intervalo de 2 a 5% en peso. En el caso del metal
activo, Mo 6 W, esta concentracion (también en base 0xido) se sitla en el intervalo de

10 a 16 % en peso.

Las especificaciones correspondientes al soporte estan definidas, principalmente, por
las condiciones de operacion y las propiedades de la carga. Las mayores exigencias al
soporte se refieren a sus propiedades fisicas. El soporte mas ampliamente empleado es
la alimina, sin embargo también se conocen catalizadores soportados sobre gel de

silice y silice-alimina ™.

La necesidad de catalizadores mas activos y selectivos para HDN es cada dia mas

preventoria debido a las nuevas regulaciones ambientales. Los catalizadores comunes
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de craqueo, reformacién, hidrocraqueo, hidrogenacion, isomerizacién y ain mismo los

de hidrodesulfuracién, son envenenados por los compuestos nitrogenados del crudo.

Los catalizadores de hidrodesnitrogenacion generalmente preferidos son aquellos del
tipo NiMo/ Al,O3. En este caso se usa como promotor Ni, ya que este posee una gran
actividad hidrogenante mayor que la del Co . También son utilizados catalizadores del
tipo Co-Mo, Ni-W y Co-Ni-Mo, mayormente cuando se requiere la eliminacién de azufre

en paralelo con la HDN 1,

En general, los catalizadores utilizados para hidrotratamiento son sulfuros de metales
de transicion, ya que estos representan la Unica clase conocida de fases activas
cataliticamente estables para las exigentes condiciones sulfo-reductivas del
hidroprocesamiento ™?. Se ha demostrado que el uso de catalizadores de sulfuros de
metales como el Os, Rh, Ir y Ru, los cuales poseen una altisima actividad en HDS !, y
poseen altos costos. A pesar de que se ha observado una altisima actividad catalitica
de los sulfuros de Ir, Rh, Ruy Os, como se aprecia en la Figura 5, se ha establecido
gue la adicion de un segundo metal de transicion como niquel o cobalto a un sulfuro
como MoS; o0 WS,, produce un aumento en la actividad en HDS debido a un efecto de
sinergia, adquiriendo una mejor relacion costo-actividad que para los metales antes

mencionados!®.



38

-

- ® 1st HOW aog-ﬂ
| & 2nd ROW -
B 3 ROW
=~ 4
P
Pd
1017

Ni

i

=1
[
o0

T T TTE

S T e N

T 1
L

>-2

'.I'Ill

MOLECULAS DE DBT CONVERTIDAS
MILIMOLES DE METAL-SEG.

=
\
1
T
5 a0 caagd

-3
c

—
™
®
=
=

pa
=
<E
£Q
-r?
™
1 i eyl

1 L 1 i L % 1

¥ v vl il \(III1 Vriiz VHIB B
POSICION PERIGDICA

Figura 5. Actividad en HDS del dibenzotiofeno vs. posicion |]oer|od|ca de los sulfuros de
metales de transicién.(Adaptado de la referencia °

2.5 Modelos que explican la actividad de los catali ~ zadores de HDS

2.5.1 Modelo de la monocapa
Fue el primer modelo propuesto empleando el catalizador CoMo/Al,05 121314 se
propone la formacion de una monocapa. Cuando el catalizador es calcinado el

molibdeno forma compuestos con la alimina. La interaccion del Mo con la alimina se



39

considera que se debe a enlaces con el oxigeno, (puentes de oxigeno) que resultan por
la reaccién de los grupos OH que posee la alumina en su superficie *°\. En este modelo
se asume que el Co*" presente, reemplaza en la superficie de la alimina a los iones
AI**. El efecto promotor del cobalto se debe al incremento en la estabilidad de la
monocapa de Mo por el reemplazo de cationes de aluminio. Se ha propuesto que este

modelo sélo describe al estado inicial de una catalisis por sulfuracién *°!.

i i 0
|l
0. .0 O~ Mo—0 O—po—10. O~ ppr—0 0
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Figura 6. Representacion esquematica del enlace Mo-Al que se forma segun el modelo
de la monocapa. A es la estructura monomérica tetraédrica rodeada por
oxido de Mo (V1) en la superficie de la yAl,O3y B es la estructura polimeérica
de MoOj; soportado ?2

2.5.2 Modelo de intercalacion

En el modelo de intercalacién se asume que en la superficie de la alumina el metal
sulfurado contiene MoS,. La estructura del MoS, es laminar, contiene en un plano
atomos de Mo comprimido entre dos planos de atomos de sulfuro en posicion
hexagonal, y los iones Co®" se estima que estan ocupando posiciones octaédricas
intercaladas entre las laminas %), Este modelo fue luego modificado y denominado de
“pseudo-intercalacidn”, pues se observo en fases puras de MoS; que la intercalacion de
Co?* no era energéticamente posible. Este modelo puede explicar la relativa alta

relacion Co/Mo necesaria para alcanzar la maxima actividad catalitica.
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Figura 7. Estructura de las laminas de MoS, que se forma segun el modelo de
intercalacion %%

2.5.3 Modelo de sinergia por contacto

Este modelo se basé en estudios sobre catalizadores no soportados en base a Co-Mo.
Se establecié que existen dos fases, una fase de CoySg y otra de MoS,, el efecto
promotor del Co®* fue atribuido al contacto entre las dos fases. Como resultado del
contacto se sugiere que existe una migracion del hidrogeno atomico en fase adsorbida,

desde la superficie de CoySg a la superficie de MoS,, denominada spill-over.

Cuando coexisten ambas fases (CogSg y M0S,), la actividad catalitica aumenta en
consecuencia a que una de las fases proporciona el hidrégeno necesario para la
reaccion (CogSg), mientras que la otra (MoS,) proporciona el sitio de adsorcion de la
molécula a desulfurar. Los sulfuros puros involucrados, son termodinAmicamente

estables bajo las condiciones de la reaccion 8.



41

MU‘E;- ED‘.]SE.

Figura 8. Estructura de la fase activa en catalizadores Co-Mo segun el modelo de
sinergia

2.5.4 Modelo de la fase Co-Mo-S

Este modelo muestra la actividad de los catalizadores estructurados Co-Mo-S o Ni-Mo-
S, en donde la fase Co-Mo-S consiste en estructuras laminares de MoS, con los
atomos promotores de Co?* localizados en los bordes de los planos del sulfuro,

ejerciendo el efecto promotor al generar una vacante.®

Célculos utilizando la Teoria de Densidad Funcional (TDF), muestran que la adicion de
la estructura Co-Mo-S, genera mas sitios activos debido a la disminucion de la energia

s 1819200 | 5 estructura vacante de sulfuro fue analizada

de enlace en los borde
empleando Microscopia de Barrido Tunnel (MBT), donde muestran que dichas
particulas con o sin atomos promotores poseen una forma triangular y al momento de
que el atomo promotor Co entra al cristal, las particulas toman una forma hexagonal

triangular truncada con los vértices deformados.

Estudios recientes han demostrado que la existencia de la fase Co-Mo-S o Ni-Mo-S no

es aplicado para catalizadores de bajo contenido metalico (CoMo < 4%) #%.
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Figura 9. Modelo de la fase CoMoS !

2.6 Estrategias para la optimizacion de los cataliz  adores de HDT

Con el transcurso del tiempo se han desarrollado grandes avances en la optimizacion
de catalizadores convencionales, sobre todo en el continuo aumento de su actividad y
selectividad.

De igual modo, se requiere cada vez mas de nuevas generaciones de catalizadores de
mayor actividad, mayor selectividad hacia los productos deseados y mayor resistencia
al envenenamiento inducido por el deterioro en la calidad de los crudos (disminucién de
las reservas de crudos livianos y medianos y mayor disponibilidad de crudos pesados)
que alimentan la industria del petréleo.

Con el objetivo de cumplir con este reto de obtener mayor selectividad y actividad en los
catalizadores de HDT, se estudian los procesos de optimizacion de los catalizadores,
los cuales se pueden enfocar en %! i.) La modificacién de la fase activa con aditivos "
ii.) La eliminacion del soporte; iii.) El uso de metales nobles y iv.) La modificacién o

cambio del soporte.
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2.6.1 Modificacion de la fase activa

Al ser modificados con fésforo como aditivo, los catalizadores Ni-Mo han reportado
mejoras en su actividad con respecto a los catalizadores no promovidos ?%. Entre las
posibles explicaciones de este aumento de actividad se encuentran los siguientes: el
cambio en la dispersion del molibdeno; el aumento del apilamiento de las laminas de

MoS;y la modificacién de los sitios activos en los bordes #%,
2.6.2 Eliminacién del soporte

Eijsbouts y colaboradores ¥, hacen referencia que los catalizadores no soportados
poseen mayor actividad que los soportados. Entre las razones que pueden explicar este
patrén se pueden mencionar: i.) La ausencia de interacciones soporte- metal y ii.) A
pesar de que los sitios activos en la mezcla de sulfuro Co(Ni)Mo(W), no son
necesariamente distintos a los de los catalizadores soportados, la poblacion de los

sitios activos si lo es, siendo mucho mayor en los catalizadores no soportados.

El uso de sistemas no soportados, hace posible el estudio del apilamiento y la curvatura
de las capas de MoS,, asi como las propiedades magnéticas, electronicas, conductivas

y de acidez y basicidad de la superficie de MoS, ?¥.

Los compuestos organicos, aceites solubles, precursores como nafta de molibdeno,
surfactantes no iénicos o solventes acuosos, son empleados en los procedimientos de
preparacion de catalizadores no soportados.

2.6.3 Uso de metales nobles

El empleo de metales nobles estd basado en resultados experimentales *, en los

cuales concluyen que el efecto primario en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno, DBT,
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esta relacionado con la posicion que ocupa en la tabla periddica y que los sulfuros de

muchos de ellos tienen una actividad méas grande que la del sulfuro de Mo.

Los metales nobles poseen actividades intrinsecas mucho mayores y/o mayor
selectividad que los catalizadores tradicionales Co(Ni)Mo(W). La mayor actividad se
observa para los sulfuros de la segunda y tercera serie de los metales de transicion: Ru,
Rh, Os e Ir (ver Figura 5). El alto precio de los metales nobles, restringe su aplicacion
en los procesos de hidrotratamiento a nivel industrial. El Ru es el mas barato de los
metales nobles, pero su precio es ain mas de 40 veces el precio del Mo y 80 veces
més el de W 24,

2.6.4 Modificacion o cambio del soporte

Existe una gran variedad de compuestos empleados como soportes tales como: carboén,
gel de silice, 6xidos de titanio y circonio, zeolitas y arcillas. La dispersion de la fase
activa de un catalizador se ve favorecida por la modificacién de la superficie del soporte
0 por el cambio del mismo. La modificacion o cambio de soporte tiene también como
objetivo el modificar la reducibilidad del éxido precursor, incrementar el contenido de

Co(Ni) util del catalizador y por ultimo reducir la desactivacion por formacion de coque.
2.6.4.1 Catalizadores soportados sobre carbén activado

Al comparar los catalizadores soportados por alimina con los depositados sobre carbén
activado, se ha establecido que estos Ultimos muestran ventajas ya que poseen una
mayor actividad en el proceso de hidrodesulfuracién ??. La alta actividad en HDS es
atribuida a la mayor dispersion del MoS, sobre carbdn. Otros sugieren que la débil
interaccion entre las especies activas y el soporte, promueven la formacion de cristales
de MoS,; méas pequefios durante la sulfuracion, en contraste a las dispersas laminas

individuales de MoS; que se forman cuando es soportado por altimina ",
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2.6.4.2 Gel de Silice

El gel de silice es una forma granular y porosa de diéxido de silicio obtenido a partir de
silicato sddico. Es una sustancia de aspecto cristalino, porosa, inerte e inodora, de
férmula quimica molecular SiO,nH,0, insoluble en agua y en cualquier otro solvente,
guimicamente estable, solo reacciona con el acido fluorhidrico y en medio alcalino. La

superficie del gel de silice puede alcanzar hasta 800 m2/g.

Bajo diferentes métodos de sintesis, se obtienen varios tipos de gel de silice, con
diversas estructuras de poro, pudiendo llegar algunos a absorber hasta un 40% de su
propio peso en agua. Gracias a su composicion quimica Unica y a su estructura, el gel
de silice posee caracteristicas incomparables con otros materiales similares, por
ejemplo la alta adsorcion, el desempefio térmico estable y una resistencia mecéanica

relativamente alta.

Hzoqaldsorbida Enlaces de hidrégeno

Grupos silanoles libres

A

e H

—— Grupos siloxanos
‘ - i p . D
P @ si

Figura 10. Estructura molecular del gel de silice

La superficie del gel de silice posee grupos silanoles, lo que permite su facil
modificacion con agentes organometélicos. La modificacion de la superficie del gel de

silice, mediante reacciones de silanizacion, por ejemplo, permite obtener productos con
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propiedades adsortivas selectiva a compuestos organicos, o en transformar el gel de

silice en intercambiador idnico B,

2.6.4.3 Alumina

La Alumina es el oxido de aluminio (Al,O3). Conjuntamente con la silice, es el
compuesto mas importante para la elaboracién de arcillas y barnices, confiriéndoles
resistencia y aumentando su temperatura de maduracion. El 6xido de aluminio se
obtiene de la naturaleza en los minerales de corindon y esmeril. Los cristales de 6xido

de aluminio son normalmente hexagonales y de tamafio pequefio (nm).

La estructura de la alumina es en forma de octaedro, en el cual 6 grupos hidroxilos (OH"
) 0 &tomos de oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice
de un octaedro que se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro. Los
octaedros se encuentran unidos entre si en una hoja o lamina conocida como hoja de
alimina u octaédrica. Al igual que el gel de silice la alimina posee caracteristicas
fisicas extraordinarias como lo son: resistencia quimica a acidos, bases, metales y

halégenos, asi como alta area especifica (100-600m?/g).

Figura 11. Estructura molecular de la alimina
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La clasificacion de la alimina viene dada por su estructura, dependiendo del método de
preparacion y deshidratacion de la misma. Entre las aliminas existentes encontramos:
la a-alimina, la B-alimina, la y-alimina, la n-alimina, la x-alimina, la k-alimina y la 6-

alimina.
2.6.4.4 Sepiolita

La sepiolita es un mineral fibroso con estructura laminar de filosilicatos. Corresponde
guimicamente a un silicato de magnesio hidratado que mineralégicamente pertenece al
grupo de los filosilicatos y cuya férmula ideal segun Brauner y Preisinger es Si;2MgsOg4
(OH)4 (HO,)4.8H,0. La unidad estructural basica de los filosilicatos es el tetraedro de
silicio y oxigeno [(SiO)4]*-. Dichos tetraedros se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxigenos con otros vecinos y forman capas de extensién infinita y de férmula [(Si20s)]*
(capa tetraédrica o capa T). Esta capa constituye la unidad fundamental de los
filosilicatos. Estructuralmente, posee capas t-o-t, en que la octaédrica esta ocupada por
Mg*? trioctaédrico, ocupando las tres posiciones posibles. Tipicamente contiene de 0%
a 10% de A"y de 90% a 100% de Mg*2.
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Figura 12 . Distribucién de capas t-o-t de la sepiolita (Adaptado de la referencia®")

La particularidad de la estructura de la sepiolita consiste en que los tetraedros de silice

alternan su orientacién a ambos lados de la capa tetraédrica en grupos de seis pares de
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tetraedros. En su estructura se crean amplios canales longitudinales que confieren a la
sepiolita su caracteristica de estructura capilar y su elevada superficie especifica

(>300m?/g) como también, su gran capacidad absorbente y escasa densidad (2 g/cm®)
[31]
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Figura 13. Estructura de la sepiolita (Adaptado de la referencia ™)

La baja capacidad de intercambio cationico de la sepiolita natural (del orden de 0.07
meq/g) se debe al reducido grado de sustitucion isomorfica del silicio por el aluminio de
la red de igual modo al limitado intercambio de los iones magnesios octaédricos de los
bordes. Si el mineral es sometido a un tratamiento de desgasificacion a temperaturas
elevadas (>300 <€), su superficie especifica decrece irreversiblemente por al
plegamiento producido por la pérdida gradual de las moléculas de agua de cristalizacion
y a la consiguiente destruccion de la estructura microporosa, lo que hace que solo se

mantenga el area asociada a los mesoporos.

Si el tratamiento se realiza a temperaturas menores (<150 ), la superficie especifica
se mantiene; sin embargo, un tratamiento con hidroxido de sodio ayuda a sustituir la

mayor parte de los &tomos de Magnesio en los bordes por atomos de sodio.
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De igual forma, por medio de tratamientos térmicos en soluciones acidas se pueden
romper las fibras que estan unidas por puentes Si—O-Si y extraer los magnesios de los

bordes aumentando la capacidad de intercambio B

Sus variadas caracteristicas hacen de la sepiolita un material con enorme importancia
economica. Su aplicabilidad a nivel industrial es variada en segmentos tales como: la
industria farmacéutica, de cosméticos, en el sector de agroalimento, y campo de
catalisis; donde son empleadas como soportes de catalizadores para el proceso de

hidrotratamiento en las fracciones pesadas de petréleo.

COCTAEDROG

¥ SEPICLITA
FILOGICATO FIBRCS D

Figura 14. Corte longitudinal de la estructura de la sepiolita.(Adaptado de la referencia®")

2.7 Modificaciébn de la superficie del soporte con e | agente modificante y-
aminopropil-trietoxisilano.

La modificacién de soportes mediante el uso de alcoxi silanos con el objetivo de mejorar
sus propiedades, ha logrado anclar en superficie una gran variedad de grupos
funcionales; obteniéndose de esta manera materiales de diferente polaridad en
superficie, que son de amplia utilidad en aplicaciones como adsorbente y catalizadores
B2 La reaccién entre la superficie del gel de silice con compuestos del tipo
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organotrialcoxisilanos (y-aminopropil-trietoxisilano) implica la condensacion de uno, dos
o tres grupos silanoles (-OH) por molécula de alcoxisilano, creando estructuras
organicas enlazadas a la superficie del gel. Para la preparacion del adsorbente es
necesario disponer de matrices porosas con un gran numero de grupos —OH en la

superficie (de 4 a 8 grupos por cada 10 nm?). 3!

Las condiciones de reaccién y la distribucion de los grupos silanoles en la superficie del
soporte estan correlacionadas con la naturaleza de las especies enlazadas. La
modificacion de la superficie del gel de silice con agentes polialcoxisilanos conduce a

un producto con un dienlazamiento del silano a la superficie, segun la siguiente

reaccion:
—5Si—0OH —3Si—0 CH-z MH-
| MCHCO, (CHNH |' ; 23N
Q + Si —_— a 5 +  2CH;CH.OH
Y
HCHCO' “OCHLCH3 | / AN
—Si—0H —&i—0 OCHCH;
| I
(Gel de Silice) (eatninopropil-triet oxisilano (Gel Modificada)

Figura 15. Reaccion de condensacion del gel de silice con y-aminopropil-trietoxisilano

MH
: MNH.

! |
\3H2 “H
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N )CHz
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g

Figura 16. Estructura del gel de silice modificado (2-3 moléculas de modificante amino por nm?)
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El sélido obtenido luego de la modificacion de la superficie del gel con agente amino-
silano, exhibe entre 2 y 3 moléculas de agente modificante por nanémetro cuadrado de
superficie 3. Este tipo de modificacion constituye la base de sistemas adsorbentes
especificos para CO, en ambiente cerrados B%. La modificacién de la y-AlLO; se

desarrollara bajo el mismo fundamento.
2.8 Métodos de impregnacion de catalizadores

El método de impregnacion ocurre principalmente en tres etapas: i.) El contacto del
soporte con la solucidon de impregnacion por un periodo de tiempo; ii.) El secado del
soporte para remover el exceso de liquido y iii.) La activacion del precursor catalitico por
calcinaciéon, reduccion u otro tratamiento. Existen varios tipos de impregnacion

mencionados a continuacion 2%,

2.8.1 Impregnacion hiumeda

En este tipo de impregnacion el soporte se pone en contacto con una solucién que
contiene un exceso del metal precursor por el tiempo necesario para lograr la
impregnacion total del soporte. Luego el sélido es filtrado, lavado y secado.

2.8.2 Impregnacion incipiente

También se denomina impregnacion “al seco”. Se basa en la impregnacion del soporte

con una solucién de concentracion apropiada del idén en solucion, correspondiendo en

cantidad al volumen total de poro del soporte utilizado.
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2.8.3 Intercambio iénico

Este método permite la adsorcion o intercambio controlado de un i6n desde una
solucién hacia la superficie del soporte. El término intercambio i6nico ha sido utilizado
para describir todos los procesos, en donde las especies idonicas de una solucion

acuosa, son atraidas electrostaticamente por las cargas situadas sobre una superficie
[15]

En general este método se basa en el mismo principio de las resinas de intercambio
idnico, en donde el soporte posee un grupo de anclaje que posee caracter ionico;
ademas posee, un contra-idn que tiene una carga opuesta a la del ion fijo y que es

intercambiable.

2.9 Precursores de molibdeno

Los oxidos como las tiosales y las aleaciones de metales son utilizados frecuentemente
como precursores cataliticos . El tetratiomolibdato de amonio MoS4(NHa), (TTMA) y el
heptamolibdato de amonio M0;024(NH4)s (HMA), son empleados como precursores
cataliticos, siendo el TTMA el que posee mayores ventajas sobre el HMA. EI HMA, al
estar en presencia de H,S puede generar el TTMA y de este, el sulfuro de molibdeno
deseado; mientras que el tetratiomolibdato de amonio al contener azufre en su

estructura, genera facilmente los sulfuros metéalicos correspondientes.

Segun se muestra en el siguiente esquema de reaccion, la descomposicion térmica del
HMA, en presencia de sulfuro de hidrégeno, para la obtencion del sulfuro de molibdeno
activo, ocurre la formacion de una serie de oxisulfuros, las cuales dependeran de la
presion parcial de H,S utilizada en el proceso, asi como de la velocidad de

calentamiento y la relacion NHs/Mo : 1367
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(NH4)sM07024.4H,0 + nH,S  ———  (NH4),MoO,S, (14)
MOOXSy + H, +nH,S MoS, + H» (16)

El tetratiomolibdato de amonio (TTMA), por poseer azufre en su estructura, no necesita
una fuente externa de H,S para su activacion. En estudios realizados sobre la
descomposicién térmica de este precursor, indica que la misma procede por via de un

intermediario del tipo MoS; %, como se ilustra en el siguiente esquema:

Como se puede observar en la Figura 17, dependiendo de las condiciones de reaccion,
la descomposicion del intermediario MoS3, puede conducir a la obtencion de MoS, con
diferentes superficies especificas, como se muestra en las reacciones (a), (b) y (c). En
resumen se puede decir que, el MoS3 produce un sulfuro de molibdeno de alta
superficie especifica (~80 m?%g) si la reaccién térmica es rapida y, de superficie

especifica baja (~5 m?/g), si la reaccién térmica es lenta o gradual. &7

Lento

a T MoS, + S
@ (5;]2,9)

Rapid
(NH,),MoS, 20A4—5 ONH; + H,S + M0S3 ———+ MoS, + S (b)

0-450°°C Intermediario A (88 m2/g)
(c) Répido
— +,H =™ MgS + S

10% H— (77 rflg)
100% H — (52 M)

Figura 17. Descomposicion térmica del TTMA. (Adaptado de la ref. [36])
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La ventaja de utilizar tiosales solubles como precursores cataliticos, radica en que las
especies anibnicas de molibdeno, pueden ser determinadas cualitativa y
cuantitativamente. Todos los iones o complejos de metales tipo sulfuros u oxisulfuros,
muestran bandas de absorcion en la region UV-visible, por lo cual, la presencia de

estas especies en solucion pueden ser determinadas.

En la Tabla 6 se muestran las longitudes de onda a las cuales se hayan las bandas

representativas de algunos de los complejos sulfurados de molibdeno 273,

Tabla 6. Especies de molibdeno en solucion acuosa, vistas en UV-visible
(Adaptado de la Ref. [37])

Especies tiometalicas Color en solucion A (nm)
393,70
288,18
223,71
192,30
393,70
M0,S,% Naranja 318,47
288,18
465,11
392,15
259,74
226,75
467,28
MoS4* Rojo 317,46

242,13

MoO3S Amarillo

MoOS;5* Naranja-Rojo
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

Muchas han sido las investigaciones con el fin de lograr mejoras en la eficiencia de los
catalizadores cataliticos para los procesos de hidrotratamiento; desarrollando gran
variedad de estudios sobre las reacciones de hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacion de fracciones de crudo variando las condiciones de reaccion
21364049 Asi mismo, en numerosas publicaciones se ha reportado la actividad de
diversos catalizadores en la hidrodesulfuracion de tiofeno, utilizada como molécula

modelo 9,

En la literatura abierta se encuentran muchos trabajos, cuyo objetivo es sintetizar
catalizadores mas activos en las reacciones de HDT, para ello han utilizado parametros
innovadores en la preparacion de los precursores como es la modificacion del soporte
con el agente y-aminopropiltrietoxisilano (GAPS), obteniendo mejoras en la actividad de
los catalizadores. También se ha demostrado?>%%4%471 que el agente GAPS permite
soportar la carga metalica al soporte por medio de los grupos amino y formar complejos
estables con metales como el Co*" y el Ni?*, permitiendo seguidamente el intercambio
i6nico del otro metal a soportar, Mo® o W®', por medio de la formacién de los

clorhidratos generados con acido clorhidrico.

En estudios anteriores el agente modificante GAPS, demostré6 que imparte una alta
ventaja al formar una capa carbonacea in-situ sobre la superficie del precursor durante
la activacién del mismo?!. Se demuestra que el material carbonaceo formado durante
el tratamiento térmico de los precursores cataliticos proporciona una superficie que
disminuye la interaccion entre la fase metalica y la sepiolita y, a su vez permite la
dispersion del sulfuro de niquel de manera eficaz, de tal forma de obtener mayor

cantidad de sitios activos, evitando la aglomeracién de las particulas de NiS, capaces
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de generar un efecto de spill-over de hidrégeno.  Algunos autores han publicado
mediante la técnica de Rayos X 3% que no es posible observar los picos de difraccion
caracteristicos de los sulfuros metalicos, debido posiblemente a la alta dispersion de los
mismos y al enmascaramiento de los picos de difraccién por parte del patron de
difraccién del soporte. Sin embargo mediante la técnica de Microscopia Electrénica de
Transmisién en modo STEM, se observo ?! una alta dispersién con tamafios de

particula en el orden de los nm.

La actividad de catalizadores en base a Mo, Ni-Mo y Co-Mo, soportados sobre gel de
silice modificada con y-aminopropil-trietoxisilano, se ha estudiado para la reacciéon de
HDS de tiofeno ®%, se evidencié claramente un efecto promotor de los metales Niy Co
sobre el Mo. Las actividades de los catalizadores Ni-Mo fueron mayores que la del
catalizador monometalico de Mo. ElI mismo efecto fue observado en la serie de
catalizadores Co-Mo en este estudio. Asimismo se determiné un aumento de la
actividad catalitica en aproximadamente 4,6 veces, en la serie de catalizadores Ni-Mo,
con 3% de carga metalica, con respecto a un catalizador comercial con 12,73% de

carga metalica.

Igualmente, empleando los mismos catalizadores soportados y modificado como se
describi6 en el trabajo anterior, otros autores realizaron estudios acerca del
comportamiento en las reaccion de hidrotratamiento de fracciones de HVGO, LVGO y
HCGO 9. Las reacciones fueron realizadas a 1300 Psig y 380°C, el autor establecié
gue con sélo un 3.4% de fase metdlica soportada, la actividad catalitica era dos veces
mayor para la reacciéon de HDS, y cuatro veces mayor para la reaccion de HDN, con
respecto a un catalizador comercial Ni-Mo, que contiene un 13% de carga metalica. El
porcentaje de nitrdgeno eliminado fue menor que el porcentaje de azufre, debido a la
presencia de estructuras complejas en los compuestos nitrogenados y a la poca

reactividad de éstos.
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En la literatura abierta no se han reportado estudios sobre la preparacién de
catalizadores Co-Mo y Ni-Mo soportados en sepiolita en base a sulfuro de molibdeno
mediante intercambio iénico para su estudio en la reaccion de hidrodesulfuracion; por
esta razon, sera evaluada como una opcion para el desarrollo de nuevas tecnologias

cataliticas.
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CAPITULO IV

OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Preparar y determinar la actividad de los catalizadores Mo, Co-Mo y Ni-Mo
soportados en sepiolita previamente modificados con y-aminopropil-trietoxisilano

(GAPS), empleando heptamolibdato de amonio como precursor catalitico.

4.2 Objetivos Especificos

¢ Modificar el soporte catalitico (sepiolita) con y-aminopropil-trietoxisilano.

¢ Preparar mediante el método de adsorcion e intercambio i6nico los precursores
cataliticos.

Caracterizar los soportes cataliticos modificados.

Activar los precursores cataliticos.

Caracterizar los precursores cataliticos.

Caracterizar los catalizadores.

* & & o o

Evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de HDS en una fraccion
de gasoleo de vacio (VGO).
¢ Comparar y discutir los resultados obtenidos en cuanto a la actividad con un

catalizador comercial.
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CAPITULO V
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5. 1 Preparacion de los catalizadores

5.1.1 Preparacion del soporte

La sepiolita ha ser utilizada como soporte, fue pre-tratada con una solucion de acido
nitrico de 2M por 45min a temperatura ambiente con agitacion frecuente, con el objetivo
de romper las fibras que estan unidas por puentes Si-O-Si y extraer los iones magnesio
de los bordes; aumentando de este modo la capacidad de intercambio de la misma. Por

ultimo el soporte fue secado por 12 horas a una temperatura de 105<C.

Para la modificacion de la superficie del soporte se utilizé 40 g de sepiolita, la cual fue
sometida a un reflujo con n-heptano en atmésfera de N, durante 2 horas . Luego se
afadio el agente modificante (y-aminopropil-trietoxisilano) en proporcién 1:1 en peso
con respecto al soporte. Se mantuvo el reflujo durante 6 horas. El soporte modificado se
lavd con n-heptano, luego se seco a 110 °C durante 24 horas. El montaje utilizado para

esta modificacion se muestra en la figura 18.

Adicion de
modificante

Condensador

N2z

de M2

Manta de

calentamiento

Figura 18. Montaje empleado para la modificacion del soporte
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5.1.2 Preparacion de los precursores cataliticos

La preparacion de los precursores cataliticos con un porcentaje total de 4% de fase

metalica se llevd a cabo mediante un método de impregnacion secuencial, segun el

siguiente orden de sintesis:

a)

b)

Se utilizaron soluciones acuosas de acetato de cobalto o de acetato de niquel,
en concentraciones apropiadas de manera de mantener el contenido de fase
metalica en un porcentaje de 10 a 90% de Co o Ni. Estas sales y la cantidad
correspondiente de soporte (4 g) fueron mantenidos en agitacion por 2 horas a
una temperatura de 50 °C; el sdlido luego fue filtrado y se lavdé con agua

destilada. Finalmente el sélido se sec6 a temperatura ambiente por 24 horas.

El solido obtenido se traté con una solucién de 10 mL de HCI 0.2M estimando
una relaciéon 1:1 molar de iones CI" y nitrégeno anclado en la superficie del
solido. Este paso permite generar los clorhidratos (GAPS-HCI) y una superficie
adecuada para el intercambio de iones CI" y del idon del complejo de molibdeno.
Este paso requirié una agitacién por dos horas a fin de formar los clorohidratos
en los grupos amino. Finalmente, se lavd el solido con agua destilada hasta
obtener un a pH neutro.

Posteriormente, se agregd al solido una solucion de la sal precursora de
heptamolibdato de amonio (HMA) para proveer los iones MoO,” a una
concentracion apropiada para la obtencion de la fase metalica deseada (4%)
deseada. El proceso se realizd bajo agitacion a 50°C durante 2 horas, se filtrd
el solido, se lavo con agua destilada y se secO en una estufa a 80°C por 15

horas.
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5.1.3 Cuantificacion de los grupos amino en el soporte modificado

La cuantificacion de grupos NH; en la sepiolita modificada se estima titulando con NaOH
(0,2M) la solucion remanente a la formacién de los clorohidratos al tratar el soporte

modificado con una solucién de HCI 2M.

5.2 Activacion de los precursores cataliticos

El proceso de sulfuracion en la reduccion de los precursores de Co-Mo, Mo y Ni-Mo, fue
optimizado empleando como agente sulfurante el disulfuro de carbono (CS,)/H,. La
activacion de los precursores cataliticos, se realizé en un reactor de flujo continuo, en
forma de U, fabricado en acero. Los pardmetros involucrados para la optimizacion de
este proceso fueron: i.) flujo de (CS,)/H, vy ii.) tiempo de reaccion; como se ilustra en la

siguiente tabla.

Tabla 7. Optimizacion del proceso de sulfuracion empleando como agente sulfurante el
disulfuro de carbono (CS,)

Procedimiento Masa de Rampa de Temperatura Flujo de Tiempo de
de Carga Calentamiento, de Reaccion, CS,/H,, Activacion,
Optimizacién precursor, (mg) (T/min) (T) (mLs) (h)
1
2
Precursor 3
R1 Comercial 350 10 380 1,0 4
5
6
Precursor 0.5
R2 Comercial 350 10 380 1,0 2
1,5

El equipo empleado para esta reaccion es representado en la Figura 19. Este consta de
un saturador que permite controlar la composicion del H,/CS, en funcion a la
temperatura, por medio de un bafio de hielo mantenido entre -18 y -20<C, proveyendo

una composicion estequiométrica fija y necesaria para activar el precursor. La
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concentracion total de CS, ha de estar en exceso en relacion a la cantidad

estequiométrica para garantizar la sulfuracion completa.

Medidor de
Flujo
Saturador

de CS2
Y
Valvula C Desecador
Valvula B Valvula A —
AT
NaOH
Trampa
de Vacio -
NaClO, Reactor

A g -

Figura 19. Equipo del Sistema de Sulfuracion

Luego de optimizado el tiempo de reaccion (en funcion de la actividad catalitica) del
proceso de sulfuracion con el precursor comercial, se realizé la activacion de los
precursores cataliticos sintetizados de Co-Mo, Mo y Ni-Mo bajo las condiciones
descritas en la tabla 8.

Tabla 8. Optimizacién del proceso de sulfuracion de los precursores cataliticos Co-Mo,

Mo y Ni-Mo.
Precursores Masa del Caﬁigﬁgéo Temperatura de Flujo de Tiempo de
Cataliticos precursor, (Mg) (<C/min) ' Reaccion () CSay/Hz, (mL/s)  Activacion, (h)
0,25
0,50
30%Co-70%Mo 350 10 380 1,00 2
1,50
2,50
0,50
100% Mo 350 10 380 1,00 2
1,50
0,25
40%Ni-60%Mo 350 10 380 0,50 2

1,00
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5.3 Actividad de los catalizadores en HDS paraelV GO

La reaccion de HDS se llevd a cabo en un reactor tipo “batch” (por carga) a las

siguientes condiciones de operacién como se muestra en la tabla 9.

Tabla 9. Condiciones para la reaccion de HDS del VGO

Masa del Masa Presion de Presion Rampa de S Temperatura Tiempo
i de . Agitacion, - de
Catalizador, VGO Carga de Total, Calentamiento (rom) de Reaccion, Reaccion
(mg) ' Hy(atm) (atm) , (T/ min) P (T) '
9 (h)
250 30 55 102 10 500 380 4:40°

5.4 Caracterizacion de los solidos

5.4.1 Espectroscopia de IR-FT

Se utilizé un equipo de Espectroscopia de IR con transformada de Fourier, marca
Nicolet modelo 380. La muestra se analizé bajo forma de pastilla en un intervalo
espectral de 4000-400cm™ y una resolucién de 4 cm™. El uso de esta técnica permite la
identificacion de los grupos aminos presentes en las muestras luego de realizada la

modificacion de la superficie de la sepiolita, empleada como soporte.

5.4.2 Area Especifica

El area especifica de la sepiolita tratada, sepiolita modificada y de los precursores
cataliticos fueron analizadas en un equipo FLOWSORB Il 2300 (marca Micromeritics,
modelo ASAP-2010) mediante la adsorcion de N, a una temperatura de —196 T,
utilizando el método BET. Para estas medidas se empled una mezcla de N,-He (30/70
vol) y una masa de 100 mg de muestra, con tratamiento previo con 60 mL/s de Nz a 250

°C por dos horas, previo al analisis.
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Mediante un sistema de analisis simultdneo TGA-DTA modelo 2960 TA Instruments, se

determiné la pérdida de peso de lo sdlidos en funcion de la temperatura. El andlisis se

realizé con el fin de determinar de manera semi-cuantitativa el porcentaje de material

carbonaceo depositado en el soporte tratado, el soporte modificado, los precursores

cataliticos, los catalizadores antes y después de reaccién de hidrotratamiento. Los

analisis termogravimétricos se llevaron a cabo bajo las condiciones experimentales que

se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Condiciones experimentales para el andlisis termogravimétrico de los sélidos

Masa de la
muestra

7-10 mg

Muestra

Sepiolita t
Sepiolita Modificada
Precursor catalitico Co-Mo
Precursor catalitico Mo
Precursor catalitico Ni-Mo
Catalizador Co-Mo
Catalizador Mo
Catalizador Ni-Mo
Catalizador Recuperado de
HDT Co-Mo %
Catalizador Recuperado de
HDT Mo %
Catalizador Recuperado de
HDT Ni-Mo%

Rampa (R1) de Calentamiento

® 10C/min de 25T — 550C
en Nz(9).

@ Flujo de N,(g) de 60mL/s

® Enfriamiento de 550C-50C

® 10C/min de 25T - 1020C
en O5(g).

@ Flujo de O5(g) de 60mL/s

@ Enfriamiento de 1020C-25TC

+ Sélido tratado con HNO3 a temperatura ambiente por 45 min.
 El sélido fue recuperado del producto de reacciéon de HDT y empleando posteriormente n-heptano como
solvente orgéanico para el lavado del mismo.

Rampa (R2) de Calentamiento

®10C/min de 50T — 1000C
en O5(g).

@ Flujo de O,(g) de 60 mL/s

® Enfriamiento de 1000<C-
25¢C

No aplica rampa de
calentamiento
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5.5 Caracterizacion de los productos de reaccion de HDS de gasodleo de vacio
(VGO)

5.5.1 Andlisis de azufre

La cuantificacion de azufre se realizé en un equipo Antek Series 9000NS, modelo 735,
el cual se basa en el principio de Piro-Fluorescencia de la muestra. Se inyectdé un
volumen de 2uL de muestra, previamente diluida en 5% de tolueno, bajo atmdsfera
oxidante para asegurar la combustién completa en un horno a una temperatura de 1050
C. Los productos resultantes de la combustion son 6xidos de azufre y agua que son
arrastrados hacia una camara, en donde una fuente de luz ultravioleta induce la
excitacion de las moléculas de azufre. La emision quimiluminiscente es proporcional a
la concentracién de azufre en la muestra original.
R-N + R-H + O, —» CO, + H,0 +NO +SO, + MDx (17)

*NO + O3 — NOy* + O, — NO; + hv (18)
RS + R-H +O, — CO; + H,0 + SO, + MOx (29)
SO2 + H2 — Otra espécie de sulfuro reducido + H,S (20)

H.,S + Otra espécie de sulfuro reducido + O;— SO* —» SO, + hv (21)

5.5.2 Determinacion de la densidad de los productos de reaccion y de la carga

Se prepararon mezclas de los productos de reaccién y de carga con tolueno al 10%"/p,
y se midieron las densidades a 25 °C, con un densimetro electronico tipo Anton Par,

DMA 35N. Luego con las concentraciones conocidas, se calculo la densidad de los
productos de reaccion utilizando la siguiente ecuacion:

p mezcla = Xioleno(Prolueno) + Xnveo(P Hveo) (22)
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5.5.3 Andlisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico descrito en la seccion 5.4.3 se utilizé de igual modo para
la caracterizacién de las corrientes de VGO antes y después del HDS con los distintos
catalizadores. Las condiciones empleadas para este analisis se describen, de acuerdo

a la muestra, en la tabla 11.

Tabla 11. Condiciones experimentales para el analisis termogravimétrico del VGO
antes y después de la reaccion de HDS.

Masa de la Muestra Rampa de Calentamiento (R1)
muestra
VGO inicial

Producto de HDT sin catalizador

Producto de HDT; catalizador ® 10C/min de 25T —720TC en N »(0).
7-10 mg Co-Mo @ Flujo de N,(g) de 60mL/s
® Enfriamiento de 720C- 25T
Producto de HDT; catalizador Mo

Producto de HDT; catalizador
Ni-Mo
5.6 Catalizador Comercial.

Como catalizador de referencia se utilizé el catalizador comercial KF757 1,5 E (13,4%

CoMo) de la compafiia Albemarle Catalyst.
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CAPITULO VI
RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Modificacion de los soportes
6.1.1 Cuantificacion de los grupos aminos en la superficie del soporte

La superficie de la sepiolita esta provista por grupos silanoles (Si-OH), lo que permite

realizar modificaciones en la misma.

Luego de modificado el soporte, se procedié a cuantificar los grupos amino (-NH,),
como se describe en la seccion 5.1.3. El valor obtenido por titulacion correspondié a 1,4
grupos de NH, por nm? de superficie. En estudios anteriores 33, se ha reportado para
gel de silice modificadas con agente amino-silano, un valor entre 2 y 3 moléculas de

agente modificante por nm? de superficie.

Esto implica que la modificacion alcanzo dos tercio menor de lo publicado en trabajos
anteriores Y. Una posible explicacion a tal diferencia, se atribuye a que el tratamiento
previo con acido nitrico no fue suficiente extenso y condujo a un menor contenido de
grupos silanoles en la superficie de la sepiolita. Sin embargo, se considerd continuar

con el trabajo experimental planteado, para asi observar los resultados obtenidos.
6.1.2 Analisis de IR.

Los espectros de IR de la sepiolita tratada y modificada se muestran en la figura 20. Al
observar la banda ancha situada a 3450cm™ en el espectro (I), mineralégicamente se

puede decir que pertenece al grupo de los filosilicatos y agua absorbida en la superficie
del soporte; cuya férmula ideal segun Brauner y Preisinger pueden representarse como

Si1o,MgsO4(OH)4(HO,)4.8H,0 BY. Luego de la modificacién con GAPS (lI), la banda
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anteriormente descrita desaparece como consecuencia de la desaparicion de grupos

silanoles. Aparece una nueva banda que hemos atribuido a las vibraciones de tensién

simétrica y antisimétrico (Vs y Vas) del enlace N-H.

Con relacién a la banda situada a 2900 cm™, corresponde a las vibraciones de tensién

simétrica y antisimétrica (Vs y Vas) del enlace C-H.

En la absorcién situada a 1560 cm™ del espectro de la sepiolita modifica, es atribuida a
aminas primarias, de flexién N-H (3ip) mientras que la flexiéon a 1590cm™ es atribuida a

los enlaces C-H.

WD Tension T A
i HN N-H a ‘ ; |‘ ﬂ
%0- \'-i,r'{\"\\\_f# i v k. o lb/ | (}
1 { ¥ i | L
B0 " / “ Tensién \N | l !
1 2\ L C-H M\ R
703 w"\.,,‘ // \ / \ ) \J .
i " Tensid \
. L ot Flexion N-H \\ |

Flexién C-H \ / }\

%T
5
T
S

. ]
} ki N /
10- v
' ‘ss00 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumbers (cm-1)

Figura 20. Espectros de IR-FT de (/) Sepiolita tratada, (/) Sepiolita modificada-GAPS.
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El analisis de IR consecuentemente confirmé la modificacién de la superficie con el

agente y-aminopropil-trietoxisilano (GAPS).
6.1.3 Area Especifica

Al analizar los valores referentes al area especifica del soporte tratado y modificado
descrito en la tabla 12, se puede observar una diferencia de 67,26 m?/g en area, entre
ambos solidos. La modificacion del soporte con el agente modificante y-aminopropil-
trietoxisilano conduce a la obstruccion de las cavidades del soporte y por consiguiente,
el acceso del nitrégeno se restringe Y. Lo que genera una disminucién de la cantidad
de nitrogeno adsorbido; que traduciria una menor area especifica medida para el

soporte.

Tabla 12. Area especifica del soporte

Sepiolita Area especifica (m ?/g * 5%)
Tratada 116
Modificada 49

6.1.4 Andlisis Termogravimétrico.

La caracterizacion del sélido tratado y modificado por medio del analisis

termogravimeétrico, se muestra en los termogramas de la figura 21 y 22.

En el termograma realizado con pretratamiento con nitrogeno (figura 21) de ambas
sepiolitas (tratada y modificada) se observa una pérdida de masa en el intervalo de
temperatura de 60 °C a 120 °C. Para la sepiolita tratada la pérdida podria ser atribuida a
la eliminacion de agua adsorbida fisicamente; mientras que para la sepiolita modificada
la pérdida puede ser atribuida a la eliminacidon de n-heptano remanente, utilizado

durante la modificacion y, a la eliminacién del agua fisisorbida.
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La segunda pérdida de masa observada en la sepiolita modificada entre los 300 Ty
500C, se atribuye a la eliminacibn de amoniaco (NH3) proveniente de la
descomposicion del GAPS en la superficie del sélido Y.

100 0.10
sep mod.001
Sep Tratada.001 [
sep mod.001
Sep Tratada.001 [

1]

- 0.08
98

262.24°C

96.62% 006
341.71°C

96.08%

370.72°C
95.88%

96

Weight (%)

- 0.04
506.94°C
94.64%

)

Deriv. Weight (%/°C)

94+

- 0.02

77— 000
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 21. Termograma de la sepiolita tratada y después de modificar en atmdésfera de
N2 a 60 mL/min.

La pérdida de masa de la sepiolita modificada que se observa en el termograma de la
figura 22 (tratamiento realizado bajo una corriente oxidante), en el intervalo de
temperatura 500 °C - 700 °C, se atribuye a la eliminacion de CO, generado por la
oxidacion de la materia orgénica, proveniente del GAPS.
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También se observa una pérdida de masa en ambos soportes en la zona entre 700 T —

900 T, la cual puede considerarse como pérdida de agua por condensacién de dos

grupos silanoles adyacentes presentes en la superficie de la sepiolita 2.
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Figura 22. Termograma de la sepiolita tratada y después de modificar en atmdésfera de

aire a 60 mL/min.
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6.2 Precursores Cataliticos.

6.2.1 Composicion de los Precursores Cataliticos.

Los precursores cataliticos disefiados en este trabajo de grado fueron sintetizados bajo
la misma composicion de fase metélica en porcentaje de 30%Co-70%Mo y 40%Ni-
60%Mo descrita en un estudio realizado anteriormente ¥, Este estudio demostré una
maxima actividad hacia la reaccion en HDS de tiofeno para catalizadores con
composicion de fase metdlica antes mencionados, que se basaron en el mismo método
de preparacion de los precursores cataliticos. La composicion de los precursores

cataliticos es descrito en la tabla 13

Tabla 13. Composicion de los precursores cataliticos.

— . e = :
Precursor Masa de Sepiolita OobFase Metdlica % p/p Co % p/p Mo

(g +0,0001) total (Nominal) Nominal Nominal
Co-Mo 4,0013 4,00 30,0 70,00
Mo 4,0048 4,00 0,00 100,00
Masa de Sepiolita ~ %Fase Metalica P @
Precursor (g + 0,0001) total % p/p Ni % p/p Mo
Ni-Mo 4,0016 4,00 40,59 59,42

6.2.2 Andlisis Termogravimétrico.

Los termogramas correspondiente a los precursores cataliticos descritos en la tabla 13,
se observan en las figuras 23, 24 y 25, muestran que en el intervalo de temperaturas
entre 60°C - 120°C, ocurre una pequefia pérdida de peso similar para todos los
precursores cataliticos, que fueron atribuidas a la eliminacibn de agua y n-heptano

fisicamente adsorbidos.

En los termogramas que conciernen a los tres precursores cataliticos (figura 23, 24 y

25) se observa dos pérdidas de peso secuenciales a temperaturas de 180-300C y 300-
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500, estas pérdidas de peso pudieran ser atribuid as a la descomposicion del agente

[21]

modificante, y a la eliminacion de amoniaco '“* proveniente de la sal de HMA.
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Figura 23. Termograma del precursor catalitico 30%Co- 70%Mo. Atmodsfera de N, a
60 mL/min, atmosfera de aire a 60 mL/min.
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Igualmente se observa una pérdida de peso en un intervalo de temperatura a 700-
800 para los tres precursores cataliticos, que también fue descrito en los
termogramas del soporte tratado como en el soporte modificado en las figuras 22, se
puede considerar una perdida de masa en consecuencia a la perdida de grupos
silanoles de la superficie del soporte.

La pérdida de peso en porcentaje de los precursores cataliticos obtenidos del
termograma fueron representados graficamente en funcion de la temperatura (figura
26), y muestra que la tendencia observada es similar para los tres precursores, lo que
implica que no hubo un cambio considerable, a la cantidad total de fase metalica
intercambiada y disponible para el HDS.

12
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g 87
g
@ 6
o
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T(°C)
—e— Precursor Catalitico Co-Mo
—a— Precursor Catalitico Mo
—a— Precursor Catalitico Ni-Mo

Figura 26. Pérdida de peso de los precursores cataliticos 30%Co-70%Mo, 100%Mo y
40%Ni-60%Mo en funcion de la temperatura.
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6.2.3 Activacion de los Precursores Cataliticos

Para optimizar las condiciones en el proceso de sulfuracion se emple6 un precursor
comercial. El proceso de activacion con el precursor se llevo a cabo tal como fue

mostrado en la seccion 5.2 en la figura 19.

El precursor comercial fue activado bajo las condiciones descritas en la seccion 5.2. La
actividad fue calculada para la reaccion de hidrodesulfuracion de una muestra de
gasoOleo de vacio. Se analizé el contenido de azufre al producto obtenido. La
representacion gréafica de la actividad en la reaccién de HDS en funcion del tiempo de
activacion con CS; (flujo constante de 1 mL/s de CS,/H,) se muestra en la figura 27, se
observa que la actividad permanece practicamente constante entre 1 y 6 horas, por
consiguiente, se consideré que el tiempo de activacion en el sistema de sulfuracion
estipulado para trabajar experimentalmente fuera de 2 horas, para evitar la menor
deposicion de carbon debido a la descomposicion del organosulfuro y por efectos

practicos de operacion.

1 _

8 0,8 -
w
5
;,;.; 0,6 4
S
& &1lml/s
2 04
o
£
- 0,24
S
S
% 0 T T T ]
< ) 2 4 6 8

-0,2 -

Tiempo de reaccion (h)

Figura 27. Dependencia de la actividad catalitica del catalizador comercial en HDS con
respecto al tiempo de activacion con CS,, expresada por gramo de fase
metdlica, con respecto al tiempo de activacion
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En la figura 28, se muestra el comportamiento de la actividad en HDS en funcién del
flujo de CS,/H, realizado a un tiempo de activacion de 2 horas como se describid
anteriormente. En esta grafica se observa que el tiempo de activacion abarca
satisfactoriamente el porcentaje de hidrodesulfuracion del VGO del precursor catalitico

comercial, activado a menor flujo de contacto.

14

1,2

0,8 -
0,6

0,4

Actividad( mol/gfm*s)*1E-06

0,2

O T T T
0 0,5 1 15 2

Flujo CS2/H2 (mL/s)

Figura 28. Dependencia de la actividad del catalizador comercial, expresada por gramo
de fase metélica, con respecto al flujo de CSy/H,.

La activacion de los precursores cataliticos sintetizados de 30%Co-70%Mo, 100%Mo y
40%Ni-60%Mo se realizaron como se especifica en la seccion 5.2 en la tabla 8. Los
precursores cataliticos fueron activados bajo una serie de flujos de contacto de CS,/H.
Para optimizar el flujo éptimo de operacion que maximizara la actividad, se analizé el

contenido de azufre en el producto de la reaccion de hidrotratamiento del VGO.
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Figura 29. Actividad en %HDS del catalizador 30%Co-70%Mo en funcién del flujo de
CS,;T: 400C; t: 2h

En la figura 29, 30 y 31 se muestra la actividad expresada como %HDS de los
catalizadores 30%Co-70%Mo, 100%Mo y 40%Ni-60%Mo respectivamente en funcion
del flujo de CS,. Para realizar la sulfuracion se emple6 sulfuro de carbono (CS,), la
descomposicién del agente sulfurante en presencia de H; produce H,S y CH,; como se

ilustra en la reaccion (23).

CS; (liq) + 4H)(——» CH; + 2H,S(9) (23)
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Figura 30. Actividad en %HDS del catalizador 100%Mo en funcion del flujo de CS;;T:
400C; t: 2h

En las figuras mencionadas anteriormente (figura 29, y 31), se observa, que al

aumentar el flujo de CS; en el sistema de sulfuracion ocurre una disminucion en el

porcentaje de hidrodesulfuracion, se puede atribuir, en como la reaccién ocurre a una

temperatura de 400C, podria favorecer el craqueo c atalitico, lo que induciria a una

mayor produccion de material carbonaceo, recubriendo la fase activa del catalizador y

generando la pérdida de actividad del mismo ..

0,4
0,35 4
0,3 | /—‘\ |
Flujo, ml's
0,25 4 4025
0,2 4 +05
8 0,15 - .1
5
> 0,1
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0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Flujo de CS2 (ml/s)

Figura 31. Actividad en %HDS del catalizador 40%Ni-60%Mo en funcion del flujo de
CS,;T: 400C; t: 2h
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Luego de activado los precursores cataliticos en el sistema de sulfuracién con CSy/H,, y
de haber analizados los resultados de actividad en porcentaje de HDS eliminados, se
determin6 graficamente el tiempo de residencia ideal para cada precursor sintetizado,

descrito en la tabla 14, logrando establecer una importante variable operacional.

Tabla 14. Flujo ideal para la activacion de los precursores cataliticos en el sistema de
sulfuracion de CS;

Precursor Catalitico Flujo CS,(mL/s)
30%Co-70%Mo 15
100%Mo 15
40%Ni-60%Mo 0,5

6.3 Reacciones de Hidrotratamiento

6.3.1 Reacciones de HDS de referencia.

Como inicio del estudio de la actividad de HDS de los precursores cataliticos, se realizo
una primera reaccion sin catalizador o blanco con el objetivo de apreciar si las
condiciones de reaccion establecidas ocasionan cambios en las propiedades

fisicoquimicas del VGO.

De igual modo, la actividad de los catalizadores sintetizados y el catalizador comercial

fueron determinados por medio de la reaccion de HDS con fines comparativos.
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Tabla 15. Propiedades fisicoquimicas del VGO antes y después de las reacciones de
referencia de HDS y utilizando KF75 STARS.

. 3 Azufre
Densidad (g/cm °) a Gravedad API° eliminado
temperatura (27<C)
(ppm)
VGO inicial f 0,9098 24,03 -
VGO sin catalizador 0,8746 30,29 0
VGO con Catalizador 0.8730 30,60 1894

Comercial
7 Contenido de S en la carga: 20900 ppm

Se observo que no existe conversion del VGO en la reaccién de HDS sin catalizador
como era de esperarse, pero si una variacion significativa de la densidad, debido por el

craqueo térmico y la inevitable hidrogenacion en atmosfera rica de hidrégeno.

6.3.2 Reacciones de HDS empleando los catalizadores sintetizados

La actividad en HDS de los catalizadores para una muestra de VGO se determing de
acuerdo a las condiciones descritas en la tabla 9 de la seccion 5.3. El producto de
reaccion fue analizado midiendo sus propiedades fisicoquimicas, resumidas en la tabla
16.

Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas del VGO después de la reaccion de HDS con los
catalizadores sintetizados

Densidad (g/cm °) Azufre eliminado

Catalizador Temperatura (27C) Gravedad AP (ppm)
30%Co-70%Mo
Flujo: 1,5 mL/s de CS,/H, 0,9087 24,21 4072
100%Mo
Flujo: 1,5 mL/s de CS,/H, 0,9106 23,99 1849
%Ni-609
40%Ni-60%Mo 0.9095 20,07 2590

Flujo: 0,5 mL/s de CS,/H,

El azufre eliminado en el residuo en la reacciéon de HDS se ve favorecido con los

catalizadores bimétalicos en comparacién con el catalizador monometalico de Mo 1,
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este comportamiento es atribuido al efecto promotor de los metales Ni y Co sobre el
MoS,. Al comparar los catalizadores bimétalicos entre si, se puede observar que el
catalizador Co-Mo se obtiene una mayor actividad en la reaccién de
hidrodesulfuracion en comparacion con el catalizador Ni-Mo, este Gltimo, en estudios
anteriores ®Y, han demostrado que es un catalizador selectivo a la reaccién de
hidrogenacion catalitica, dada a su propiedad de generar He, es decir, es capaz de

llevar a cabo la ruptura homolitica en una molécula de H..

6.4 Caracterizacion de los catalizadores sintetizad  os antes y después de la

reaccion de HDS

6.4.1 Anadlisis Termogravimétrico antes de la reaccion de HDS

Los termogramas de los catalizadores sintetizados se muestran en la figuras 32, 33 y
34. En estos diagramas se observan tres pérdidas de masa, la primera pérdida esta
ubicada en un intervalo de temperatura entre 50-160C y es atribuida a la eliminacion
de moléculas de agua adsorbidas en la superficie del catalizador. Una segunda pérdida
se puede considerar por las moléculas de CO, desorbidas *? producto de la oxidacion
de la materia carbonacea y posibles hidrocarburos livianos generados en el proceso de
activacion sobre la superficie del solido, los cuales ocurren en un intervalo de
temperatura de 160-360C. La pérdida de peso debido a la eliminacion de la capa
carbonacea generada en la activacion del precursor, puede considerarse en la zona de
400-600C. Una ultima pérdida es observada en el intervalo de temperatura de 700<C-
900< la cual es asociada a las observadas en los t ermogramas de la sepiolita tratada,
sepiolita modifica y a los precursores cataliticos. De igual modo puede sumarse a esta

misma zona, pérdidas por parte de la deshidroxilacion del soporte.
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Figura 32. Termograma correspondiente al catalizador 30%Co-70%Mo en atmosfera de
aire, a 60 mL/min
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Figura 33. Termograma correspondiente al catalizador 100%Mo en atmésfera de aire, a
60 mL/min
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Figura 34. Termograma correspondiente al catalizador 40%Ni-60%Mo en atmosfera de
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6.4.2 Analisis Termogravimétrico después de la reaccion de HDS

En las figuras 35, 36 y 37 se pueden observar las pérdidas de masa de los
catalizadores recuperados después de la reaccion de hidrotratamiento. En ellas se
destacan tres pérdidas significativas para todos los catalizadores bajo atmosfera
oxidante; la primera pérdida, situada en un intervalo de temperatura de 50-100C es
atribuida a la pérdida de productos organicos volatiles provenientes antes y después de
la reaccion de hidrotratamiento y como también parte del los solventes organicos. Una
segunda pérdida entre 200-600C pudiera corresponder a todos los hidrocarburos
medianos y pesados, como también, a todos aquellos compuestos organicos formados,

transformados y adsorbidos en la superficie del catalizador.
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Figura 35. Termograma correspondiente al catalizador 30%Co-70%Mo recuperado del

proceso de HDT en atmésfera de aire, a 60 mL/min.
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Figura 36. Termograma correspondiente al catalizador 100%Mo recuperado del

proceso de HDT en atmésfera de aire, a 60 mL/min.
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Figura 37. Termograma correspondiente al catalizador 40%Ni-60%Mo recuperado del
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6.5 Caracterizacion de los productos de la reaccion de HDS

6.5.1 Analisis Termogravimétrico

El termograma de la figura 38 ilustra la pérdida de masa del VGO inicial, en un intervalo
de temperatura de 150-420C, que es debida a la vol atilizacién por la oxidacion del alto
contenido de compuestos organicos que componen la muestra de gasoleo al vacio;

como son los hidrocarburos livianos, medianos y pesados entre otros.
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Figura 38. Termograma correspondiente al VGO inicial en atmosfera de N, a 60 mL/min
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En cuanto al andlisis termogravimétrico de los productos obtenidos luego de la reaccién
de hidrotratamiento empleando los catalizadores sintetizados y el comercial, que son
mostrados en la figura 39, se estimo el porcentaje de pérdida de peso por rangos de

temperatura y que se resumen en la tabla 17.

Catalizador 30Co70Mo
Catalizador 40Ni60Mo
Catalizador 100Mo
VGO sin catalizador
VGO inicial
Catalizador comercial

100"'§
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[1]1]

60 I

40

Weight (%)

20+

f 1 N
| W

L e L — T T
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Temperature (C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 39. Termograma comparativo de los productos de VGO después de la reaccion
de HDS con el VGO inicial, en atmosfera de N, a 60 mL/min
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Tabla 17. Porcentaje de pérdida de peso por zonas en intervalo de temperatura para
las reacciones de hidrotratamiento de VGO.

Zona |l
. Zona | Zona |l Zona IV

Catalizador 60 - 200 (%p) 20(’(;/025)0°C 250-370C (%p)  >370T (%p)
VGO inicial 4,92 13,35 75,35 3,77
VGO sin catalizador 7,59 16,45 71,84 2,08
Comercial 4,00 7,81 86,78 2,01
30% Co-70%Mo 10,09 18,16 68,47 1,15
40% Ni- 60%Mo 9,58 17,03 70,84 0,89
100% Mo 9,96 17,98 69,52 0,94

Al comparar lo resultados de pérdida de peso entre el VGO inicial y el producto de
reaccion de HDT del VGO sin catalizador, se puede observar un aumento en %p en la
zona | y zona Il de este ultimo, debido al posible craqueo térmico de los hidrocarburos

tal como se menciond en la seccién 6.3.1.

El incremento de la pérdida de peso de los catalizadores sintetizados en comparacion al
catalizador comercial, en las zonas | y Il puede ser atribuido a la hidrogenacion de
hidrocarburos més livianos por la formacion de radicales formados a partir del
hidrocraqueo. Este comportamiento puede ser evidenciado al observar la disminucion
de las pérdidas de peso en las zonas Il y IV de dichos catalizadores que induce a la
transformacion de los hidrocarburos medianos y pesados a un menor peso molecular.
En cuanto a la pérdida de masa después de las reacciones de hidrotratamiento, con los

catalizadores disefiados, no se evidencia una mayor diferencia entre ellos.

El analisis termogravimétrico nos permite estimar de forma cuantitativa las diferencias
en las pérdidas de masa y las temperaturas a las cuales ocurren. Sin embargo, para
una mayor diferenciacion de la eficiencia de los catalizadores, se deberia analizar los
productos de HDT mediante las técnicas de destilacion simulada, analisis de PONA,
PINA, etc.
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6.5.2 Densidad y Gravedad API°.

Se determind la densidad de los productos y se calculd la gravedad API°empleando la
ecuacion (1), estos valores se resumen en la tabla 16 y se observa que no ocurrié una
variacion significativa (> 1 API°) en la gravedad especifica del VGO inicial con respecto

al producto de reaccion. Este comportamiento es similar para el catalizador comercial

Para poder observar algun cambio caracteristico en el producto de reaccién de HDT,
seria necesario emplear técnicas de analisis, tales como la destilacion simulada, PINA,
PONA, entre otras.

Sin embargo, la poca variacion en la gravedad especifica es un indicativo de la
eficiencia de los catalizadores a HDS, no entrando en competencia con craqueo

excesivo, que ocasionaria pérdidas en masa del VGO hacia gases livianos.

6.6 Actividad de los catalizadores de sulfuros de M o, Ni-Mo y Co-Mo en la
reaccion de HDS de VGO.

La actividad de los catalizadores sintetizados se calculé mediante las ecuaciones 19 y
20 y se pueden observar en la tabla 18,19 y 20. Los valores de actividad se reportan

segun las condiciones experimentales establecidas en la seccién 5.2 en la tabla 8.

» Actividad catalitica expresada por gramo de catalizador:

(24)
Actividad = moles de S eliminados
gramos de catalizador * seg




¢ Actividad catalitica expresada por gramo de fase metélica:

(25)
Actividad = moles de S eliminados
gramos de fase metdlica * seg

Tabla 18. Actividad del catalizador Co-Mo en la reaccién de HDS del VGO.

Flujo Actividad - Azufre
Actividad o
. (mL/s (moles S - eliminado
Catalizador N (moles S eliminados /
de eliminados/ fase metélica.s)x10 (ppm)
CS,/Hy) g cat.s)x10 ” 9 '
0,25 5,0297 1,2574 2210
0,50 4,9580 1,2395 2063
30%Co-70%Mo 1,00 8,5435 2,1359 3577
1,50 10,6380 2,6594 4072
2,50 4,8056 1,2014 2016
Tabla 19. Actividad del catalizador Mo en la reaccion de HDS del VGO.
Flujo Actividad Actividad Azufre
Catalizador (mL/s (moles S (moles S eliminados / eliminado
de eliminados/ g fase metélica.s)x10 ® (ppm)
CS,/H,) g cat.s)x10
0,5 0,1051 0,0262 45
100%Mo 1,0 3,9674 0,9918 1518
1,5 4,8317 1,2079 1849
Tabla 20. Actividad del catalizador Ni-Mo en la reaccion de HDS del VGO.
Flujo Actividad Actividad Az_ufre
. (mL/s (moles S L eliminado
Catalizador s (moles S eliminados /
de eliminados/ fase metalica. s)x10 ° (ppm)
CS,/H,) g cat.s)x10 7 9 '
0,25 7,2182 1,8045 2762
40%Ni-60%Mo 0,50 7,5525 1,8881 2890
1,00 6,4172 1,6043 2456
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Al observar el comportamiento para cada catalizador en cuanto a su actividad, se

induce, que el aumento del flujo del agente sulfurante implic6 una perdida en la

actividad del catalizador por un bajo tiempo de residencia del CS,, lo que no pudiera
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permitir una activacion optima del precursor. De igual modo, al aumentar el tiempo de
residencia (a bajo flujo de CS;) pudiera generar una mayor formaciéon de material
carbonaceo adicional a la adquirida por medio de la modificaciéon a la temperatura de
reaccion 400°C, que a su vez recubriria la fase activa del catalizador causando una

pérdida de actividad del mismo ¢!,

Sin embargo, con el estudio realizado para la optimizacion del proceso de sulfuracion,

se establecio el flujo éptimo de activacion para cada precursor catalitico.

6.7 Cuantificacion de la capa carbonacea de los cat  alizadores

Por medio de los analisis termogravimétricos, se determiné la cantidad total de carbono
depositado en la superficie de los catalizadores, precursores y del soporte modificado,

como se muestra en la tabla 21.

Tabla 21. Total de carbono depositado en los catalizadores sintetizados

Catalizador Total de carbono deposi tado Porcentajg de carbono
(mg C/ mg de catalizador) depositado (%)
30%Co-70%Mo 0,0384 3,84
100%Mo 0,0316 3,16
40%Ni-60%Mo 0,0226 2,26

El catalizador CoMo, muestra un mayor contenido de coque en su superficie en
comparacion con el catalizador Ni-Mo, lo cual corresponde a la tendencia de la
diferencia en la actividad mostrada anteriormente en la tabla 18 y 20. Este resultado es
atribuido a que el ibn metalico de Ni genera la formacion de radicales hidrégeno, y que
este a su vez, disminuye la formacién de capa carbonaceo durante el tratamiento
térmico de los precursores cataliticos, generada por la polimerizacion en la superficie

[21,40]

del catalizador en el proceso de activacion Sin embargo, el material carbonacea

formado proporciona una superficie que elimina la posibilidad de interaccion entre la
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fase metdlica y la sepiolita y, a su vez permite la dispersién del sulfuro de niquel de
manera eficaz, de tal forma de obtener mayor cantidad de sitios activos, capaces de

generar un efecto de spill-over de hidrégeno 4%,

6.8 Comparacion entre la actividad del catalizador ~ comercial y la actividad de los

catalizadores sintetizados en la reaccion de HDS de | VGO.

Cuando es comparada la actividad de los catalizadores sintetizados con el catalizador
comercial siendo estos llevados a condiciones experimentales similares en cuanto a su
activacion, se observa que los catalizadores bimétalicos sintetizados poseen una mayor

actividad que el comercial, como se muestra en la tabla 22.

Tabla 22. Actividad de los catalizadores sintetizados y comercial ante la reaccion de

HDS del VGO.
Actividad Azufre
Catalizador (moles S eliminados /gsfase eliminado (ppm)
metalica.s)x10 -

30%Co-70%Mo 2,6594 4072
100%Mo 1,2079 1849
40%Ni-60%Mo 1,8881 2890
Comercial 1,2376 1894

Este comportamiento puede ser atribuido por el método de preparacién de los
catalizadores disefiados. Como se ha dicho anteriormente, uno de los pasos para la
sintetizacion de los catalizadores es la modificacion de la superficie del soporte con y-
aminopropiltrietoxisilano (GAPS). La modificacion del soporte permitio la formacion de
una superficie carbonacea in-situ que actuara como soporte de los metales, mejorando
la dispersion de los mismos y evitando la interaccion directa con la sepiolita, generando

de esta manera una mayor actividad.



99

La modificacién permite el anclaje de hasta un 4% de carga metalica en el soporte,
siendo este valor menor que la carga metédlica de los catalizadores comerciales

utilizados actualmente en la industria.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

. La modificacion de la superficie del soporte juega un papel fundamental en la
coordinacion e intercambio de iones y a su vez, permite la formacion de material
carbonaceo in-situ. Esta formacion minimiza las interacciones metal-soporte y aumenta
la dispersion de la fase metélica, generando un incremento en la actividad de los
catalizadores.

+ El material carbonaceo depositado en la superficie del catalizador desactiva
frecuentemente los sitios activos y disminuye la vida util del catalizador. La diferencia en
la cantidad total de carbono depositado determinada sobre los catalizadores
promovidos por Ni?* como precursores, es un indicativo de un posible mecanismo de
reaccion que involucra la presencia de He proveniente de un proceso de spill-over,

facilitado por NiS altamente disperso.

* El método de preparacion de los catalizadores condujo a la formacion de un
nuevo soporte sobre la sepiolita, logrando asi una mayor dispersion en la superficie del
precursor catalitico. Se sintetizaron catalizadores mas activos que una referencia
comercial, con un contenido de fase metélica hasta 3 veces mayor que los sintetizados

en este estudio.
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