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Resumen: En la industria de la refinaciéon de petrdleo, el proceso de
hidrotratamiento es uno de los mas utilizados para mejorar la calidad de Ilas
fracciones de crudos cuyos contenido de S, N y aromaticos son elevados, no
pudiendo ser estos utilizados en refinerias convencionales sin antes ser tratados.
Estos procesos cada vez tienen que ser mejorados debido al agotamiento de las
reservas de petroleo liviano que ha obligado a la utilizacion de petréleo pesado
cuyo contenido de estos elementos son mayores, y a las regulaciones ambientales
cada vez mas estrictas que limitan el contenido de estos elementos en las fracciones
de petréleo, debido a la emision de gases contaminantes provenientes de la
combustién de los mismos. Una manera de mejorar el proceso es la busqueda de
catalizadores mas eficientes. El presente trabajo es realizado con la finalidad de
conseguir catalizadores mas eficientes mediante, estudiando la influencia del

contenido de metal, la atmosfera de sulfuracion y la temperatura de calcinacion de



los catalizadores de Ru/Al,O; y Ru/zeolita-Y. Para ello se evaluaron estos solidos

en reacciones de hidrogenaciéon de tolueno e hidrodesulfuracion de tiofeno.
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SUMARIO

La creciente preocupacion por el deterioro del ambiente, debido
principalmente a las emisiones gaseosas  producidas al utilizar
combustibles derivados del petréleo, ha originado el interés en desarrollar
catalizadores que sean mas efectivos en la eliminacion de N y S, para
asi, adaptar los combustibles de origen f6sil a las normas que regulan el
contenido de estos elementos. Estos elementos son los principales
causantes de la contaminacion ambiental del aire, al fomentar la aparicion de
SOx y NOy, que junto al CO,, son los principales causantes de la lluvia

acida y el efecto invernadero.

El objetivo principal del presente trabajo, es estudiar las reacciones de
hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS)y de hidrogenacion de  tolueno (HYD),
en funcion del contenido de metal (0,5%, 1% y 2%), de la mezcla sulfurante
(H2S/Na 15% y H,S/H, 15%) y de la  temperatura de calcinacion (300°C y
500°C) para catalizadores preparados a base de rutenio soportado sobre

v—AlL,O; y sobre zeolita-Y.

Se obtiene que las actividades  cataliticas de los sdlidos estudiados

aumentan con el  contenido de metal, y que la mejor mezcla sulfurante,



independientemente de soporte, es H,S/N, 15%. Por otro lado el incremento
en la temperatura de calcinacion  disminuye la actividad hidrogenante e
hidrodesulfurante de los catalizadores, debido a la sinterizacion de las particulas
metalicas, disminuyendo el numero de sitios activos disponibles sobre la
superficie de catalizador. En cuanto al soporte, se obtiene una mejor

actividad en ambas reacciones al utilizar el Ru/zeolita-Y.
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1. Introduccién

El hidrotratamiento es un proceso que forma parte del esquema de
refinacion  del petréleo, que consiste en una operacion de transformacion
catalitica, en la cual se remueven ciertos elementos como S, N, O, y metales
(V y Ni) utilizando presiones y temperaturas elevadas (hasta 300 atm y 400°C),
y por otro lado, al utilizar H, como unos de los reactantes, se saturan  los
compuestos aromaticos  presentes en los cortes del petroleo.  Esta eliminacion
obedece, principalmente, a que estos elementos envenenan los catalizadores
utilizados en hidrocraqueo y reformacion. Otra razén importante para su
remocidn, son las medidas de control ambiental que progresivamente son mas
severas respecto al contenido de S y N en los productos de petréleo. Estos
elementos son responsables de la emision de SOy y NOx que contribuyen

grandemente con la contaminaciéon ambiental del aire.

Por otro lado el agotamiento de las reservas del petréleo liviano ha llevado
a la utilizacion del crudo pesado que contienen mayores concentraciones de Sy N,
agudizando la necesidad de desarrollar catalizadores mas efectivos  que los
comerciales, en las reacciones de  hidrodesulfuracion (HDS),

hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrogenacion (HYD).

Los trabajos realizados  con catalizadores de metales de transicion
sulfurados (MTS) han dado como resultado que el rutenio, solo o soportado,

tiene gran actividad catalitica en reacciones de HDS, HDN y HYD!'l
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El objetivo general de este trabajo, fue la preparacion y la caracterizacion
de catalizadores de Ru soportados sobre alimina y zeolita—Y. Las actividades
catalitica de estos catalizadores se evaluaron en las reacciones de hidrogenacion
de tolueno (HYD) e hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS) en funcion del
contenido de metal (Ru), la atmodsfera de sulfuracion y la temperatura de
calcinacion de los catalizadores ~ Ru/Al,O; y Ru/zeolita-Y preparados por los

métodos de impregnacion e intercambio-impregnacion respectivamente.
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2. OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

Estudiar la influencia del contenido del metal, la mezcla de sulfuracion
y la temperatura de calcinacion en la actividad catalitica de Ru/zeolita-Y y

Ru/Al,O3 enlas reacciones de HDS de tiofeno e HYD de tolueno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparacion de catalizadores de Ru/zeolita-Y por el método de
intercambio-impregnacién y los catalizadores de Ru/Al,O;  por el método de

impregnacion.

Caracterizacion de los solidos preparados mediante:

Analisis  quimico elemental para determinar la relacion Si/Al y cuantificar el
contenido de metal soportado.

Area superficial medida con el método de BET.
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Rayos X para la determinacion de la cristalinidad de las zeolitas.

Sulfuracion de la fase metdlica empleando dos mezclas diferentes: H,S/H, y

HZS/NZ al 15%.

Determinar la actividad hidrogenante de los catalizadores preparados a
traveés de la reaccion modelo de HYD de tolueno a las condiciones de:
(temperatura = 110°C, presion = 1 atm; tolueno puro, tiempo = hasta obtener

conversion estable).

Determinar la actividad hidrodesulfurante de los sélidos preparados a
través de la reaccion modelo de  tiofeno a las condiciones estandar (tiofeno/

heptano = 10%, temperatura= 128°C, presion =1 atm.).

Calcinar estos catalizadores a diferentes temperaturas: 300°C y 500°C para

estudiar su influencia en las actividades cataliticas.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA.
3.1 GENERALIDADES SOBRE LAS ZEOLITAS.

3.1.1 Definicion de las zeolitas

Su nombre se genera de las palabras griegas zeo y lithes que significan
bullir y piedra respectivamente, que involucran un gran numero de minerales
naturales y sintéticos de estructuras cristalinas formada por la combinacion
tridimensional de tetraedros TO4 ( T = Si, Al, Ba, Ge, Fe, Co) unidos entre si por
atomos de oxigeno, donde T es el centro del tetraedro (figura 1) con cada dtomo
de oxigeno compartido en los vértices de los tetraedros. En las zeolitas mas
comunes, T representa a los elementos de silicio y aluminio. El aluminio es
trivalente, induciendo en los tetraedros AlO4 cargas negativas las cuales son
neutralizadas por los cationes y que se ubican dentro de los espacios huecos en la

red lo cual les confieren una gran libertad de movimiento, hasta el punto de que

puede ser intercambiados sin que ello modifique la estructurat”.

\O \O | 0
O— Si—O0—Al—O0 —Si—0—Al—O0
| |
0 0 ) 0 0 0

| | | | | |
0O—Al—0—Si—0—Al—0—Si—O0—Al —0—Si— O0—Al—O

N S
o — S|i —O0 —|A1—O —|Si— (0) —|A1—O

(6] O (6] (6]

Figura 1- Estructura del aluminio-silicato
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Las zeolitas forman una gran familia de aluminosilicatos hidratados, con
composicion y contenido de agua variable (en los huecos de su armazoén, canales o
cavidades de dimensiones moleculares), originada por la combinacion del
tetraedro TO4 con cationes de compensacidon mono, bi y trivalente asi como
moléculas orgénicas e inorganicas. Son de gran cristalinilidad cuando son
deshidratadas, con una estructura de poros uniformes, que tiene pequefios canales
con didmetros que estan en el rango de 0,3 a 1 um. El tamafio depende del tipo
de zeolita, del segundo cation y de la naturaleza del tratamiento tales como
calcinacion y lixiviacion. Las zeolitas son minerales de origen natural o sintético,
tiene gran importancia catalitica por su gran actividad y selectividad en
reacciones acidas (estas propiedades de las zeolitas son asociadas a poros

extremadamente finos presentes en éstas).

La combinacién de tetraedros tridimensionales forman espacios vacios
(canales y cavidades) a los cuales se penetra a través de aberturas y poros que
varian de tamafio de una zeolita a otra. El tipo de estructura microporosa hace
que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion
a la superficie externa. La microporosidad de estos solidos es abierta y la
estructura  permite la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el
medio que lo rodea. Esta transferencia es limitada por el didmetro de los poros de
las zeolitas, ya que solo podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas

moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico.

Existen ciertas correlaciones entre la actividad del catalizador con las
relaciones espaciales de las moléculas reactantes y  la red cristalina del
catalizador, permitiendo que solo algunas moléculas penetren en el interior. El
interés de las zeolitas se debe a la existencia de los canales espaciosos, que

cuando la zeolita es calentada, se desprende el agua contenida de los canales con
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facilidad y continuamente, a medida que la temperatura aumenta, dejando intacta
la estructura cristalina. Después de la deshidratacion completa de la zeolita, los
canales pueden ser llenados nuevamente con una diversidad de sustancias, las

cuales pueden ser absorbidas para posteriormente reaccionar cataliticamente.

La férmula estructural representativa de estos tamices es:
Mx/n[ ( A102 )x ( SIOZ )y ] m Hzo

La expresion entre corchetes representa la composicion de la red cristalina.

M = cation de valencia n

X +Y =numero de tetraedro / celda unitaria.

M = Numero de moléculas de H,O dentro de las cavidades.

X/m = Numero de cationes necesarios para compensar la

electronegatividad de la red.

La relacion y/x (relacion Si/Al) es un factor que influye en las
propiedades fisicoquimicas y particularmente sobre las propiedades cataliticas
de las zeolitas, ya que esta relacion modifica la cantidad de cationes
intercambiable. En la actualidad existen aproximadamente 200 zeolitas
diferenciadas por su estructura porosa, la cual determina en gran medida su
posible aplicacion industrial en procesos fisicos como el de purificacion, en
procesos de separacion, y en procesos quimicos como de refinacion

petroquimica y quimica fina''™®.
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3.1.2 Caracteristicas generales de las zeolitas

Las zeolitas son estructuras cristalinas bien definidas, con una
disposicion atdmica ordenada,  siguiendo un modelo geométrico regular. El

diametro y el tamafio de poro en las zeolitas estan determinados por:

1) Numero de unidades tetraédricas.
2) El nimero de atomos de oxigeno requerido para la formacion del poro.
3) La naturaleza del cation presente en la entrada de poro.

Los cationes de compensacion de carga (M), no forman parte de la red
conformada por la estructura de Si y Al, y comunmente se llaman cationes
intercambiables al poder ser removidos y sustituidos por otros cationes.
El tamafio de los poros y canales pueden alterarse cambiando estos cationes
por otros de diferentes tamafios, pudiéndose modificar asi el tamafio de las
moléculas que pueden absorberse. Los cationes intercambiables pueden
distribuirse en distintas formas y lugares en los espacios huecos de la red, lo
cual les confieren una gran movilidad, afectando el acceso a los poros internos

. s 1
y como consecuencia a la selectividad. ['"]

Las estructuras  zeoliticas producen un efecto de tamizado
molecular sobre las diferentes moléculas de los reactivos y los productos.
Este tamizado molecular depende del tamafio y de la forma de los canales y
de las cavidades de la zeolita y de las dimensiones de las moléculas de los
reactivos y los productos, que quieran ingresar hacia o difundir desde los

canales y cavidades. Por lo tanto una comprension de los  procesos
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industriales que involucran a las zeolitas, lleva obligatoriamente implicito el

conocimiento de las estructuras porosas de estos solidos.

A continuacién en la tabla 1 se muestra un resumen de las
caracteristicas generales de las zeolitas, las mismas depende de la estructura 'y de

la composicidon quimica de cada sélido.

Tabla 1- Caracteristica generales de las zeolitas.

Diametro de poros 2a12 A

Didmetro de cavidades 6al2 A

Superficie interna: Varios cientos de m?/g

Capacidad de absorcion <0,35 cm’/g

Capacidad de intercambio catidnico 0 a 650 me g /100g

Estabilidad térmica Desde 200°C hasta mas de 1000°C

3.1.3 Clasificacion de las zeolitas

Existen distintas formas de clasificar a las zeolitas, las mas empleadas

, fe: 17-1
son: segun su estructura y su genétical' '),

Por su estructura: a partir de su estructura se ha encontrado diferentes

clasificaciones.
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3.1.3.1. Clasificacion estructural de las zeolitas

Por su estructura: a partir de su estructura se ha encontrado diferentes

clasificaciones.
a) Clasificacion por diametro de poro

Esta  clasificacion considera el nimero de dtomos de oxigeno que
forman los anillos 6 poros por los cuales se accede al espacio intracristalino.
Dependiendo del tamafio de sus poros las zeolitas pueden permitir o no el paso
del reactivo a su interior. La cantidad que conforman los anillos, proporciona
el tamafio del poro a través del cual se puede acceder a la estructura, lo cual

permite clasificar a las zeolitas como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2 - Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los

poros
Zeolita Atomos de O Diametro Ejemplos

que forma la de poro

abertura A)
Poro extragrande > 14 9 <6 AlPO4, MCM-9
Poro grande 12 6<06<9 Y, 3, Q
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeiio 8 3<0< 5 Erionita, A
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1) Zeolita de poro pequefio: son las zeolitas que presentan abertura de acceso al

interior por anillo de ocho (8) atomos de oxigeno y sudidmetro esde 4a5 R.

2) Zeolita de poro intermedio: sus abertura estdn formadas por anillo de diez

(10) atomos oxigeno y si diametro esde Sa7 R.

3)  Zeolita de poro grande: las abertura de entrada son anillos de doce (12)

atomo de oxigeno y didmetro 7 a9 R.

4)  Zeolita de poro extragrande: las aberturas de entrada son anillo de diez y

ocho (18) atomos de oxigeno y diametro mayores a9 R.

b) Clasificacion de acuerdo a la relacion Si/Al

Las zeolitas pueden ser clasificadas también de acuerdo a la relacion

Si/Al presente en ellas:

i. Zeolitas ricas en aluminio: 1<Si/Al<2

ii. Zeolitas con relaciones intermedias 2<Si/Al<10
iii. Zeolitas ricas en silicio 10<Si/Al<co

1v. Zeolitas silicicas cuando su relacion Si/Al — co.
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c) Clasificacién Segin W.M. Meier ')

Apoyandose en estudios
cristalograficos propuso una clasificacion estructural de las zeolitas basada en la
existencia de 8 unidades secundaria de construccion, originadas por la union
de tetraedros de SiO4 y AlO4  (unidades primarias de construcciéon) combinados

en forma sencilla. SBU, las cuales se muestran en el Apéndice 1.

d) Clasificacion segin Breck®”: en sus estudios proponen siete grupos de

acuerdo a la unidad secundaria que conforma la estructura (apéndice 1)

. ., , 2 . .y ,
e) Calsificacién segun Barrer™: la clasificacion segin barrer se muestra en

el (apéndice 1).

3.1.3.2 Clasificacion segiin la genética de las zeolitas

Por su genética: Guth y Caullet''” proponen un conjunto, formado por la
combinacion de ciclos y tetraedros aislados que se denominan “modulos
genéticos”;  estos estudios estan basados, en el hecho de que las zeolitas
pueden construirse a partir de diversas estructura. Se han clasificado cinco

grupos principales.

Primer grupo: el elemento genético es un ciclo de cuatro tetraedros.
Segundo grupo: el elemento genético es un tetraedro.

Tercer grupo: el elemento es una combinacion de 4 y 6 tetraedros.
Cuatro grupo: cada ciclo de 5 tetraedro es combinado a un tetraedro.

Quinto grupo: el elemento genético es un ciclo de tetraedros.
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3.1.4 Estructura dela Zeolita'Y

Aunque con nombres diferentes, estas zeolitas topologicamente presentan la
misma estructura cristalina. Las diferencias radican en la relacion  Si/Al
intrarreticular; mientras una zeolita A presenta una relacion de Si/Al = 1, la
zeolita X presentan una relacion Si/Al comprendida entre 1 y 1,5, ella es superior

a 1,5 para las zeolitas-Y.

Formulas tipicas de zeolita-Y

Nasg[(AlO2)s6 (Si03)136 1250H,0

La zeolita Y; hidratada y en forma sdédica presenta los pardmetros de
celda que varian entre 25.0 y 24.18 A, dependiendo de la relacion Si/Al de la
estructura cristalina, presentando 192 tetraedros por celdas unitarias. La
estructura cristalina de estas zeolitas puede describirse basicamente a través de
la union de dos poliedros cuboctaedro o caja sodalitas y un prisma hexagonal (fig
2). La union de las cajas sodalitas o cuboctaedro  por los prismas forman un
poliedro el cual encierra una gran cavidad, la supercaja o, de diametro interno
igual 12,4 A y ala cual seingresa a través de aberturas o poros delimitados

por 12 atomos de oxigeno con un didmetro libre cercano alos 8 A.
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Abertura

_l o | Prisma
Hexagonal

Cubooctaedro 3

Localizacién de la Supercaja o

Fig. 2 Estructura de la zeolita-Y

3. 1.5 Sintesis

Estos solidos son sintetizados a partir de soluciones acuosas saturadas
en composiciones adecuadas, en un rango de temperatura comprendida entre

25°C y 300°C.

Haciendo variar la composicion de las soluciones y la condicion
operatoria es posible sintetizar zeolitas de diferentes estructuras o la misma

zeolita con diferentes composiciones quimicas.

Las zeolitas son generalmente sintetizadas por el proceso hidrotermal

en hidréxido de sodio o en medio alcalino, se agrega nitrato de sodio y
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aluminosilicato de sodio, causando gelacion. El gel fresco se deja madurar
durante cierto tiempo a temperatura ambiente, antes de llevarla a la temperatura
de cristalizacion, después es calentado a temperaturas de 50 a 200°C y la
presion es igual ala presion del vapor saturado del agua presente. Eltipoy
la forma en que cristalizan las zeolitas deseadas se obtienen con una eleccion
apropiada de las condiciones de la composicion inicial, condiciones de reaccion,

tiempo de reaccion y nucleacion.

3.1.6 Propiedades cataliticas

Las zeolitas presentan propiedades cataliticas inusuales por lo que han
sido empleadas en numerosos procesos industriales de refinacion,
petroquimica y quimica fina. Se han obtenido mejoras en cuanto la actividad,
selectividad y estabilidad en procesos de conversion de hidrocarburos gracias
al reemplazo de catalizadores convencionales por los catalizadores basados en

zeolitas ')

Como catalizadores, las zeolitas se caracterizan por su elevadas acidez
y su selectividad de forma. Cuando las zeolitas son empleadas como soportes
de otros catalizadores, las propiedades del componente depositado se
sobreponen a las propiedades caracteristicas del solido. Las numerosas
modificaciones que pueden efectuarse en las zeolitas en términos de
nimero y fuerza de centros acidos,  sustituciones isomorficas e
impregnacion de metales, hace posible el desarrollo de  catalizadores
convenientes, provistos de las funciones cataliticas necesarias, para realizar las

reacciones organicas deseadas.

Los primeros reportes acerca de las propiedades cataliticas de zeolitas,

tales como X e Y, fueron mostradas por medio de trabajos en los cuales se
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resaltaban la presencia de los sitios acidos y grupos hidroxilos en estos
catalizadores. Los métodos para la medicion de acidez aplicados en el estudio
de la catalisis con silica-aliminas amorfas, han dado una gran cantidad de
resultados, en donde se sefala interesantes diferencias entre la silicas-aliminas
amorfas y las zeolitas, en donde las zeolitas se intercambian con cationes
polivalentes (Ca™, Mg™, Ba™,.) debido al gran numero de sitios
protonicos. Por otra parte, se han realizado un gran numeros de trabajos con
respecto a las influencias, tanto de los alrededores quimicos de la estructura de
los 4tomos de oxigeno, como por la movilidad de los protones en la fuerza acida

de las zeolitas.

La amplia gama de aplicaciones de las zeolitas como catalizadores en la
sintesis de compuestos organicos intermedios y de quimica fina, son el objeto

de estudio de numerosas patentes y gran ntimero de publicaciones.

3.1.7 Aplicaciones Industriales

Las zeolitas tienen una gran aplicacion industrial, por sus propiedades
particulares, entre ellas se encuentran la gran superficie interna, la selectividad
geométrica, selectividad electrostatica y la capacidad de intercambio catidonico

que estas presentan, lo cual determinan su utilidad en una gran cantidad de

procesos industriales (tabla 4).

En la tabla 47" se muestra algunos procesos industriales donde las
zeolitas son utilizadas como absorbente, intercambiadores i6nicos y soporte de

catalizadores.
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Tabla 3 Aplicacion industrial de las zeolitas

Adsorcion
Purificacion Separacion
- Endulzamiento de gases (remocion de |- Parafinas lineales de
azufre de gas natural). ramificacion
- Purificacion de gases industriales
(adsorcion de CO,y agua). - Xileno

- Anticontaminante ambientales (adsorcion
de NOyx y SO proveniente de la - Olefinas

combustion de la gasolina)

Intercambio idonico

- Ablandamiento de aguas industriales y domesticas (remocion de Ca'™ y
Mg+2 )

- Eliminacion de iones NH," de aguas servidas.

- Soporte de fertilizante y drogas medicinales

- Almacenamiento de desecho radioactivos (Cs” y Sr'™?)

Catalizadores y soportes de Catalizadores

- Craqueo catalitico

- Hidrocraqueo

- Hidroisomerizacion

- Transformacion de metanol en gasolina
- Alquilacién

- Isomerizacion de aromaticos Cg

- Polimerizacion

- Sintesis orgéanica (quimica fina)

- Quimica inorgéanica
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3.1.8 Selectividad

La selectividad es la propiedad que tiene el catalizador de favorecer el
mayor rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos de

reaccion.

Entre los factores que determinan la selectividad hacia una reaccion estan:

Las caracteristicas de los centros activos, como lo son la naturaleza,

fuerza y densidad de los sitios acidos.

J Las caracteristicas geométricas del camino o recorrido de las moléculas de
reactivo hacia el centro activo o de las moléculas de producto hacia el exterior

del cristal.

El tamafno y la forma del espacio disponible alrededor de los centros

activos.
o Las impurezas de los reactantes utilizados.
3.1.8.1 Selectividad geométrica de los catalizadores

La selectividad geométrica es una consecuencia del hecho que casi todos
los sitios activos de la zeolita se encuentran en el interior de la estructura y
solamente tienen acceso las moléculas que tengan un menor didmetro que los
canales y cavidades de los so6lidos, lo cual permite la entrada de las moléculas y
salida de reactantes y productos especificos. Donde la selectividad de los poros,

el tamafio de los poros y la forma de los poros de la zeolita tienen en su conjunto
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un efecto en la selectividad geométrica de la reaccion. Esta selectividad puede

Ser:

a)

La selectividad de los reactantes: Esta ligada a la dificultad o imposibilidad
que tienen ciertas moléculas de reactivos de alcanzar a los sitios activos de
la zeolita. Ocurre cuando la apertura de tamafio de poros en la zeolita es tal,

que admite solo pequefias moléculas (Figura 3a).

b) La selectividad de los productos: estd relacionada con la dificultad o

imposibilidad que ciertas moléculas de productos logren difundir hacia el
exterior de los poros de la zeolita y ocurre, esencialmente, en todos los
sitios  de actividad catalitica, mas aun en el interior de los poros. Pero la
limitaciéon de la difusion de los productos afecta significativamente la
selectividad y actividad, y llevan a la contaminacion o inactivacion de los

sitios activos.  (Figura 3b).

Selectividad de los estados de transicion: Esta relacionada a la forma y el
espacio disponible dentro de los poros y cavidades en donde se encuentran
los sitios activos, que ocasiona dificultad o imposibilidad de formacion de
ciertos estados de transicion voluminosos debido a impedimentos estéricos
ocasionados por el espacio limitado existente en la cercania de los centros
activos. Generalmente se manifiesta en reacciones bimoleculares ( Figura

3c).
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a) SELECTIVIDAD A REACTANTES!""!
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b) SELECTIVIDAD A PRODUCTOS
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¢) SELECTIVIDAD A ESTADOS DE TRANSICION
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Figura 3- Tipos de selectividad geométrica
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3.2  PREPARACION Y ELABORACION DE CATALIZADORES.

La preparacion de los catalizadores se describe como un arte, en donde se
realiza una receta o procedimiento en el orden necesario para que lleguen a
reproducirse y obtener las propiedades necesaria 2.

Los catalizadores deben tener una gran d&rea superficial, esto es
necesario para tener una gran actividad por unidad de volumen o unidad de
pesoy en la mayoria de los casos el area total de los catalizadores esta
representada  casi en su totalidad por el area interna de los poros.  Sin
embargo, un catalizador con 4rea superficial grande no es garantia de una
buena actividad, la estructura porosa en los catalizadores y la distribucién del
tamafio de los poros pueden causar resistencia que afecta la facilidad de acceso
de los reactantes a los centros activos y la remocion de los productos,  junto
con la transferencia de calor entre las particulas que puede afectar la
selectividad y la velocidad de reaccion. A veces, para obtener distintas
velocidades de reaccion, son requeridos distintos tamafios de poros del
catalizador y el drea superficial disponible de estos materiales varian no
solo de acuerdo con la estructura cristalina, sino ademas, con el método de

preparacion de los catalizadores.

La estabilidad, la resistencia térmica, la resistencia a la contaminacion
y cambios de las propiedades de los catalizadores con las variaciones y los
cambios de las condiciones de proceso, la estabilidad en presencia de los
componente comunes de la mezcla de reaccion y vapor de agua, resistencia a
la traccion y la dureza, la capacidad de regenéralo o reconstruirlo son

propiedades y caracteristicas deseadas en un catalizador.
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3.21 Método General De Elaboracion De Catalizadores
Generalmente se utiliza dos tipos de procesos, el método de
precipitacion y el método de impregnacion.  La finalidad en la preparacion de

catalizadores soportados, bifuncionales o no, es la obtencion de una 6ptima
dispersion del metal en el soporte, es decir, las particulas de metal depositadas
sobre el soporte deben ser lo suficientemente pequefias y su distribucion lo mas
homogénea posible. Esto significa que todos los pasos involucrados en la
preparacion del metal soportado, tales como  la introduccion del Ion

precursor, lavado, secado, calcinacion y reduccion, deben ser optimizados.

La gran mayoria de los catalizadores pueden ser preparados de diversas
formas, mientras un pequeiilo nimero pueden ser preparados de una sola
forma altamente especializada. En el primer caso, la eleccion de algin método
dependera de que se pueda obtener y proporcionar las funciones cataliticas
deseadas (actividad, selectividad y estabilidad)  que permitan conducir las

: _ : 2
transformaciones quimicas de los reactivos en los productos deseados. [**!

3.3 CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Un catalizador bifuncional, es aquel que tiene dos tipos de sitios activos,
con actividades diferentes, y presentan dos fases activas a diferentes
reacciones. Estas dos funciones pueden ser: una funcién hidrogenante y/o

deshidrogenante y una funciéon 4acida. La  transformacion sobre estos
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catalizadores ocurre a través de varias etapas de transporte entre sitios. Los

catalizadores bifuncionales son de gran aplicacion en los siguientes procesos
[20,23]

1. Eliminacion de heteroelementos (Hidrotratamiento).

2. Ruptura de enlace C-C (Hidrocraqueo, selectoreformado,
desparafinado...).

3. Rearreglo (Reformado, Isomerizacion de gasolina ligera,
isomerizacion del corte aromatico).

4. Deshidrociclooligomezacion (aromaticos a partir parafinas).

Mientras que los tres primeros procesos, se efectian en una atmosfera
de hidrogeno, la Ultima (la cuarta) se debe, realizar en ausencia del mismo por

razones termodinamicas.

La transformacion sobre estos catalizadores bifuncionales se efectlia
a través de una sucesion de etapas quimicas, que involucran los sitios
acidos y los sitios hidrogenantes y/o deshidrogenante, y de etapas de

transporte entre dichos sitios.

La funcién hidrogenante y/o deshidrogenante puede ser aportada por
un metal de transicion (Pt, Pd, Ni, Ru,...), por sulfuro mixto o por o6xido
metalico, mientras que como funcién 4cida pueden emplearse altiminas
halogenadas, silicas-aliminas amorfas y zeolitas. En los ultimos afios, las
zeolitas han desplazados a los 4acidos amorfos, en la mayoria de los
procesos, debido a que los catalizadores zeoliticos son mas activos, mas

estables y mas selectivos.
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Con respecto ala funciéon  hidrogenante-deshidrogenante de los
catalizadores, ejercida por los sitios metédlicos activos, es importante

comprender los siguientes aspectos!”.

e Los mecanismos de reduccion, causantes de la dispersion de los metales

en las cavidades zeoliticas.

e Los mecanismos de reduccion-reoxidacion de la funcion metdlica
necesario para la regeneracion del catalizador si ha generado sinterizacion

o si ha sido cubierto por el material organico.

e Larelacion que puede existir, entre el grado de dispersion de la fase

metalica y la actividad hidrodeshidrogenante en diferentes moléculas.

3.3.1 Preparacion De Catalizadores Bifuncionales

Los catalizadores bifuncionales pueden  prepararse a través de
mezclas mecdnicas entre una zeolita acida y una funcién hidrogenante y/o
deshidrogenante,  generalmente es un metal de transicion que aporta esta
funcion, bien sea pura ( Ej.: HZSM-5 + Ga,03;) o soportada sobre un soporte
inerte (Ej.:  HY + Pt/SiO;). Sin embargo, puesto que la actividad de los
catalizadores bifuncionales esta ligada al grado de intimidad existente entre
las dos funciones, es preferible que sean preparados estos catalizadores
bifuncionales depositando la funcidon hidrogenante y/o deshidrogenante en la
zeolita, a través de una impregnacién, por intercambio cationico. En este
caso, obtendrd una maxima dispersion de la funciéon hidrogenante y/o

deshidrogenante sobre el soporte zeolitico *°.



REVISION BIBLIOGRAFICA 28

3.3.1.1 Técnica de introduccién del lon precursor

Las zeolitas acidicas que poseen metales nobles dispersos sobre y en
su estructura, cumplen un papel muy importante en catélisis, como catalizadores
de reacciones de hidrogenacion, hidrocraqueo, e hidroisomerizacion. Existen
diferentes formas de realizar la introduccién del complejo metélico en un so6lido
catalitico, sin embargo, los procedimientos frecuentemente mads utilizados para

introducir el metal noble dentro de las estructuras zeoliticas son:
e Impregnacion
e Intercambio i6nico
e Intercambio por competicion

e Sintesis directa

Se hara énfasis en las tres primeras técnicas que son las que se relacionan en

forma directa con nuestro trabajo.

a) Técnica de Impregnacion

La técnica de impregnacion esla mas  simple y ampliamente utilizada
para preparar catalizadores de metal soportado y catalizadores bifuncionales.
En esta técnica, el soporte es puesto en contacto con una solucidén, usualmente
acuosa, de concentracion determinada del precursor metéalico, esta solucidon es
posteriormente evaporada muy lentamente a temperatura ambiente. El volumen
de la solucion es igual o ligeramente superior al volumen total de poro del soporte
que usualmente se conoce o en su defecto el volumen del soporte. Este método

permite que la cantidad de ingrediente activo, que sera incorporado al interior del
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soporte, sea exactamente controlado y mas aln, no existe limitacion de carga.
El ultimo grado de dispersion del metal a través del soporte, estd determinado
por la interaccion de un gran numero de factores entre los que destacan el tiempo
de contacto, la interaccion entre la sal metalica y el soporte, el nimero de ciclos

de impregnacién, y la cantidad total del metal depositado **

En la mayoria de los casos, la dispersion del metal sobre el soporte no
es uniforme y tiende a una alta concentracion en las superficies externas del
mismo. Satterfield ) demostré que cuando se impregna alumina  con 4cido
cloroplatinico (H,PtCls), una capa muy gruesa de platino se deposita sobre la
porcion exterior del soporte. Esto obedece a la fuerte interaccion entre el metal y el

soporte.

b) Técnica de intercambio i6nico.

La técnica de intercambio idnico consiste en colocar en contacto el
soporte con una solucion que contenga el precursor metalico usado normalmente
bajo la forma de complejo amino, manteniéndose el sistema en agitacion por un
tiempo determinado. Se requiere un cuidadoso control de pH para prevenir que
la sal metalica pueda hidrolizar, de esta forma se evita un colapso subsiguiente

de la estructura zeolitica.

El intercambio i6nico, que resulta del reemplazo de los cationes de
compensacion, los cuales se encuentran distribuidos a través de la estructura

intracristalina, produce una mejor dispersion del metal que el método  de

. ., 22.24.2 . .. . , .
impregnacion *>***1 sin embargo, presenta limitaciones maximas en cuando a

la adicion de metal, siendo el pardmetro limitante el contenido de aluminio en la

zeolita !,
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2Pt(NH;)s *(sol) +2NH, (zeol) <2 2NH4 (sol) +2Pt(NH3)s ™ (zeol)  (3)

Al desplazar el equilibrio anterior hacia la izquierda, se favorece la
migracion del complejo de platino al interior del grano, lo cual asegura una

reparticion microscopica homogénea del metal en todo el soporte.
C) Intercambio por competicion

Usar un Ion competidor como NH,", facilita el proceso de migracion del
Ton precursor Pt(NH3)™ del metal hacia el interior del grano del solido, lo que
permite obtener una mayor dispersion de la fase metélica. En caso contrario, una

buena parte del lon precursor pudiese quedar anclado en la periferia del grano.

3.3.1.2 Tratamiento térmico (pretratamiento)

Después de la introduccion del complejo metdlico en el soporte
catalitico, es necesario realizar un proceso de calcinacion a fin de descomponer
dicho complejo metélico y, un proceso de reduccion para obtener el metal en su
forma cero valente y eliminar las moléculas de oxigeno adsorbidas sobre Ia

superficie del metal.

El tratamiento térmico es la etapa final en la preparacion del catalizador
y su realizacion incorrecta puede tener efectos considerables en la eficacia del

catalizador. Para obtener una buena dispersion microscopica  del metal, lo que
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se traduce en un catalizador mas efectivo, es necesario escoger las condiciones de
calcinacion y reduccion adecuadas de tal forma que se eviten la migracion y

aglomeracion del metal.

El medio para realizar el tratamiento térmico es de gran importancia.
Varios estudios han demostrado que se obtienen dimensiones pequenas de
particulas metalicas cuando la calcinacion de la muestra se realiza en una
atmosfera oxidante (un flujo de aire u oxigeno), seguida por una reduccion en

un flujo de hidrogeno.

Se han realizado numerosos trabajos para evaluar las temperaturas

2-16,22,24
(2-1622.24]  Ep el caso de

optimas de calcinacion y reduccion de zeolitas metdlicas
catalizadores del tipo rutenio / zeolita se ha demostrado que solo la temperatura de
calcinacidon, es quien determina la dispersion del rutenio sobre la superficie del
soporte zeoliticos, ya que simultaneamente a la descomposicién, ocurre una
autorreducion del metal. En otras palabras, lareducciéon Unicamente se requiere

para remover el oxigeno quimisorbido.

En estos trabajos se ha determinado que la temperatura O&ptima de
calcinacion, es la temperatura minima necesaria para completar la

descomposicion del complejo en un tiempo razonable.

3.3.1.3 Activacidn de los catalizadores metal transicidn-zeolita

Las condiciones de activacion deben escogerse de forma tal que se evite

la migracion y aglomeracion del metal y al mismo tiempo se produzca su
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completa reduccion, ya que es el metal en estado de oxidacion cero la especie

activa en hidro-deshidrogenacion*¥.

34  CATALIZADORES SULFURADOS

La etapa de sulfuracion condiciona en gran medida los resultados que se
obtendran con un catalizador. Los principales métodos para realizar la
sulfuracion de catalizadores consisten, en tratar los mismos con las mezclas
sulfurantes, bien sea H,S/H,, H,S/N, o H,S o con disulfuro de carbono o

dimetildisulfuro, (éste ultimo es utilizados a escala industrial®®),

La literatura concerniente al estado del catalizador después de la
sulfuracion es bastante extensa y los puntos en desacuerdo son numerosos.
Las razones son muchas, y pueden provenir de la preparacion del precursor
oxidico, del método de sulfuracion y en fin, de la dificultad de manipular los
catalizadores sulfurados, ya que estos catalizadores sulfurados son muy

sensibles al aire y se reoxidan facilmente.

3.5 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES BIFUNCIONALES

La complejidad en la estructura y composicion de los materiales cataliticos
requieren  la  aplicacion de  diferentes técnicas de caracterizacion
complementarias, para un completo entendimiento de las propiedades fisicas y
quimicas de éstos. Es importante un conocimiento detallado de las caracteristicas
del catalizador porque permite comprender su funcionamiento y mantener o
mejorar su desempefio. Desde la década de los 70 se han realizado esfuerzos de
investigacion considerables, enfocados hacia el estudio de las estructuras de los

soportes zeoliticos.
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3.5.1 Analisis Quimico

El andlisis quimico permite determinar cualitativa y cuantitativamente la
composicién elemental de las muestras en estudio. Entre las principales técnicas

o e ros 2
utilizadas para llevar a cabo el analisis quimico de las muestras, se encuentran’:

Espectroscopia de Emision por Plasma (ICP)

La Espectroscopia de Emision por Plasma (ICP) es una técnica capaz
de producir espectros elementales para la identificacion y cuantificacion de los
elementos contenidos en una muestra. Un  sistema tipico de analisis elemental
por espectrocopia con un plasma con fuente de excitacion y atomizacion esta

constituido por:

1. El plasma, que debera reunir ciertas condiciones de temperatura,

confinamiento, etc.

2. El generador eléctrico, que aportard la energia externa al plasma que la

disiparéd en forma térmica y radiante.

3. El sistema de introduccion de la muestra, que debera permitir un aporte eficaz
de la muestra al conjunto con buena penetraciéon en el seno del plasma y con

tiempo de residencia suficiente en el mismo.

4. El sistema de alimentacion de gas, que asegura el funcionamiento de plasma,
el transporte de la muestra y eventualmente la formacioén del aerosol con la

muestra.

5. El sistema optico, que permitird analizar el espectro emitido por el plasma.
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6. El sistema de tratamiento de la sefial, que permitird el andlisis cualitativo y

cuantitativo a partir de las radiaciones emitidas.

7. El plasma de acoplamiento inductivo se obtiene por la accion de una corriente
de alta frecuencia que genera un campo magnético oscilante hasta el que se
lleva el gas, por lo general argdn, que va sustentar el plasma. ( Estos campos
magnéticos, son producidos por el efecto de la alternancia de los campos

calorificos que permiten alcanzar temperaturas de hasta 10000 °K ). *

Fluorescencia de Rayos X (EDXRF)

Cuando un material es irradiado por emision de rayos X, los atomos que
lo constituyen son excitados y este efecto de emision de rayos X es conocido
como fluorescencia. Cada elemento de la muestra emite una unica radiacion de
fluorescencia caracteristica, con una intensidad que es directamente proporcional
a la concentracion de este elemento en el material, este fendomeno es el principio
fundamental en que se basa la espectrometria  de fluorescencia de rayos X

(XRF).

3.5.2 Difraccion de Rayos X (DRX):

Los solidos cristalinos, como por ejemplo; las zeolitas, presentan
patrones de difraccion de rayos X son caracteristicos, y pueden ser usados
cualitativamente para la identificacion del solido y/o detectar algunas impurezas
cristalinas cuantificando la determinacién del grado de pureza y cristalinidad

de éstos.
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Para efectuar estudios analiticos de difraccion de rayos X, la muestra
se reduce a un polvo fino y homogéneo para garantizar que el enorme numero
de pequefias particulas cristalinas que integran la muestra, se orienten en todas
las direcciones posibles. Cuando un haz de rayos X atraviesa el material,
puede esperarse que un  numero importante de particulas se orienten de tal
modo  que cumplan con la condicion de  Bragg para la reflexion desde
cualquier posible esparcimiento interplanar 7,

Aunque ésta es una de las técnicas mas utilizadas en las evaluaciones
cuantitativas, la difraccion de rayos X presenta el inconveniente de que dichas
determinaciones se hacen en forma relativa, por comparacion de las
intensidades  de ciertos picos de difraccion de la zeolita tomada como patron.
Para una evaluacion cuantitativa, debe tenerse sumo cuidado en la seleccion de
los picos de difraccion cuyas intensidades van a compararse, ya que
algunas sefiales. especialmente las que se encuentran a bajos angulos de
difraccion, varian sensiblemente de intensidad con el grado de hidratacion de la
zeolita. La difraccion de rayos X se basa  en la ley de Bragg, la cual puede

expresarse por la siguiente ecuacion:
nxA =2xdx(h,k,l) xSen0
donde:
n: Orden de difraccion
A Longitud de onda
0:  Angulo de difraccion

h, k, 1: Indices de Miller
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La difraccion de un haz de rayos X en un cristal, tiene como condicion
que el esparcimiento entre las capas de atomos sea aproximadamente igual ala
longitud de onda de la radiacion y que los centros de dispersion deben estar

distribuidos espacialmente en una forma periddica.

3.5.3 Area Superficial Especifica

El método estandar para medir el area superficial especifica de un s6lido,
estd basado en la adsorcion fisica de un gas, por lo general nitrogeno,
aunque pueden emplearse diferentes adsorbatos. La cantidad de gas adsorbida,
cuando se consigue una capa de moléculas sobre la superficie del solido, es la
que se utiliza para determinar el area, cuando se realiza una comparacion entre la
capacidad de adsorciéon de la muestra con la capacidad de adsorcion de una

muestra patron. [21]

Dos métodos son utilizados en la determinacion de la capacidad de adsorcion

de gases en las superficies solidas:

El método volumétrico: en donde el volumen del gas adsorbido es

determinado manométricamente.

El método gravimétrico: en el cual se determina la masa de gas adsorbido

mediante una microbalanza.

El  area superficial de la muestra es registrada en el equipo en términos

de la cantidad de muestra analizada contenida en el portador de la muestra. Esto



REVISION BIBLIOGRAFICA 37

significa, que el nimero registrado por el equipo debe ser divido por el peso de la

. I3 . , . r 2
muestra para convertirlo en términos del area superficial especifica (m7/g).

3.6 PRUEBAS CATALITICAS

Ya se ha mencionado que el valor de wun catalizador depende
principalmente de su actividad, selectividad y estabilidad. Una prueba
catalitica (caracterizacion a través de reacciones quimicas) en el laboratorio,
tiene como objeto la  determinacion de éstos parametros cataliticos (todos o

uno de ellos) .

La prueba catalitica de un catalizador puede implicar un rango
de experimentos que varian ampliamente en grado de sofisticacion, tanto del

equipo experimental como la interpretacion de la informacién obtenida.

La caracteristica mdas importante de un catalizador en un proceso
catalitico definido, es su actividad, por que determina la eficiencia del mismo.
Algunas posibilidades que se tiene para medir la actividad catalitica, son las

siguientes:

1. Conversion obtenida a una temperatura de reaccion dada

D

La temperatura requerida para obtener un grado dado de conversion.
3. Lavelocidad de reaccion total a unas condiciones dadas.

4. La velocidad espacial requerida para una conversion dada a una temperatura

particular.

5. Los parametros cinéticos derivados de estudios experimentales del sistema.
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El orden de posicion de la actividad catalitica de los catalizadores, puede
variar de acuerdo al criterio elegido, el cual dependera del uso requerido de la
informacion y del tiempo disponible para el trabajo. Sin embargo, cualquiera
que sea el proposito de la prueba, las condiciones seleccionadas deberan ser tan

cercanas como sea posible de aquellas usadas en operaciones comerciales.

Todas las mediciones mencionadas anteriormente, pueden obtenerse
realizando pruebas en reactores en el laboratorio, (continuo o por carga). La
eleccion del reactor correcto, es un paso crucial en cualquier programa de
prueba de catalizadores, sin embargo, es improbable que el mismo sea ideal.
La eleccion del reactor mas adecuado dependera principalmente de la
naturaleza fisica del sistema, la velocidad de reaccion, efectos térmicos, las
condiciones del proceso, el tipo de informaciéon requerida y del capital

disponible.

Actualmente, los estudios cataliticos se realizan mayormente con
reactores continuos. Es relativamente raro que los estudios cinéticos sean hechos
en reactores por carga, con la posible excepcion de casos en los cuales los
procesos comerciales bajo investigacion se realicen por carga, como por
ejemplo, la manufactura de productos farmacéutico y/o proceso de quimica

fina.

Las ventajas de usar un autoclave por carga, radican en que se pueden
realizar mas experimentos en un tiempo dado, ya que la preparacion y
limpieza son mas rapidas que para sistemas continuos de altas presion, y no es
necesario esperar por las condiciones de estado estacionario, y que el costo de

capital es mas bajo comparado con los reactores continuos de alta presion.
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3.7 HIDROTRATAMIENTO

El petréleo pesado es rico en nitrogeno (N), Azufre (S) y metales, cargas
pesadas éstas, que no pueden ser utilizadas por una refineria clasica, por lo que
se requiere previamente tratarlos para disminuirle el contenido de estos
elementos, ya que su presencia, provoca un  envenenamiento de los
catalizadores 4acidos y metalicos de reformaciéon, hidrocraqueo y/o craqueo.
Ademéds, ¢éstos compuestos son toxicos, cancerigenos, y su combustion genera

NOy y SO« perjudiciales para el medio ambiente.

El agotamiento de crudos livianos ha obligado a la utilizacion de estos
crudos pesados, con contenidos en estos elementos elevado, sin embargo, las
regulaciones ambientales mas severas, han puesto en manifiesto la necesidad de
desarrollar una tecnologia apropiada en los procesos de hidrotratamiento, que
permita producir el combustible del futuro a partir de petréleo pesado (obtener

un crudo mas limpio).

El hidrotratamiento es una operacion de transformacion catalitica, en la
cual los cortes de petroleo son tratados a presiones de hidrogeno elevada y
temperaturas altas (hasta 320 atm. y 430°C), proceso que permite hidrogenar las
insaturaciones (dobles enlaces y ciclos aromaticos), ademds permite eliminar las
impurezas como S, N, O y metales (V y Ni).  Este proceso se utiliza en las
diferentes etapas del esquema de reformacion para el tratamiento de cargas. Bajo
el término genérico de hidrotratamiento son agrupados los diferentes  procesos
cataliticos, que segin el objetivo principal de la operacion, se clasifican en:
Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesnitrogenacion (HDN), Hidrometalizacion

(HDM), Hidrogenacién de aromaticos (HYD) e Hidroconversion.
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Las reacciones de HDNy HYD eran reacciones que se consideraban de
menor importancia dentro del esquema  de refinacién, debido a los bajos
contenidos de nitrogeno en el crudo procesado o a la ausencia de regulaciones
ambientales en el caso de aromaticos. Sin embargo, la situacion cambia en los
anos recientes debido al agotamiento del crudo liviano, evolucionando el mercado
petrolero hacia el tratamiento de crudos mdas pesados que contienen mayor

concentracion de estos contaminantes, en especial de nitrégeno.

Los catalizadores de hidrotratamiento empleados actualmente, han sido
concebidos principalmente para la desulfuraciéon (HDS), por lo que hoy se realiza
un gran esfuerzo, tanto a escala industrial como a escala de investigacion, para
resolver el problema de emision de gases contaminantes, tales como CO,
NOy y SOy, y de algunos hidrocarburos toxicos, al utilizarlo en los vehiculos

automotores, contribuyendo a la contaminacion ambiental.

Con este fin, la industria de refinacidon se encuentra desarrollando nuevos
catalizadores con mejoradas propiedades cataliticas hacia el hidrotratamiento, y
por otra parte, deben mostrar resistencia al envenenamiento por la presencia

azufre y nitrogeno.

3.7.1. Hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) catalitica, es una reaccion importante en el
tratamiento de crudos pesados, ya que estos crudos no pueden ser utilizados en

refinerias tradicionales, sin antes ser procesados, para reducir el contenido de S.

Ademas, estos compuestos son toxicos y su combustion libera SOy, que

es responsable de la lluvia 4cida. El problema de la eliminacién se incrementa,
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al utilizarse cargas cada vez mas pesadas y con mayor contenido de estos
elementos que contribuyen a la contaminacion ambiental (particularmente

azufre, nitrégeno, y metales como Ni y V).

El esquema reaccional de HDS de tiofeno se ha estudiado en diferentes

28-31]

oportunidades! encontrandose el siguiente:

En la primera etapa se hidrogena el anillo aromadtico, tal como de muestra

a continuacion

I + 2 H, >
S S

En una segunda etapa se rompe el anillo y luego se separa el sulfuro de
hidrégeno.

+2H —
> | n n H,S
S

1-buteno 2 cis-buteno y 2 trans-buteno
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Finalmente, se  hidrogena las oleofinas y se transforman en alcanos:

1-buteno butano

La reaccion de deshidrosulfuracion (HDS) de tiofeno

3.7.2 Hidrogenacion (HYD) de tolueno

La  reaccion de hidrogenaciéon  tiene gran importancia en el
hidrotratamiento de crudos pesados, por lo que se buscan catalizadores que sean
mas activos y selectivos hacia esta reaccion, a fin de poder eliminar una gran
gama de compuestos (Ny S, etc), que constituyen elementos contaminantes
en los combustibles obtenidos de crudos pesados, cuyos contenidos

, . .. . . . 28
méaximos permitidos son regidos por normas internacionales.”**

El objetivo fundamental de realizar esta reaccion, es caracterizar los
catalizadores preparados, evaluando su capacidad para eliminar los compuestos
aromaticos con el fin de facilitar las reacciones de HDS, y que nos permitan
en un futuro, cumplir con los contenidos permitidos de los compuestos

aromaticos y nitrogenados en los combustibles.

El  esquema de reaccion de HYD de tolueno se ha estudiado en

[29-31]

distintas investigaciones y publicaciones y se presenta a continuacion:
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CH3 CH3

>
La reaccion de hidrogenacion (HYD) de tolueno

A través de esta reaccion,  se puede evaluar la actividad hidrogenante de los
catalizadores, la cual deberia estar relacionada al numero de los centros
metalicos accesibles al reactante, que en este caso es el tolueno.

Las condiciones Optimas de reaccion son las siguientes™":

o Temperatura de reaccion = 110°C

o Presion Total =1 atm

) Presion parcial de H,= 0,9 atm

J Presion parcial de tolueno = 0.1 atm

3.8 CATALIZADORES A BASE DE SULFUROS DE METALES
DE TRANSICION UTILIZADOS EN HIDROTRATAMIENTO

Los catalizadores convencionales de hidrotratamiento estan constituidos,
en su mayoria por los sulfuros de metales del grupo VIA (Mo o W) promovidos

por metales del grupo VIIIA (Co o Ni), soportado sobre alimina o silice.

Los catalizadores de metales de transicion soportados o no

soportados. La ineficiencia de los catalizadores convencionales debidos a las
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exigencias ambientales ha llevados a la necesidad de desarrollar distintas
investigaciones para cubrir las necesidades en el proceso de hidrotratamiento.
Entre ellas podemos mencionar; los precursores en las investigaciones  de
estos catalizadores son Pecoraro y Chianelli’,  quienes al realizar investigacion
de la reaccion de HDS de dibenzotiofeno con Sulfuro de Metales de Transicion
(SMT) no soportados, encontraron que la actividad se relaciona con la posicion
que ocupa el metal en Ia tabla periddica, encontrando un maximo para los
sulfuros de metales de la 2da y 3ralinea del grupo VIIIA (Ru, Rh, Oselr), a
partir de este resultado de la investigacion mencionada anteriormente, impulso
a otros equipos de investigadores a ensayar la preparacion y la evaluacion de

los catalizadores ( especialmente Ru) soportados sobre alimina o zeolita.

Este trabajo did base para el conocimiento de los catalizadores de metales
de transicion sulfurados y la optimizacion  de estas propiedades para la futura
aplicacion en hidrotratamiento, donde los catalizadores de RuS, tienen un gran
interés, debido a los resultados obtenido en las investigaciones. Un segundo
efecto a tomar en cuenta en metales de transicion sulfurados, es de origen
geométrico, donde existe una relacion entre el  area total de la superficie del
catalizador y la actividad catalitica, (este es el caso de catalizadores de MoS;
281y 'y un tercer efecto de origen quimico (el efecto de la configuracion de los

sitios activos %)),

Por otra parte, también ha sido estudiada 1la HDS de tiofeno en
diferentes trabajos de investigaciones y publicaciones, entre ellas mencionamos a
Harvey y col. que estudiaron la reaccion de HDS de los catalizadores de Ru
soportados sobre alimina y =zeolita-Y, encontrando  que los catalizadores
preparados con Ru[NHj3]¢Cls tienen mayor actividad catalitica comparado con otras
sales precursoras  [Ru(COp2)] y RuCLH,O™. Por otro lado Kuo y Col.,

encontraron que los catalizadores de Ru soportados en alimina preparados con
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tamafios de cristales pequefios™ y sulfurados con H,S puro, tienen gran

actividad catalitica®*!. De los Reyes y Col., encuentran que el RuCl;3H,O es la
mejor sal precursora  con respecto a las otras sales Ru3(CO);; y Ru(ACAC);

y que la mejor mezcla sulfurante en este caso es HyS/N, (15%)%"]

. Sugioka y
Col., encontraron que para catalizadores de Ru soportados sobre zeolitaUSY,
tiene una mayor actividad catalitica comparados con los otros metales de la segunda
serie de metales de transicion de la tabla periddica. Por otro lado proponen que es
necesario obtener una buena dispersion en la preparaciéon de estos catalizadores

para obtener una buena actividad catalitical'”.

La HYD de compuestos aromdticos ha sido estudiada en diferentes
trabajos de investigaciones y publicaciones, entre ellas se ha estudiado la reaccion
de hidrogenacion de tetralina con catalizadores de Ru/zeolitaKY sulfurados,
utilizando como sal precursora Ru[(NH3)s]Cls. Con los catalizadores antes
mencionado, Mhaouers y Col. obtuvieron que la actividad catalitica de estos
catalizadores sulfurados con H,S es tres veces mayor que cuando se sulfura con
DMDS, en hidrogeno al 15%!"%,  debido a la formacion de coke en el proceso de

sulfuracion en los catalizadores sulfurados con DMDS.

Moraweck y Col. observan con la misma reaccion  estudiada
anteriormente, que la mejor atmoésfera de sulfuracion es al 15% (H,S/Hz) en
comparacion con los sulfurados (DMDS/H,) y (H,S/N,) 1121 Egte resultado se
logro al obtener mayor dispersion en presencia de H, que en N; en la mezcla
sulfurante. En el caso del DMDS la baja actividad se debe a la posible formacién

de coke.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

Todo lo relacionado con el procedimiento experimental que se
implementd durante la preparacion y estudio de los catalizadores para las
reacciones de HDS de tiofeno y HYD de tolueno, son expuestos en este

capitulo.

4.1 PREPARACION DEL SOPORTE CATALITICO.

Las zeolitas deben someterse a un tratamiento térmico (para eliminar el
agente organico empleado en la sintesis), el cual consiste en: calcinacion bajo
un fluyjo de nitrégeno (N;) arazén de 1 cc/s y luego la temperatura se
incrementa a razén de 1°C / min a través del siguiente perfil de temperatura, hasta

alcanzar la temperatura de 500°C, donde se cambia el N, por aire seco.
500°C

370°C

120°C

1°C/ min./
Tamb

1 cc/s
N, Aire seco

Figura 4-  Perfil de temperatura de calcinacion
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Después del tratamiento térmico, se procede a la trasformacion de la zeolita
a su forma amoniacal, permaneciendo en contacto con una solucion 2 molar de
acetato de amonio (CH3;OONH,), durante 24 horas a una temperatura de 95°C.
Finalmente el solido se filtra  para separarlo del resto de la solucién de acetato
de amonio. Una vez seco se somete al proceso de calcinacion idéntico al descrito

anteriormente, pero en esta oportunidad se utiliza aire seco solamente.

4.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS (Ru/Al,O3 Y
Ru/zeolita-HY)

El rutenio (Ru) se introduce en la zeolita-HY mediante el método de
intercambio e impregnacion, a través de una solucidon salina acuosa diluida del
metal de interés. Usando la sal precursora RuCl;xH,O y de acuerdo al porcentaje
de metal que se desea obtener y de la masa de soporte disponible, se puede
determinar la cantidad de sal que se debe utilizar en la impregnacién del soporte,

por medio de la siguiente ecuacion, la cual se muestra como ejemplo:

YoRu x M M.,
My =y X (1)
100% — %Ru| | M,,

Donde :

%Ru = porcentaje de rutenio que se desea introducir en el soporte.
M, = masa de soporte (g)
M;a = peso molecular de la sal de rutenio.

Mg, = peso atdmico de rutenio.



PARTE EXPERIMENTAL 49

El procedimiento de intercambio e impregnacion, consiste en preparar una
solucion acuosa que contenga, aproximadamente, una concentracion de Ru de
400 ppm: Posteriormente, se afiade el soporte zeolitico a la disolucion anterior
y se agita durante 24 horas a la temperatura ambiente en presencia de ion NH,".
Luego se procede a evaporar la solucion anterior hasta la sequedad, entre 50 y 60°C
continuando con la agitacion. El pH de la soluciéon de Ru preparada, se

6°Y,  para ello se agrega una solucion de hidréxido de

mantiene constante en
amonio (NH4OH) al 30%. La cantidad de agua que se afiade, se calcula a través de

la siguiente expresion:

%%RuxM,
y =100%=%Ru . 199 2)
400

Donde:

V = volumen de agua necesario para diluir la sal (1)

La preparacion de los catalizadores de Ru/Al,O; se realizd de la
siguiente manera: el rutenio (Ru) se introdujo al soporte (alimina) por la
técnica  de impregnacion, la cual es ampliamente utilizada para preparar
catalizadores soportados con soportes de esta naturaleza. En esta técnica el soporte
es puesto en contacto con una solucion usualmente acuosa. Los catalizadores son
preparados por el método de impregnaciéon sin exceso de disolucion, con

RuCl3xH,O como la precursora, en un volumen de agua correspondiente al
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volumen de poros de la cantidad de soporte a impregnar. Luego el soporte se deja
reposar por 2 h para permitir que la disolucion fluya hacia el interior de los poros
(etapa de  maduracion) y luego se procede a evaporar la solucion hasta la

sequedad a 60°C.

4.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores obtenidos anteriormente, se caracterizaron mediante las

siguientes técnicas.

4.3.1 Analisis Quimico

Con esta técnica de caracterizacion se determina la cantidad de silicio y
aluminio del soporte (zeolita-HY), mediante la técnica de espectrospia de
emision por plasma,  empleando un espectroscopio perteneciente al Laboratorio

de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la U.C.V.

4.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se empled con la finalidad de identificar los solidos y analizar de
un modo cualitativo su grado de cristalinidad, por comparacion con zeolitas
patrones. Dicha caracterizacion fue realizada en el Laboratorio de Difraccion de
Rayos X de la Escuela de Geologia, Minas y Geofisica de la Facultad de Ingenieria

de la Universidad Central de Venezuela.
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La difraccion de rayos X (DRX), se realizo por el método de polvo, en
donde el material una vez que se encuentra finamente molido, se hace

interaccionar con una radiacion del tipo Ko de cobre (A=1,5444 A).

Esta técnica se empled con la finalidad de identificar el solido  por

comparacion con los difractogramas patron reportados en la bibliografia *'.

Los difractogramas de DRX fueron obtenidos empleando un generador de

rayos X marca Phillips 1730/10, con las siguientes condiciones de operacion:

a) Voltaje: 40 Kv.
b) Velocidad de goniémetro: 3° 26/min.

¢) Intensidad de corriente: 20 mA.

4.3.3 Método de BET

A través de la técnica de adsorcion fisica, se determina el area superficial
de los sélidos, lo que permite obtener la superficie especifica de la zeolita. Por el
método gravimétrico se va a medir el area superficial, en el cual se determina la
masa de gas adsorbido mediante una microbalanza. Para obtener el area
superficial de la zeolita y alimina en unidades de m” se utiliza un analizador de
area superficial de la marca Micrometric modelo FlowSorb 2200, perteneciente al
Laboratorio de Caracterizacion Fisicoquimica de la Escuela de Quimica de la
Facultad de Ciencias de la U.C.V. y también se utilizd otro analizador de la
misma marca y modelo perteneciente al Laboratorios de Refinacion vy
Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de La Facultad de Ingenieria

de la U.C.V. A través de la adsorcion fisica de nitrogeno a -195°C, el FlowSorb
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2200 permite medir directamente el area superficial del catalizador en m> 'y
para obtener el area superficial especifica se debe dividir por la masa del
catalizador evaluado para obtener el area superficial en unidades de m” por gramos

de catalizador.

Los diferentes solidos preparados, fueron evaluados mediante esta técnica,
con la finalidad de verificar que los mismos no presentan una porosidad bloqueada
hacia la molécula de nitrogeno, lo que provocaria una disminucion dréstica, tanto
en la capacidad de adsorcion, como en la actividad catalitica por impedimento al

sustrato de acceder hasta los centros activos del catalizador.

4.3.4 Fluorescencia de Rayos X (EDXRF)

Esta técnica se empled con la finalidad de determinar la concentracién de
Ru de los solidos preparados. Dicha caracterizacion fue realizada en el Laboratorio
de Difraccion de Rayos X de la Escuela de Geologia, Minas y Geofisica de la
Universidad Central de Venezuela. La espectrofotometria  dispersiva  de
fluorescencia de rayos X (EDXRF), consiste en que la radiacion fluorescente de
rayos X, es focalizada y recibida por un detector espectrometrico  donde es
transformada en una sefial eléctrica la cual es ampliada y procesada. El equipo

utilizado es un EDXRF de marca Minipal.

4.4 SULFURACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores preparados deben ser sometidos a un proceso de

pretratamiento, que consiste en la sulfuracion, con el fin de obtener la fase
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activa, RuS,, antes de realizar las pruebas cataliticas. Para la realizacion de este
proceso se empled el equipo de sulfuracion mostrado en la figura 5, ubicado en el
Laboratorio de Sulfuracion de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencia de

la U.C.V.

El equipo de sulfuracién utilizado estd constituido principalmente de tres

sistemas:

Sistema de alimentacion: El sistema de alimentacion consiste de tres cilindros,
los cuales contienen los gases reaccionantes, gas hidrogeno, gas nitrogeno y el
agente sulfurante (que en este caso es sulfuro de hidrogeno). Los flujos de estos
gases reaccionantes se controlan mediante un flujdmetro, reguldndose a través

de wvalvulas.

Sistema de reaccion: El sistema de reaccion estd conformado por un horno
eléctrico con un controlador digital que regula y mantiene la temperatura
mediante una termocupla de cromo-niquel, lo cual se coloca en el interior del

horno a la altura donde se encuentra el catalizador.

El material a sulfurar es introducido en el reactor (que es de vidrio Pyrex en
forma de U con una placa porosa que permite el flujo de gas) y este reactor se

coloca dentro del horno.

Sistemas de trampas:  Los gases que no reaccionan son conducidos hacia una
serie de cinco trampas colocadas en forma alternada al final del sistema y que
contienen disoluciones de hidroxido de sodio e hipoclorito de sodio. Con este
sistema de trampas se evita la salida a la atmosfera de los agentes toxicos empleados,

tal como sulfuro de hidrogeno.
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4.5 METODO DE OPERACION DEL EQUIPO DE SULFURACION

El método para operar del equipo de sulfuracion es el siguiente:

Una vez que el reactor ha sido montado en el equipo de sulfuracion, se
hace pasar el gas hidrégeno regulando el flujo desde la alimentacion del gas hacia
el sistema de reaccion. Una vez regulado el flujo de hidrogeno o nitrogeno, segun
sea el caso se hace pasar el sulfuro de hidrogeno al sistema.  El flujo del gas
hidrégeno es de 1,25 cc/s y el de la mezcla 1,5 cc/s. El reactor se cubre con una
manta térmica y el horno se tapa con pequenas ldminas de asbesto para que el
sistema sea mas estable térmicamente. Las condiciones de operacion empleadas

en la sulfuracién fueron las siguientes:

Velocidad de calentamiento: 6°C/min
Temperatura de reaccion: 400°C

Tiempo de reaccion: 4 horas.
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Reactor
Flujometro
Descarga
" Iy -
. JL
1 i
e Horno 2 JDLJ
3 =
— 4
[1° L[] | 5
Control de temperatura L |
Sistema de alimentacion Sistema de reaccion Sistema de trampa

Figura 5- Equipo de sulfuracion

Se enciende el controlador y se deja que la reaccion se lleve a cabo. Una
vez terminada la reaccion se deja enfriar el sistema, se cierra el paso de los gases
reactantes hacia el reactor del equipo de sulfuracion y se lleva a una camara en
atmosfera inerte para evitar el contacto con el aire, donde el catalizador es pesado

y transferido al equipo de hidrotratamiento.



PARTE EXPERIMENTAL 56

4.6 EL EQUIPO DE HIDROTRATAMIENTO

El equipo de hidrotratamiento utilizado para realizar la reacciéon de
HDS de tiofeno esta ubicado en el Laboratorio de Sulfuracion de la Escuela

de Quimica de la Facultad de Ciencia de la U.C.V.

El equipo de hidrotratamiento estd formado basicamente  por cuatro
sistemas: El sistema de alimentacion, el sistema de reaccion, el sistema de

trampas y el sistema analizador de los productos de reaccion (Fig. 7).

El sistema de alimentacion del equipo estd constituido, por un lado, por
un cilindro que contiene el gas hidrogeno y por el otro, por el compuesto que va
a someterse la reaccion de hidrotratamiento. EI flujo del compuesto a hidrotratar
es inyectado y controlado mediante una bomba perfusora al sistema de

reaccion.

El sistema de reaccion esta constituido por un horno eléctrico con un
controlador de temperatura digital y por un reactor que contiene el catalizador
sulfurado. El reactor (figura 6) es de material de vidrio Pyrex en forma de U, con

un bulbo que contiene una placa porosa donde se coloca el catalizador.

El sistema de trampa consiste en un tubo Jena conteniendo una solucion
de hidroxido de sodio. Los productos gaseosos de reaccion son conducidos
hacia este tubo que los atrapa y asi evita la salida de estos gases a la atmosfera.
Del tubo Jena sale una tuberia que descarga en una campana los posibles

gases que no queden atrapados en las trampas.
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Figura 6- Reactor de vidrio Pyrex
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Figura 7- Equipo de hidrotratamiento
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El sistema analizador de los productos generados en la reaccion, esta
constituido por un cromatdgrafo de gases Perkin Elmer Autosytem X1 (no acoplado
al equipo de hidrotratamiento), provisto de un detector de ionizacion a la llama
y con una columna, capilar de 30 metros de largo, la cual posee una
fase de metilsilicona.  Acoplado al cromatdgrafo tiene conectado un integrador,
el cual registra la presencia de los diferentes productos de reaccion y determina las

areas de los picos y los tiempos de retencion.

47  REACCIONES CATALITICAS

A continuacion se muestra el método de operaciéon de los equipos para
evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados anteriormente
(Ru/AlL,O3 y Ru/Zeolita-Y), para las reacciones de HDS de tiofeno y HYD de

tolueno.

4.7.1 Reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno:

El procedimiento y las condiciones para llevar a cabo la reaccion de

HDS de tiofeno son los siguientes:

El tiofeno es disuelto en heptano en una relacion volumétrica 1:9,
esta mezcla es inyectada al sistema de reaccion por medio de la bomba perfusora
y el flujo de esta mezcla se regula con la misma bomba perfusora a lcc/h. Las
condiciones de operaciéon de la reaccion de hidrotratamiento son: velocidad de
calentamiento = 4°C por minuto; temperatura de reacciéon = 280°C, la reaccion
se mantiene a esta temperatura hasta llegar al estado estacionario, el cual es

decir, conversion estable y constante.
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La reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno involucra la remocion del
atomo de azufre del compuesto.  Esta reaccion convierte al tiofeno en los
hidrocarburos n-butano, 1-buteno, el trans- y el 2 cis-buteno, ademas del acido
sulthidrico  producido en la remocion del azufre y el gas hidrogeno en exceso.
Tanto los producto de reaccion como los reactantes en exceso, son

procesados por el detector del cromatdgrafo.

4.7.2 Reaccion de Hidrogenacion (HYD) de tolueno

La actividad hidrogenante de los catalizadores  preparados, fue evaluada

mediante esta reaccion modelo.

Para llevar a cabo la hidrogenacién de tolueno, se utilizd6 un equipo
que se encuentra ubicado en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica
de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria de la UCV. El

reactor de vidrio Pyrex utilizado es el se observa en la Fig. 8.

Dicha reacciodn, se efectia en un sistema que esta constituido por la fuente
de alimentacion, donde se efectua la reaccion y donde se recolecta todos los

productos generados, tal y como se muestra en la figura 9

1. Fuente de alimentacion; est4 constituido por una bombona de nitrogeno
con sus respectivos mandmetros conectado a un deshumificador que
permite eliminar  los restos de vapor de agua que pueda contener el
hidrogeno y dos valvulas que sirves para fijar el flujo del gas de arrastre
y adicionalmente se tiene una bomba perfusora, mediante la cual se
una inyectadora el tolueno por el tope del reactor a una velocidad

prefijada y constante.
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El sistema de reaccion; estd constituido por un reactor tubular de vidrio
con una placa porosa para el catalizador, y un termopar mediante el
cual se mide la temperatura del lecho catalitico. Ademads, el reactor esta
unido en su parte superior a un espiral de precalentamiento que asegura que
el reactivo pase a través del lecho  catalitico en fase gaseosa. Este
reactor es colocado dentro de un horno eléctrico tubular, cuya temperatura es

regulada mediante un controlador proporcional integral derivativo (PID).

El recolector de los productos de reaccion: los productos de reaccion
son recolectados en una trampa refrigerada que se encuentra colocada
a la salida del sistema de reaccion, que luego son inyectados al
cromatografo de gases marca Hewlett Packard 5890. Este cromatdgrafo
se encuentra conectado a un registrador-integrador marca Hewlett Packard

3396.

La  hidrogenacion de tolueno, se lleva a cabo bajo las siguientes

condiciones:

e Condiciones de reaccion
» Flujo de H,=33.75 cc/min para 100 mg de catalizador
» Flujo de tolueno = 2 cc/hr para 100 mg de catalizador
» Temperatura de reaccion: 110°C

e Condiciones de analisis
» Presion de linea:

* Nitrogeno = 80 psi

*  Hidrogeno = 20 psi
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Fig. 9- Esquema del equipo de HYD de Tolueno.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La discusion de los resultados obtenidos durante la caracterizacion
fisicoquimica de los catalizadores preparados, estan contenidas en este capitulo.
Los mismos, engloban los resultados  de las reacciones de HDS de

tiofeno y de HYD de tolueno efectuados sobre los solidos preparados.

5.1 CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO.
Los solidos fueron caracterizados por los siguientes métodos:
- Difraccion de Rayos-X.
- Andlisis quimico por Espectroscopia de Emision por Plasma (ICP).

- Adsorcion de nitrogeno liquido.

5.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La zeolita-Y utilizada, fue caracterizada por Difraccion de rayos X (DRX)
con el propdsito de verificar la identidad del solido y determinar el grado de

cristalinidad y pureza del mismo.

EnlaFig. 10 se muestrael DRX para lazeolita-Y utilizada como soporte en
la preparacion de los catalizadores. Puede apreciarse que este solido presenta un
difractograma  de rayos X bien definido, con los picos caracteristicos de las
reflexiones de una zeolita-Y, y una linea base bastante plana, tal y como se aprecia
en el Difractograma patrén (Fig.11). Esto indica una alta pureza y poca presencia de

material amorfo.
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5.1.2 Analisis Quimico por Espectroscopia de emisioén por plasma (ICP)

El andlisis quimico elemental de la zeolita —Y se realizd por el método de
Espectroscopia de Emision por Plasma (ICP). Este andlisis quimico permitid
determinar la relacion atdmica Si/Al en dicho so6lido, la cual resultdé ser igual a
3 (Tabla 5). Esta relacion (Si/Al=3) nos facilita la obtencion de la formula de

malla del s6lido en cuestion.

H 4gAlgSi 440334

5.1.3 Adsorcion de Nitrégeno

Siendo el area superficial de los so6lidos, una propiedad que nos permite
determinar a priori la accesibilidad del sustrato a la estructura interna de los mismos,
se determin® el area especifica  mediante una molécula sonda como el
nitrégeno, con lo cual se puede determinar si el solido utilizado presenta una
porosidad bloqueada.  Los resultados se reportan en la tabla 5, en donde se
puede apreciar que las areas obtenidas experimentalmente, son préximas al valor

391 para una zeolita-Y (700 m*/g). Esto indica, que

reportado en la bibliografia
nos encontramos en presencia de sélidos que no poseen su porosidad obstruida
significativamente (al menos a la molécula de N;), lo que pudiera confirmar los
resultados obtenidos por DRX. Los resultados obtenidos con la y-Al,Os,

también indican que estan cercanos a los valores reportados por la bibliografial'® .
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Después que

necesidad de caracterizarlos

los catalizadores

1. Adsorcion de N,

En la tabla 4, se presentan

los resultados del analisis del area

bifuncionales

mediante los siguientes métodos:

fueron preparados, hubo

5.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES METALICOS.

la

superficial

especifica para los catalizadores de Ru/zeolita-Y y Ru/Al,Os preparados por

los métodos de intercambio- impregnacion e impregnacion, respectivamente.

Tabla 4- Caracterizacion fisicoquimica de los

catalizadores preparados.

soportes y de los diferentes

Catalizador Area Relacion Ru(%) (teodrico) oRu(%)

superficial |atomica(Si/Al)

5 (experimental)
(m’/g)
Zeolita-Y 680 3
0,5%Ru/zeolita-Y 565 3 0,5 0,4
1%Ru/zeolita-Y 530 3 1,0 1,2
2%Ru/zeolita-Y 510 3 2,0 2,0
ALO; 214

0,5%Ru/Al,0O3 213 0,5 0,6
1%Ru/Al,05 211 1,0 0,9
2%Ru/Al,03 209 2,0 1,7
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Se puede apreciar en la tabla 4, que al aumentar el porcentaje de  Ru
soportado sobre zeolita-Y, disminuye el area superficial especifica del catalizador,
lo cual pudiera ser atribuido a la presencia de particulas metélicas sobre los poros
del  solido. Para los catalizadores de Ru/Al,Os; el area superficial permanece
practicamente constante, y que concuerda con resultados previos!'® (en el caso

de contenidos bajos del metal).

i1) Determinacion del contenido de Ru por el método de Fluorescencia de

Rayos-X

Se determin6 el porcentaje de metal (Ru) soportado sobre todos los
catalizadores preparados, para el cual se utiliz6 el método de Fluorescencia de
Rayos-X. Se observa en la tabla 4, que los valores experimentales concuerdan con
los valores tedricos, indicando que la deposiciéon del metal fue satisfactoria,

de acuerdo al método utilizado para tal fin.

53  REACCIONES CATALITICAS

A continuacion, presentamos en esta seccion los resultados obtenidos
de la evaluacion catalitica de los catalizadores preparados. Esta evaluacion es
la caracterizacion mas importante, la cual fue realizada a través de una
transformacion sencilla, mediante la cual se determind evaluando la actividad,
selectividad y estabilidad de los solidos utilizados. Las reacciones de HDS de
tiofeno se realizaron con los catalizadores en forma sulfurada vy las reacciones de
HYD de tolueno con los catalizadores en forma reducida ( esto es debido a que

los catalizadores sulfurados podria contaminar el equipo utilizado para HYD).
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5.3.1 Reaccion de HDS de tiofeno

La reaccion en cuestion se realizd bajo las condiciones descritas en
la parte experimental en la seccion 4.7.1, obteniéndose las actividades sobre
los catalizadores de Ru/Al,Os; y  Ru/zeolita-Y. Este estudio se realizod
determinando la conversion total de tiofeno. La toma de las muestras y

posterior andlisis de los productos de reaccion se realizd cada 40 min.

5.3.1.1 Efecto del contenido de Ru en los catalizadores Ru/Al,O5 sulfurados en

la Reaccion de HDS de tiofeno.

En lafigura 12, se puede apreciar quela actividad de los
catalizadores de Ru/AlbO; en HDS de tiofeno, aumenta con el contenido de
Ru, debido al incremento de sitios metalicos activos disponibles sobre la
superficie del catalizador. También puede observarse en esta figura, como el
catalizador con menor contenido de fase metdlica soportada (0,5% Ru/ Al,O3),
presenta muy baja actividad en HDS de tiofeno a la condiciones de reaccion,

llegando incluso hasta una desactivacion total.

También se evidencia una desactivacion a medida que transcurre la
reaccion, lo que implicaria la formacion de residuos carbonosos que

bloquearian los centros activos del sélido.
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Fig. 12- Conversion en funcion del tiempo sobre los catalizadores

Ru/Al,O5 sulfurados con la mezcla de 15% H,S/N,

5.3.1.2 Efecto de la atmoésfera de sulfuracion en los catalizadores Ru/zeolita-Y

en la reaccion de HDS de tiofeno.

Debido a que en la bibliografia "%,

no existe un protoloco muy claro
sobre  cual deberia ser la mezcla sulfurante mas apropiada para activar a los
catalizadores a base de Ru soportados sobre zeolita, se plante6d el estudio de
la influencia de la atmosfera sulfurante sobre las actividades de estos solidos
en HDS de tiofeno. Las mezcla utilizadas en la sulfuracion de los catalizadores

de Ru/zeolita-Y fueron las mezclas de H,S/N, al 15% y H,S/H; al 15%.
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En la figura 13 y en la tabla 5, se observa que la mezcla sulfurante
Optima para el Ru/zeolitaY en esta reaccion es HyS/N, 15%, lo cual coincide
con lo reportado para los solidos soportados sobre Al,O3 *!!  obteniéndose mas
del doble de conversién en comparacion con la mezcla H,S/H; 15%, debido
a que esta mezcla permite una mejor sulfuracion de Ru para obtener la

correspondiente fase activa, RuS;.

50 -
—e— Hidrégeno
< 40 .y
OE' —=— Nitrégeno
0 30 -
&
2 20-
c
o
O 10 -
0 T T T T T T 1

40 80 120 160 200 240 280
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Fig. 13- 9% de Conversion de HDS de tiofeno de los catalizadores Ru/zeolita-Y
sulfurados con 15% H,S/N, y 15% H,S/H,.

En la tabla 5, se presentan las condiciones de activacion de los
catalizadores preparados y las conversiones en HDS de tiofeno. La conversion
se determina una vez que la reacciéon alcanza valores constantes con el tiempo

(conversion constante).
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Tabla 5-

Caracteristicas

catalizadores preparados

y las condiciones

de reaccion de HDS en los

Catalizador Condiciones de Temperatura de %HDS
sulfuracion (*) calcinacion °C (*¥) (**%)
0,5%Ru/Al,05 H,S/N, 15% N.C 1
1%Ru/Al,O3 H,S/N, 15% N.C 6
2%Ru/Al,04 H,S/N> 15% N.C 12
2%Ru/Zeolita-Y H,S/N, 15% N.C 23
2%Ru/Zeolita-Y H,S/H, 15% N.C 9
2%Ru/Zeolita-Y H,S/N> 15% 300 16
2%Ru/Zeolita-Y H,S/N, 15% 500 14

(*) Sulfurados por4 hry a400°C

(**) Calcinado por 16 hr en una atmosfera de aire.

N.C = No calcinado

(***) %HDS = % de conversion de tiofeno a 280 min de reaccion
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5.3.1.3 Efecto del soporte en los catalizadores Ru soportado en  la reaccion

de HDS de tiofeno.

50 -
:(5) ’ —e— Alimina
35 | —#—Zeolita-Y

Conversion (%)
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o 01O 01O 01 O
T N R N BN |

4

.

40 80 120 160 200 240 280
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Fig. 14- % de conversion de HDS en funcidon del tiempo para los catalizadores

2%Ru/Al,03 y 2%Ru/zeolita-Y, sulfurados en H,S/N; 15%.

Se aprecia en la Fig. 14 y enlatabla 5 un efecto significativo del soporte
utilizado. El solido 2%Ru/zeolita-Y presenta una conversion final en la reaccion
de HDS dos veces superior al catalizador 2%Ru/Al,Os. Este resultado no concuerda

32 en donde se utilizaron catalizadores de

con lo reportado en la bibliografia
Ru/HY y Ru/Al,O; (al 3% del metal) sulfurados con H,S puro y NyH,S 15%,
respectivamente. En el trabajo mencionado, se reportan valores similares de
actividad en HDS (en condiciones similares de reaccion) respectos al Ru/Al,Os,
pero en el caso de Ru/HY la actividad es 2 veces inferior a los utilizados en

nuestro trabajo. Esta diferencia de actividad podria radicar en que la atmosfera
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de sulfuracion utilizada por los investigadores para el solido Ru/HY, es distinta a
la empleada en nuestro trabajo, que esta atmoésfera ofreceria distintos niveles de

sulfuracién del metal y por ende diferentes actividades.

Por otra parte, las actividades residuales indican ( Ru/Al,Os; = 0,65 'y
Ru/HY =0,55) una mayor desactivacion para la zeolita-Y debido de la mayor
formacion de residuos carbonosos sobre los poros del solido, en virtud de la

mayor acidez global en comparacién con la alimina.

53.1.4 Efecto de la temperatura de calcinacion de los catalizadores de

2%Ru/zeolita-Y de HDS de tiofeno.

Luego de los resultados obtenidos con la mezcla sulfurante, se procedié a
sulfurar todos los catalizadores de Ru/zeolita-Y con una mezcla al 15% de
H,S/N,, pero con la diferencia que estos catalizadores se calcinaron a 300°C
y 500°C, respectivamente, antes de la sulfuracion, proceso realizado a fin de
disponer distintas dispersiones de la fase metalica sobre la superficie de los solidos.
Puede observarse en las figuras 15 y 16 que la conversion total del tiofeno

disminuye a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion.

“6], en donde se

Este resultado es similar  al obtenido previamente
utilizaron catalizadores de Ru/AlLOs; al 6% en la reaccion de
hidrodesnitrogenacion de piridina. La causa de este efecto, podria  estar
relacionada con un aumento de la interaccion Ru-soporte a medida que se
incrementa la temperatura de calcinacion, fenémeno que pudiera dificultar la
posterior formacion de la fase activa (RuS;).  Por otra parte, estaria apareciendo
un proceso de sinterizacion del metal, lo que disminuiria la dispersion de la fase

soportada.
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Puede observarse en la figura 16, la evoluciéon de la actividad en HDS
hasta 280 min de reaccioén, se observa que la actividad disminuye con la temperatura
de calcinacion y que mas alld de 300°C parece estabilizarse, quizas debido a que el

proceso de sinterizaciéon no se acentlia a temperatura superiores.

—&— Sin calcinar
——300°C
500°C

R30 -

40 80 120 160 200 240 280
Tiempo (min)

Fig. 15- % Conversion de los catalizadores 2%Ru/zeolita-Y sulfurados con
15% H,S/N, de HDS de tiofeno, no calcinado y calcinados a 300°C 6 500°C.

En cuanto a la estabilidad de los catalizadores, de acuerdo al grafico 16,
se observa que la actividad  residual de los solidos utilizados, no se ve
significativamente influenciada por la temperatura de calcinaciéon, lo que implica

que la estabilidad de estos solidos no estaria afectada por la temperatura de

calcinacion.
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—&— Conversion(%)

20 -

|
T

o

[e]

—l— Actividad
Redisual(Af/Ao)

15

|
T

o

[e]

10 - 1

T
N
EN

Conversion (%)
Actividad Residual (Af/Ao)

(3
L
1
<
N

120 300 500

Temperatura (°C)

Fig. 16 - % de conversion final de HDS de tiofeno del catalizador de
2%Ru/zeolita-Y y de la actividad residual en funcion de la temperatura de

calcinacion ( tiempo de reaccion = 280 min )

5.3.2 Reaccion de HYD de tolueno

Se realizd el estudio de las actividades cataliticas en la reaccion de
hidrogenacién de tolueno, de los distintos s6lidos de Ru/AlL,O; y  Ru/zeolita-Y,
que fueron reducidos en atmoésfera de hidrogeno a 400°C durante 6 h, antes de la

reaccion.
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5.3.2.1  Efecto del soporte en los catalizadores Ru soportados de HYD de

tolueno.

En la figura 17, se puede apreciar que el catalizador de
Ru/zeolita-Y, presenta una mayor actividad en HYD que el catalizador Ru/Al,O:s.
Esto podria deberse a que el soporte zeolita-Y  presenta una mayor acidez
total comparado con el soporte Al,O;,  Por otro lado, la formaciéon de productos

carbonaceos sobre el Ru/HY lo estaria desactivando apreciablemente.

60 -
50 -
—l— Alumina
40 - = Zeolita-y

30 -
20 ~
10 ~
0 —

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Tiempo (min)

Conversion (%)

Fig. 17- % de Conversion de HYD en funcién del tiempo de reaccion,  para

los catalizadores 2%Ru/Al,O; y 2%Ru/zeolita-Y, reducidos.

Se puede observar en la tabla 6, los resultados de la actividad
hidrogenante inicial (AH,) para todos los catalizadores empleados en
esta reaccion modelo. Se determind la AH, extrapolando la actividad
hidrogenante a tiempo cero, a fin de evitar el efecto de la desactivacion
que sufren los so6lidos en este tipo de reacciones, tal y como lo propone la

literatura.l*”!
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En la siguiente tabla 6 se presenta la actividad hidrogenante de ambos

catalizadores

Tabla 6 - Actividad hidrogenante inicial de los catalizadores empleados.

(*)Catalizador “AH, 107 (mol/h g)
1%Ru/zeolita-Y (1,0%) 29
2%Ru/zeolita-Y (2,0%) 150
0,5%Ru/ALOs (0,5%) 12

1%Ru/ALO; (1,0%) 16
2%Ru/ALO3; (2,0%) 19

(*) Catalizadores reducidos, no sulfurados.
(**) Actividades hidrogenante inicial (ver Apéndice 2)

Se aprecia claramente enlatabla 6 y en la figura 17, que los
catalizadores de Ru/Zeolita-Y son significativamente = mads activos que los
catalizadores Ru/Al,0O3;. Esto podria  explicarse por la presencia de una
mayor densidad de sitios con una mas elevada fuerza 4acida que los
existentes en Al,Os. Luego de la reaccion los solidos de Ru/HY presentaban
una coloracion grisacea (el Ru reducido es negro), indicando la formacion de

coque sobre los poros de la zeolita.
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5.3.2.2  Efecto del contenido de Ru en los catalizadores de Ru/Al,O3; reducido

en la Reaccion de HYD de tolueno.

Se puede observar en la Fig. 18, que las actividades de los catalizadores
de Ru/Al,Os, son muy bajas, quizas debido a que no fueron sulfurados antes de
la reaccion, lo que indica que la presencia de la fase activa RuS,, es
imprescindible en este tipo de reacciones, y que aun aumentando el % de Ru no
se obtiene un aumento significativo de la conversion. Por otro lado, la
conversion de los tres catalizadores disminuye ligeramente, esto se debe que la
alimina no tiene la acidez suficiente para la formacion de residuos carbonaceos
que se incorpore a los catalizadores y los desactiven significativamente, como
en el caso de los catalizadores de Ru/zeolita-Y, donde estos residuos cubren

y/o obstruyen el acceso a los sitios activos causando la desactivacion de los

catalizadores.
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Fig. 18- Conversion de los catalizadores de Ru/Al,O; de HYD de tolueno en

funcioén del contenido metal y del tiempo de reaccion.
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5.3.2.3 Efecto del contenido de metal de los catalizadores de Ru/zeolita-Y en

la reaccion HYD de tolueno

Los catalizadores de Ru/zeolita-Y preparados ( con un porcentaje de Ru
1,0% y 2,0% ), fueron reducidos en una atmosfera de H,, evaluando sus
capacidades hidrogenantes, en la reaccion de HYD de tolueno. En la figura 19
se puede observar que estos catalizadores son poco activos hacia esta reaccion,
quizds a que no se utilizan en forma sulfurada, evitando la formacion de RuS,, sin
embargo esta actividad es apreciablemente mayor a la del Ru/Al,O3;, debido a la

presencia de mayor densidad de sitios 4cidos.
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Fig.19- Conversion de los catalizadores de Ru/zeolita-Y (2% y 1%) en la

reaccion de HYD de tolueno
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5.3.2.4 Efecto de la temperatura de calcinacion de los catalizadores de

Ru/zeolita-Y en la reaccion HYD de tolueno

Los catalizadores de Ru/zeolita-Y preparados, fueron calcinados a
300°C y 500°C y evaluadas sus capacidades hidrogenantes en la reaccion de HYD
de tolueno. Se presentan en la tabla 7 los resultados de la AH, parael
Ru/zeolita-Y (2%) no calcinado y calcinado en aire por 4 h a 300°C y 500°C,
antes de la reduccion en H; a 400°C por 6h, observandose al igual que en
las figuras 20 y 21 que la AH, de lossolidos  Ru/zeolita-Y (2%)
disminuye a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion. Este
fendmeno podria estar relacionado con la sinterizacion de las particulas
metalicas activas,  que disminuyen la dispersion de esta fase, estos trae como
consecuencia una caida de la actividad catalitica. Por otro lado, la estabilidad de
estos solidos no se ve afectada, al igual que en la reaccion de HDS de tiofeno (

vista actividad residual).

Tabla 7 - Actividad hidrogenante inicial de los catalizadores empleados.

“Catalizador ““AH, 107 (mol/h g)
Ru/zeolita-Y (2,0%) 150
Ru300/zeolita-Y (2,0%) 64
Ru500/zeolita-Y (2,0%) 43

(*) Catalizadores reducido, no sulfurados.
(**) Actividades hidrogenante inicial (ver Apéndice 2).
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Fig. 20- Conversion del catalizadores de 2%Ru/zeolita-Y de HYD de tolueno

calcinados a 300°C, 500°C y no calcinado.
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Fig. 21-  Actividad hidrogenante

catalizadores 2%Ru/zeolita-Y
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De las experiencias y andlisis realizados durante este trabajo, se han

realizado las siguientes conclusiones y recomendaciones.

CONCLUSIONES

1. Al realizar la impregnacion del Ru sobre la alimina, el area
superficial especifica disminuye levemente, en cambio con el
soporte  zeolitico se aprecia un descenso mas acentuado,

indicando que el Ru obstruye en parte la porosidad del soporte.

2. La actividad catalitica aumenta con el contenido de metal.

3. La mejor mezcla sulfurante es H,S/N, al 15%  comparado con

la mezcla H,S/H, al15%, en los catalizadores preparados.

4. El1 mejor soporte de los catalizadores preparados es el zeolitico,

comparado con la y-Al,O; para las reacciones realizadas.

5. Al aumentar la temperatura de  calcinaciéon disminuye la

actividad de los catalizadores preparados.
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RECOMENDACIONES:

1 Realizar un estudio de las dispersiones de los catalizadores

calcinados a través de la técnica de Quimisorcion de H, o CO.

Estudiar la  sulfuraciéon del catalizador de Ru/zeolita-Y
con H;S puro, ya que esta atmosfera sulfurante podria alterar
significativamente las actividades y selectividades de estos

solidos.
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Clasificacién de las Zeolitas Segiin Meier. Unidades de

Construccion Secundaria




Clasificacion de las zeolitas segun Barrrer

Grupos Zeolitas
Analcita pollucita
De la analcita Warakita Viseita
Leucita Kehoeita
Natrolita Gonnardita
De la natrolita Scoleita Edingtonita
Mesolita Metanatrolita
Thomsonita
Heulandita Stilbita
Dela Heulandita Clinoptinolinita Stellerita
Brewsterita Barreterita
Philipsita Zeolita P
De la Philipsita Harmoton Garronita
Gismondita Yugararalita
De la Mordenita Mordenita Epistilbita
Ferrierita Bikiatita
Dachiardita
De la Chabacita Chabacita Mazzita
Gmelinita Zeolita Y
Erionita Hidrato de sodalita
Offretita Hidrato de cancrinita
Levynita Losod

De la Faujita

Faujasita (zeolita Y e X) Zeolita A

ZSM-3

Paulinginita

Rho
7ZK-5




Clasificacion de las zeolitas segun Breck
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Grupos Zeolitas
Grupo 1 Analcita Zeolita P
USE S4R/4/ Harmoton Paulingita
Philipsita Laumonita
Gismondita  Yugawaralita
Grupo 2 Erionita Zeolita omega
USE S6R/6/ Offretita Hidrosdalita
Zeolita T Losop
Thomsonita
Grupo 3 Zeolita A
USE/D4r/4-4
Grupo 4 Fanjasita Gmelinita
USES6R/6-61 Zeolita X 7ZK-5
Zeolita Y Zeolita L
Chabacita
Grupo 5 Natrolita Thomsinita
USE /4-1 Scolecita Gonnarrdita
Mezolita Edintronita
Grupo 6 Mordenita Epistilbita
USE/5-1/ Dakiardita Bikialita
Ferrierita
Grupo 7 Heulandita Estilbita
USE/4-4-1/ Clinoptilionita  Brewsterita
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Célculo de la actividad hidrogenante inicial

Una vez realizada la reaccion de hidrogenacion de tolueno para  los
catalizadores de Ru/zeolita-Y y Ru/Al,O3; reducido con hidrégeno, se procedio
a calcular la actividad hidrogenante inicial de cada catalizador. La actividad

inicial se define como:

Donde:
X; : conversion inicial de tolueno
F : flujo molar de tolueno (mol/h)

M : masa de catalizador

Calculo de la conversion inicial de tolueno:

A partir de la grafica que relaciona conversion de tolueno con el tiempo
de reaccion, se puede obtener el valor de la conversion inicial extrapolando

la curva hasta que se corte el eje Y. El valor donde lacurva se intercepta
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conel eje  de las coordenadas es la conversion inicial de tolueno. Dichos

valores para los catalizadores utilizados son:

Para el catalizador Ru/zeolita-Y(2,0%): X;=40 %

Para el catalizador Ru/AlL,O; (2%): Xi=5%

Calculo del fluyjo molar de tolueno:

Para la reaccidon modelo hidrogenacion de tolueno se utilizd6 un flujo de

tolueno de 2 ml/min y un flujo de hidrogeno de 24,5 ml/min.

Donde:
F: flujo molar de tolueno (mol/h)
9:  flujo volumétrico de tolueno utilizado( 2 ml/h)
p: densidad del tolueno (0,86 g/ml)

PM: peso molecular (92,14 g/mol)
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Fo 2ml /h x 0,86 g/ ml

=0,187 mol/h
92,14 g /mol

Entones la  actividad hidrogenante inicial para una masa de catalizador

igual a 50 mg es igual a:

Para el catalizador Ru/zeolita-Y (2%):

Ah, = 0,4 x 0,0187 mol/ h
0,05 g

= 0,15 mol/hx g

Para el catalizador Ru/Al,O3 (2%)

Ah, = 0,05 x 0,0187 mol / h
0,05 g

= 1,87 x10 ? mol/hx g



