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RESUMEN

El mejoramiento de crudos pesados se ha vuelto una necesidad cada vez mas
imperiosa para la industria petrolera a nivel mundial. En este &mbito el hidrotratamiento
ha figurado como uno de los procesos cataliticos mas eficientes para la eliminacion de
compuestos organicos sulfurados, nitrogenados y aromaticos de las corrientes dentro
de las refinerias. La revalorizacion de la corriente de LCO, que es un subproducto que
proviene de las unidades de cragueo catalitico y que posee un alto contenido de
aromaticos y de azufre, es particularmente importante para ser incluido dentro del pool
de diesel. El proceso de hidrotratamiento para lograr el mejoramiento del LCO se llevo a
cabo sobre moléculas modelo, en un reactor operado en flujo continuo a alta presion, y
temperatura constante (T=350 °C), donde se trataron soluciones de tiofeno (10%p/p),
tolueno (30%p/p) y piridina (10%p/p) para ensayar las reacciones de HDS, HYD y
HDN. A tal fin se sintetiz6 un catalizador bimetalico de Niquel-Molibdeno (3% y 11%
respectivamente) y 4 catalizadores de Vanadio-NiMo, todos soportados sobre y-
alimina, variando los porcentajes de vanadio (0.5, 1.0, 1.5 y 2.0%) en el catalizador.
Los mismos fueron presulfurados (CS,) in situ antes de dar inicio a la reaccién a T= 350
°C y presion atmosférica de hidrégeno. Los catalizadores fueron caracterizados por
técnicas texturales y de superficie, rea especifica BET (AE-BET) y tamafio de poro,
difraccion de rayos X (DRX) y analisis elemental (ICP-AEE). Los productos de reaccion

fueron analizados por cromatografia de gases (GC-FID).

Los resultados de la caracterizacién de los catalizadores mostraron una buena
dispersiéon de los metales sobre el soporte. La conversibn maxima alcanzada durante la
reaccion de HDS de tiofeno fue de 100% lograda con el catalizador con 1,5% de
vanadio. En las reacciones de hidrogenacion de tolueno la conversion maxima obtenida

fue de 43,1% con el catalizador con 1,0% de V. Mientras que para las reacciones de
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HDN de piridina se obtuvo conversiones de 100% con todos los catalizadores

ensayados.

La tendencia en la actividad de los catalizadores hacia las reacciones de
hidrotratamiento mostré un aumento en las conversiones con el incremento del
contenido de vanadio, y luego una disminucion de las mismas para los catalizadores
con mayor contenido del metal. Sin embargo los valores méximos alcanzados siempre
fueron comparables e inclusive mayores que aquellos logrados con el catalizador
comercial usado (TK-437), por lo que se puede indicar que los catalizadores estudiados
en el proceso de hidrotratamiento catalitico  podrian ser eficientes para el

mejoramiento de la corriente de LCO.



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

AGRADECIMIENTOS

A mis padres, Enilse Gutiérrez de Ron y Andrés Ron Ali quienes han sido mi
inspiracion, mi guia y mi apoyo incondicional durante toda mi vida y mi carrera

universitaria.

A mi hermano, Andrés David Ron por estar a mi lado ayudandome en todo lo que
ha estado a su alcance, por hacerme reir y también gritar, pero siempre con las mejores

intenciones del mundo.

A mi hermana, Ayary Ron quien a pesar de no convivir conmigo todos los dias
siempre ha estado presente en mi vida, sirviendome como ejemplo de fortaleza y de

valentia.

A mis primas y primos especialmente a Yelitza Valera, a quien admiro mucho,
qguien mas que una prima ha sido mi amiga incondicional desde que éramos nifias y me

ha acompafado en mis mejores y mis peores momentos.

A mis tias y tios quienes siempre han estado apoyandome en las buenas y en las
malas, dandome palabras de aliento cuando mas las he necesitado, a mi tia coro quien

es casi una madre para mi.

A mis abuelitas, Maria y Teresa por sus ejemplos de moral y de lucha, y a mis
abuelitos José y Fidel quienes a pesar de ya no estar conmigo han dejado una gran

huella en mi vida y en mi corazon.

A mis amigos, Liliana, Adriana, Mariely, Sabina, Julio, Eivar quienes me han
acompafnado durante una larga etapa de mi vida, con los que fui nifia y ahora mujer, por

haberme apoyado y creer siempre en mi.



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

A Xavier Matute y Luis Castillo dos personitas que hicieron mi vida universitaria
mucho mas transitable, por darme aliento, por creer en mi y en mis habilidades, por ser
incondicionales. A Chacha, Rafa, Manu, Angie, Chuchi y la Enanita, personas que
encontré durante esta etapa de mi vida y quienes han sido muy especiales conmigo,

personas que me han hecho reir y llorar pero que nunca se han ido de mi lado.

A mi novio, Marwill Eduardo, quien antes de novio es mi amigo, quien se
preocup6 por mi y me apoyé mucho antes de ser lo que ahora somos. Gracias por

interesarte en mi aun cuando yo no te lo pedi.

A la Universidad Central de Venezuela, en especial la Escuela de Quimica, por

haberme permitido estar entre sus estudiantes.

Al Dr. Paulino J. Betancourt F., por permitirme ser parte de su grupo de trabajo y

por tener tanta paciencia y comprension.

A mis compafieros del laboratorio 129 y del galpén, Randolf, Susy, Key, Elvi,
Ronald, Anita y Jhon, quienes con su compafiia y sus consejos ayudaron a que mi
estadia alli fuera mucho mas amena, cuyas palabras de aliento me ayudaron cuando

queria gritar y llorar por desesperacion.

En general quisiera agradecer a todas las personas que me han acompafnado
durante esta etapa de mi vida, por hacer de mi una mejor persona, por brindarme su

amistad y su apoyo.



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

INDICE

l. INTRODUCCION 1

. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 El Petréleo 3
2.1.1 Composicion Quimica 3
2.1.2 Compuestos heteroatémicos presentes en el crudo 4
2.1.2.1 Compuestos de Azufre 4
2.1.2.2 Compuestos Oxigenados 5
2.1.2.3 Compuestos Nitrogenados 6
2.1.2.4 Compuestos Organometalicos 7
2.1.3 Clasificacion 8
2.2 Petréleo Venezolano 10
2.3 Acta del Aire Limpio 14
2.4 Hidrotratamiento 17
2.5 Reacciones de Hidrotratamiento 19
2.5.1 Reacciones de Hidrodesulfuracion 19
2.5.2 Reacciones de Hidrodesnitrogenacion 22
2.5.3 Reacciones de Hidrogenacion 24

2.5.4 Reacciones de Hidrodesoxigenacion 25



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

2.6 Catalizadores 27
2.6.1 Catalizadores de Hidrotratamiento 27
Il ANTECEDENTES 30
IV.  OBJETIVOS 32
V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 33
5.1 Reactivos 33

5.2 Dopado con Zn y P del Soporte de Alumina 34

5.3 Sintesis de los Catalizadores 34

5.4 Caracterizacion de los Catalizadores 35

5.5 Diagrama y funcionamiento de la unidad de hidrotratamiento 36

5.6 Presulfuracion del Catalizador y Reacciones en estudio (HDS, 36

HDN e Hidrogenacién)

5.7 Andlisis de los Productos de Reaccion 37
VI. RESULTADOS Y DISCUSION 39
6.1 Anélisis de los Catalizadores 39

6.1.1 Analisis quimico y Area Especifica BET 39



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

6.2 Reacciones de Hidrotratamiento 44

6.2.1 Hidrodesulfuracion de Tiofeno 44

6.2.2 Hidrogenacion de Tolueno 47

6.2.3 Hidrodesnitrogenacion de Piridina 49

VIl.  CONCLUSIONES 53
Vill. RECOMENDACIONES 54

IX. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 55



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

INDICE DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su densidad 8
especifica
Tabla 2. Propiedades de algunos crudos pesados venezolanos 11
Tabla 3. Propiedades de diversos crudos 12
Tabla 4. Balance de refinaciéon por PDVSA (MB/D) 13
Tabla 5. Especificaciones de Azufre en Gasolina (ppm) 16
Tabla 6. Reactivos utilizados en la sintesis y ensayo de los 33
catalizadores
Tabla 7. Condiciones de trabajo para las reacciones ensayadas 37

Tabla 8. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores 39



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Tipos de compuestos organosulfurados en el petrdleo 20
Figura 2. Posibles vias de reaccion para la HDS del tiofeno 22
Figura 3. Vias de reaccion para la HDN de piridina y pirrol 24

Figura 4. DFP de la unidad de hidrotratamiento donde se llevaron a 38

cabo las reacciones de HDS, HDN e HYD sobre moléculas modelo.

Figura 5. Cromatografo de gases empleado para el seguimiento de las 38

reacciones de HDS, HDN e hidrogenacion

Figura 6. Unidad de Hidrotratamiento utilizado para el ensayo de las 38

reacciones de HDS, HDS e hidrogenacion
Figura 7. Difractograma del catalizador NiMo/Al,O3 43
Figura 8. Difractograma del catalizador NiMo-V(2,0)/Al,O3 44

Figura 9. Promedio de conversiones para los catalizadores en la 45

reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno.

Figura 10. Esquema propuesto para la hidrogendlisis de la molécula de 47

tiofeno

Figura 11. Promedio de Conversiones para los catalizadores en la 48

reaccion de Hidrogenacion de Tolueno



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

Figura 12. Promedio de conversiones para los catalizadores en la 50

reaccion de hidrodesnitrogenacion de piridina

Figura 13. Porcentaje de conversion de piridina en funcion de la 51

temperatura para presiones de 1.14, 3.55y 7.0 Mpa

Figura 14. Distribucion de productos para la reaccion de piridina a una 52

presion total de 3.55 MPa (Pa = n-pentilamina)



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

INTRODUCCION

En los dltimos afios las fuentes mundiales y nacionales de crudos ligeros han
comenzado a agotarse y en consecuencia la calidad de las cargas petroleras que
deben procesarse ha disminuido, presentando baja gravedad promedio y alto contenido
de azufre. Por esta razén se ha visto la necesidad de comenzar a explotar y refinar los
crudos pesados y extra pesados, para poder asi suplir las necesidades energéticas
mundiales. Aunado a este panorama esta el deber de cumplir con las legislaciones
ambientales, que se han vuelto cada vez mas restrictivas, limitando el uso de crudos o

combustibles fosiles a bajos contenidos de azufre, nitrdgeno y metales.

La actividad petrolera constituye el pilar de la economia venezolana, y su
importancia se evidencia al considerar que ésta aporta casi el 50% del total de los
ingresos del estado, representando mas del 80% de las exportaciones y el 14,43% del
producto interno bruto [*]. Venezuela posee reservas probadas de 221mil millones de
barriles de petréleo, de los cuales solo 76mil millones son de crudo convencional, el
resto corresponde a crudos pesados y extrapesados, los cuales se encuentran en su
mayoria en la faja petrolifera del Orinoco. El procesamiento de estos crudos se ve
dificultado por las caracteristicas que estos presentan, debido a su alta viscosidad el
transporte dentro de la refineria se hace una tarea dificil, ademas, la presencia de
heteroatomos, en su mayoria azufre, y compuestos metélicos causan el deterioro de

ciertas unidades de procesamiento, asi como el envenenamiento de catalizadores.

Se han visualizado y creado las vias potenciales para el tratamiento de cargas
pesadas, asi como también los objetivos generales, es decir, el incremento de la

relacion H/C, una reduccién del peso molecular promedio y la remocion de

[*] Informe Financiero y Operacional PDVSA (2006)
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heteroatomos. El hidrotratamiento ha figurado como un proceso clave en la conversion
de residuos y crudos pesados para la generacién de productos mas ligeros, dado que
presenta mayores ventajas en cuanto al cumplimiento de los objetivos anteriormente
mencionados. En los procesos de hidrotratamiento se utilizan altas temperaturas y
presiones de hidrogeno, empleando un catalizador adecuado. La accion del
catalizador dentro de estos procesos juega un papel fundamental en el rendimiento y
calidad de los productos obtenidos, y es por ello que el desarrollo y estudio de los

sistemas cataliticos es una tarea a la cual muchos investigadores se han avocado.

El enfoque principal de este trabajo estad dirigido a la revalorizacion de las
corrientes LCO (light cycle oil), el cual es un subproducto proveniente de las unidades
de craqueo catalitico (FCC) existentes en una refineria petrolera. EI LCO posee un alto
contenido de azufre (~3 %p) y una cantidad mayor en arométicos (50-80 %p). El
mejoramiento por hidrotratamiento de estas corrientes es particularmente importante
como parte del pool del diesel, sin embargo, requiere de un amplio proceso de
hidrotratamiento para satisfacer el numero de cetanos, asi como las especificaciones

ambientales.

Por lo antes mencionado, esta investigacion se basara en explorar y estimar la
actividad de un catalizador no convencional en reacciones de hidrotratamiento sobre

moléculas modelo presentes dentro de las corrientes de LCO.
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2.1PETROLEO

Es una mezcla compleja no homogénea, de composicion variable de
hidrocarburos de diferentes puntos de ebullicion, y otros compuestos organicos que
contienen azufre, oxigeno, nitrégeno y metales. La naturaleza y proporcion de estos

compuestos dependen del origen y evolucion del crudo y, de la fraccion considerada. [1]

2.1.1 Composicion Quimica

La composicion del crudo es muy amplia, pudiéndose clasificar los grupos de sus

componentes de la siguiente manera:

Hidrocarburos saturados o parafinas. De formula general CHzn+2
» Hidrocarburos etilénicos u olefinas. (CnH2n)

» Hidrocarburos acetilénicos. (C,Hzn-2)

« Hidrocarburos ciclicos. Naftenos

« Hidrocarburos bencénicos o aroméaticos. (CnHzn-6)

+ Compuestos oxigenados (derivados de hidrocarburos etilénicos, por oxidacion y

polimerizacion)
+ Compuestos sulfurados (tiofenicos y benzo y di-benzo tiofenicos.)
+ Compuestos nitrogenados ciclicos (piridinicos y pirrolicos) [1].

+ Trazas de compuestos metalicos, tales como el sodio (Na), hierro (Fe), niquel
(Ni), vanadio (V), plomo (Pb), etc. Esencialmente Niy V.

La presencia de estos ultimos compuestos nombrados, (sulfurados, nitrogenados, y

metales) dentro del crudo esta distribuida en fracciones de destilados con un amplio


http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio
http://es.wikipedia.org/wiki/Plomo
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rango de puntos de ebullicion, pero generalmente la concentraciébn de los mismos
aumenta en las fracciones de punto de ebullicion més elevado y en los residuos no

volatiles. [1]

2.1.2 Compuestos Heteroatomicos presentes en el crudo

2.1.2.1 Compuestos de Azufre

El azufre es el heteroatomo mas abundante dentro de las fracciones del crudo,
variando significativamente de acuerdo a su origen. Su concentracion puede variar
entre el 0,1 y méas del 8% en peso; este contenido esté relacionado con la densidad del

crudo y por consiguiente con su calidad (ligero o pesado).

El azufre puede estar presente en forma inorganica: S elemental, acido sulfhidrico

H.S, sulfuro de carbonilo COS, o formando parte de moléculas organicas tales como:

e Los sulfuros intercalandose en una cadena saturada
CH; - CH;-CH2;—- S — (CH3)4 — CH3 (Propil pentil sulfuro)

O como sulfuros ciclicos teniendo 4 o 5 a&tomos de carbono en el ciclo

e Los disulfuros, de formula general R-S-S-R’, presentes sobre todo en las

fracciones ligeras.

e Los tioles o mercaptanos, C,H2n.1SH (se encuentran en las fracciones de
bajo punto de ebullicion), en los que el hidrogeno ligado al azufre tiene

caracter acido.
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e Los tiofenos y sus derivados, presentes sobre todo a partir de un punto de
ebullicion de 250°C, constituyen un grupo importante de compuestos

sulfurados. En éstos el azufre se inserta en ciclos aromaticos.

Ejemplo:
| ) )
H\(lj¢c\(”: ﬁ/H H\(lj¢c\ﬁ (”:/CQ\\ (!:/ H
TR0 S T T TR e N e T

|
H H H

Benzotiofeno Dibenzotiofeno

El conocimiento de estos compuestos y sus estructuras son fundamentales en el
tratamiento de los crudos, ya que éstos son nocivos en diferentes aspectos: olor
desagradable, liberacion al medio ambiente para formar lluvia 4cida (compuestos SOy),
envenenamiento de catalizadores. La meta comun de los diferentes procesos de refino

es la eliminacion de las moléculas sulfuradas [2].

2.1.2.2 Compuestos Oxigenados

Generalmente los crudos contienen menos oxigeno que azufre, mas sin embargo
los compuestos oxigenados juegan un papel importante en la contaminacion generada
durante los procesos de refino de petrdleo. En particular el oxigeno es el responsable

de la acidez de los crudos. El oxigeno se encuentra en los siguientes compuestos:
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e Los Fenoles, formados por la sustitucion de un hidrégeno de un anillo aromatico

por un hidroxilo (OH).

e Los Furanos y Benzofuranos: en los que un anillo oxigenado estd condensado
con uno o varios anillos aromaticos.

Ejemplo: dibenzofurano

e Los Acidos Carboxilicos: R-COOH
En estos compuestos, R puede ser un radical alquilo, un anillo aromatico o
un anillo saturado. En este Ultimo caso se trata de acidos nafténicos, es los que
el grupo carboxilo estd unido a un grupo ciclopentano o ciclohexano. Los acidos

nafténicos, abundantes en ciertos crudos, dan lugar a problemas de corrosion.

e Los Esteres: R-COO-R’

(R y R’ son radicales alquilos o0 aromaticos). [2]

2.1.2.3 Compuestos Nitrogenados

En los crudos de petréleo, el nitrdbgeno se encuentra principalmente en las
fracciones de punto de ebullicion superior a 250°C, estando especialmente concentrado

en las resinas y asfaltenos. El nitrégeno se encuentra bajo las siguientes formas:
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e Amidas, tanto saturadas como aromaticas.

/
—C —N
I \

O

e Aminas:
R—NH,, R—NH—R’, (R);—N.
e Carbazoles, en los que un anillo nitrogenado esta condensado a uno o varios

aromaticos (estos compuestos son neutros)

Ejemplo: dibenzopirrol

e Piridinas (nitrégeno basico)
El nitrégeno estd incorporado en un anillo hexagonal con tres dobles
enlaces. Los compuestos de esta familia son los que pueden dar un caracter

basico a los productos petroliferos siendo un veneno para los catalizadores

acidos [2].
Ejemplos:
) vy
!
H 4(:\ —~CH; H\C4C\(|-I‘J/ -:;-?/C-t;-?/H
| [ |
H/C‘-:;- N/C ~H H/C\‘:C/C \N4C\C4C ~H
| |
H H
2 Metil Piridina Acridina

2.1.2.4 Compuestos Organometalicos

En las fracciones mas pesadas, tales como resinas y asfaltenos, se
encuentran atomos metélicos como el Niquel y el Vanadio. Forman parte de

moléculas de la familia de las porfirinas, cuya base esta constituida por un
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conjunto de cuatro anillos pirrélicos, con el metal en el centro bajo la forma de
Ni** o VO'. Existen otros metales dentro del crudo, pero en mucha menor
proporcién como lo son el hierro y sodio. La presencia de estos metales esta
asociado con el envenenamiento de los catalizadores. Muchos de los procesos

de hidrotratamiento estdn avocados hacia la eliminacion de estos elementos. [2]

2.1.3 Clasificacion

Los crudos se pueden clasificar en base a su composicibn o en base a
propiedades fisicas como la densidad y la viscosidad. La industria mundial de
hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo a su densidad especifica API,
(parametro internacional del Instituto Americano del Petroleo, que diferencia las

calidades del crudo) de la siguiente manera:

Tabla 1. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su densidad especifica [3]

Tipo de Crudo °API (15,6°C)
Crudo Liviano =30
Mediano 22-29,9

Pesado 10-21,9
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Otra forma de identificaciéon de crudos se basa en la familia de hidrocarburos

predominante en el mismo, bajo este concepto se les identifican como:

Crudos de base parafinica:

Poseen gran cantidad de aceites lubricantes, ceras y pequefias cantidades de
naftenos y asfaltos. Estos crudos tienen bajo contenido de azufre, nitrdgeno y oxigeno,
y se encuentran predominantemente en Pennsylvania, Virginia y la parte central de

Estados Unidos.
Crudos de base nafténica:

Contienen una proporcion relativamente grande de fracciones volatiles y
producen buenos combustibles para motores; se encuentran en Perl y Estados

Unidos.
Crudos de base asfaltica:

Tienen un alto contenido de alquitran, asfalto y fuel-oil, con alto contenido de N, S,

O y elementos como V y Ni. Se encuentran en México, Venezuela y California.
Crudos de base aromatica:

Poseen grandes cantidades de compuestos aroméaticos de bajo peso molecular y

naftenos.
Crudos de base mixta:

Tienen una composicién intermedia entre los de base parafinica y asfaltica. [4]

Esta caracterizacion es basada en un factor desarrollado por Universal Oil

Products (UOP), conocido como factor UOP (identificado como k), que para los crudos
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de base parafinica fluctian entre 12.15 y 12.9, mientras que los intermedios se sitian
entre 11.5y 12.1. Finalmente los nafténicos presentan un rango entre 10.5y 11.5. [5]

Generalmente se considera que los crudos livianos son de base parafinica, los

medianos de base mixta y los pesados de base asfaltica.

2.2 PETROLEO VENEZOLANO

El valor del crudo viene dado por la cantidad de productos utiles que puedan
derivarse a partir del mismo, depende de cuan atractivos son los mismos y de su precio
final en el mercado. Cada crudo es util, y puede ser procesado de alguna u otra
manera, sin embargo presentan caracteristicas diferentes que estdn estrechamente
ligadas a su lugar de origen. La tipificacion de un crudo se realiza de acuerdo a
diferentes parametros, pero su identidad es definida por aguel componente que se
encuentra en mayor proporcion dentro del mismo y que constituird la esencia de su

calidad como materia prima.

Los crudos venezolanos dan una extensa serie de derivados: gasolinas, naftas,
guerosén, combustibles pesados, combustibles diesel y gasdleo, lubricantes, asfaltos,
turbo fuel, parafinas, gas de refineria, coque, azufre y ciertos metales, como niquel y
vanadio que se encuentran en los crudos pesados y extrapesados [6]. Una gran
cantidad de productos utiles a la industria petrolera venezolana, que constituye el

principal eje motor de la economia del pais.

En la actualidad, en el territorio venezolano se cuenta con unas reservas probadas
de hidrocarburos totales del orden de 370mil millones de barriles, de los cuales sélo

76mil millones son de crudo convencional [7]. De aqui la afirmacion que en promedio el
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crudo venezolano se caracterice por ser pesado, conteniendo una baja gravedad
especifica (API) y un alto contenido de azufre. En general se sabe que el crudo nacional

es de base asfaltica.

Las caracteristicas que presentan los crudos pesados y extrapesados venezolanos
son las siguientes: 1) gran viscosidad, lo cual dificulta su transporte, 2) baja gravedad
API asociada a una baja relacién H/C, que implica bajos factores de recuperacién de
productos livianos, 3) alto contenido en metales y compuestos sulfurados, nitrogenados
y oxigenados que producen una alta contaminacion ambiental. En la tabla 2 se

muestran algunas de las caracteristicas de varios crudos de diferentes regiones del

pais.
Tabla 2. Propiedades de algunos crudos pesados venezolanos [8]
CRUDO API i Carbén Vanadio Azufre Nitrogeno  Asfalto
80°C  conradson PPM (%) (%) (%)
(CsT) (%p/p)
CERRO 8,1 5000 17,22 367,4 3,70 0,76 11,5
NEGRO
MORICHAL 9,0 5400 11,8 390 3,92 0,52 8,6
BACHAQUER 124 280 8,8 470 2,94 0,38 8,8
@]
BOSCAN 10,1 1832 15,0 1200 5,20 0,70 15,2
TIA JUANA 11,1 925 12,3 397 2,53 0,30 7,5

Como se mencion6 anteriormente, el crudo liviano o convencional es el mas
demandado a nivel mundial, siendo sus derivados mucho mas lucrativos. Al poseer
bajos niveles de azufre, nitrdgeno y demas compuestos heteroatdbmicos , sus productos
cumplen con las legislaciones ambientales y durante su procesamiento no se derivan

problemas por envenenamiento de catalizadores debido a la presencia de metales
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como Ni y V. Observando este panorama se puede decir que el crudo venezolano se

encuentra en desventaja respecto a otros crudos presentes en el mercado mundial. En

la tabla 3 se presentan algunas caracteristicas de varios crudos a nivel mundial con

fines comparativos.

Tabla 3. Propiedades de diversos crudos [9]

Crude Oil Gravedad Ni +V (ppm) S (Y%p/p) C-residuo
(°API) (%op/p)
Alaska, North 14,9 71 1,8 9,2
Slope
Arabe, 13,0 125 4,3 12,8
Safaniya
Canada, 5,8 374 54 15,3
Athabasca
Canada, Cold 6,8 333 50 15,1
Lake
California, 7,5 489 5,8 12,0
Hondo
Irani - 197 2,6 9,9
Kuwait, Export 15,0 75 4,1 11,0
México, Maya 7,9 620 4,7 15,3
North Sea, 20,9 6 0,4 4,3
Ekofisk
Venezuela, 12,4 509 3,0 14,1
Bachaquero

A continuacién se muestra una tabla con los datos de los tipos de crudos refinados

en Venezuela desde el afo 1999 al afio 2002 con el fin de contrastar, como el uso de
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crudos livianos ha ido disminuyendo y va siendo sustituido por los crudos pesados,

dando un promedio general de produccién de crudos medianos.

Tabla 4. Balance de refinacion por PDVSA (MB/D) [10]

CONCEPTO 1998 1999 2000 2001 2002
Insumos 1.056,10 1.048,64 1.079,41 1.060,05 1.002,28
Crudos
Livianos 428,1 309,6 288,11 235,31 249,13

Medianos 462 578,99 573,3 600,77 540,23
Pesados 166 160,29 218 223,97 212,92
Gravedad 26,4 25,84 25,32 24,61 25,07
Promedio

°API

Otros 117,7 115,51 124,48 119,86 252,65
Insumos

TOTAL 1.173,80 1.164,15 1.203,89 1.179,91 1.254,93

INSUMOS

El descubrimiento de nuevas reservas de crudos pesados y extrapesados tanto a
nivel nacional como mundial, acompafada del descenso y agotamiento de los crudos
convencionales han hecho necesario el desarrollo de nuevas tecnologias encaminadas
a formular nuevos métodos para el tratamiento adecuado de los mismos. Al mismo
tiempo se han implementado nuevas legislaciones ambientales que restringen la

comercializacién de los crudos a contenidos especificos de elementos contaminantes
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como azufre, nitrdgeno y metales, principalmente, que abundan en el petréleo pesado y
extrapesado.

Estas nuevas especificaciones ambientales implementadas por los paises de mayor
consumo de petréleo, también incrementan las restricciones en cuanto a las emisiones
de particulas en la refineria y para los combustibles usados en el transporte y para el

calentamiento.

2.3 ACTA DEL AIRE LIMPIO

Mejor conocida como la “Clean Air Act” fue aprobada a principios de los setentas
por el congreso estadounidense, siendo esta ley aplicada por la agencia de proteccion
ambiental EPA, que representa los fundamentos del control de la contaminacion

atmosférica en Estados Unidos de Norteamérica [11].

El acta del Aire Limpio propone normas para cuatro contaminantes primarios
(particulas, dioxido de azufre, mondxido de carbono y 6xidos de nitrégeno) y para el
contaminante secundario ozono. Hacia 1990 se realizaron enmiendas al acta que
afadieron disposiciones para hacer frente a la lluvia 4cida, el agotamiento del ozono en
la atmdsfera y la contaminacion toxica del aire [12].

El inciso especifico del acta del aire limpio referido a la Prevencion de la

Contaminacién y Control de Emisiones establece lo siguiente:

El administrador procedera a realizar una investigacion basica en ingenieria y un
programa de tecnologia para desarrollar, evaluar y demostrar estrategias regulatorias y
tecnologias para la prevencién de la contaminacion del aire. Dichas estrategias y
tecnologias se desarrollaran dando prioridad a los contaminantes que representan un
importante riesgo para la salud humana y el medio ambiente, y con oportunidades

para la participacion de la industria, grupos de interés publico, los cientificos, y otras
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personas interesadas en el desarrollo de tales estrategias y tecnologias. Dicho

programa deberd incluir los siguientes elementos:

(1) Mejoras en las estrategias regulatorias y las tecnologias para prevenir o
reducir los contaminantes del aire, incluyendo 6xidos de azufre, 6xidos de
nitrogeno, metales pesados, PM-10 (particulas), monoxido de carbono y
diéxido de carbono, procedentes de fuentes fijas, incluidas las centrales de

combustibles fosiles.

Dichas estrategias y tecnologias incluyen las mejoras en la relacién costo-eficiencia y
las consecuencias a largo plazo de la reduccion de contaminantes del aire, diferentes
estrategias de control y no regulatorias tales como la conservacion de energia, incluida

la eficiencia del uso final, y el cambio de combustible a combustibles mas limpios [13].

Otro punto importante que abarca esta ley es el referente a la Investigacion

relacionada con Vehiculos y Combustibles, que establece lo siguiente:

El Administrador daréa especial énfasis a la investigacion y desarrollo de métodos
nuevos y mejorados, que tengan aplicacion en toda la industria, para la prevencion y el
control de la contaminacion del aire resultante de la combustién de los combustibles. En

cumplimiento de tal investigacion y desarrollo él debera:

(1) Conducir y acelerar los programas de investigacion dirigidos hacia el desarrollo
de la mejora de las técnicas de costo-eficiencia para:

(A) El control de los subproductos de la combustion de los combustibles

(B)La eliminacion de los contaminantes atmosféricos potencial de los
combustibles antes de la combustion

(C)Control de las emisiones procedentes de la evaporacion de los
combustibles,

(D) Mejorar la eficiencia de la combustion de combustibles a fin de

disminuir las emisiones atmosféricas, y
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(E) La produccion de nuevos combustibles o combustibles sintéticos que
cuando sean usados, el resultado sea una disminucién de las

emisiones atmosféricas [13]

En la tabla 5, se muestra las especificaciones de azufre en gasolina de acuerdo a la
ley de aire limpio y otras legislaciones ambientales en varios paises que deben

cumplirse en una linea de tiempo desde el afio 2004 al afio actual.

Tabla 5. Especificaciones de Azufre en Gasolina (ppm)

PAIS 2004 2005/2006 2010
EE.UU 120 30 30
U.E 150 50 (10) 10
Brasil 1000 400 80
Argentina 350 50 N/A
Corea del Sur 130 50 N/A

Fuente: Hart International Fuel Quality Center

Paises como Venezuela con importantes reservas de crudos pesados vy
extrapesados, se han visto en la necesidad de profundizar el tratamiento para el
procesamiento de sus reservas, con el fin de garantizar el abastecimiento de los
productos demandados a nivel mundial y, ademas, asegurarse de que estos cumplan

con cada una de las legislaciones ambientales impuestas por los grandes paises
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consumidores de petréleo. Para asi poder fortalecer su economia que depende
netamente de la actividad petrolera.

Muchas tecnologias se han desarrollado en estos ambitos tanto cataliticos como no
cataliticos, estas ultimas no han tenido tanto auge debido a su poca selectividad y, a
gue no son capaces de generar una reformacion profunda en los destilados pesados.
Por otro lado, los procesos que se basan en el uso de un catalizador, como lo son el
hidrotratamiento y el hidrocraqueo, a pesar de sus altos costos por las condiciones de
reaccion que se requieren, han sido la novedad en la actualidad, debido a que si, se
eligen bien las condiciones (tipo de catalizador, tipo de reactor, presion de hidrogeno,
etc.) se puede lograr una alta conversién a los productos deseados y con un alto grado
de selectividad.

2.4 HIDROTRATAMIENTO

El hidrotratamiento es un proceso de reformacién catalitica, en el cual, las
fracciones de crudo son tratados a presiones elevadas de hidrégeno y altas
temperaturas. El hidrotratamiento se refiere a una variedad de procesos cataliticos de
hidrogenacion e hidrogendlisis, mediante los cuales se saturan los hidrocarburos
insaturados y se remueve cerca del 90% de heteroatomos (S,N,0) y metales, de
diferentes corrientes de petréleo dentro de una refineria.

La presencia de estas impurezas dentro del crudo, genera severas consecuencias
en las diferentes estaciones o unidades que éste transita durante el proceso de
refinacion, causando envenenamiento de los catalizadores por deposicion de metales o
de coque, ademas de dafios a los equipos y, por supuesto afectando la calidad de los
productos finales. La eliminacion de estas impurezas es un paso determinante durante
el proceso de refinacion, para poder garantizar la calidad de los productos que se

comercializan en el mercado, los cuales deben cumplir con las medidas de control
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ambiental respecto a los contenidos de azufre y de nitrégeno que causan la emision de
CO, SOy NOy y de algunos hidrocarburos toxicos, al ser usados en vehiculos

automotores, estas sustancias son las principales responsables de la lluvia acida.

El hidrotratamiento se lleva a cabo usualmente en dos etapas, primero ocurre la
reaccion de hidrogenacion de la molécula y posteriormente se da la reaccion en la que
se rompe el enlace carbono-heteroatomo por hidrogendlisis. El hidrotratamiento
normalmente implica escasos cambios en la estructura molecular del sustrato, a
diferencia de las reacciones de hidrocraqueo (HCR) que con frecuencia ocurren
simultaneamente, en las cuales se observa una notable disminucion en los tamafios de
las moléculas tratadas. Tipicamente se lleva a cabo previamente a los procesos como
el reformado catalitico, para que el catalizador no sea contaminado por cargas no
tratadas; es también usado previo al craqueo catalitico para reducir el contenido de

azufre y mejorar el rendimiento de los productos.

El uso del hidrotratamiento para la conversién de cargas pesadas presenta varias
ventajas frente a otros procesos usados para el mismo fin, entre ellas encontramos las
siguientes: Alta conversion de residuales y crudos pesados, moderada presion de
operacion, baja produccion de coque, alto rendimiento del producto liquido, moderado
consumo de hidrégeno, alta remocion de metales pesados y genera un producto de
hidrocraqueo estable [10]. Hoy en dia el hidrotratamiento catalitico es ampliamente
utilizado en la conversion de cargas pesadas y para mejorar la calidad de los productos

finales.

En la industria de refinacion petrolera las reacciones de hidrotratamiento son
clasificadas de acuerdo a la severidad de las condiciones de operacién que éstas
requieran. Por un lado, con las condiciones mas suaves encontramos las reacciones de
hidropurificacion cuyo principal objetivo es la remocion de heteroatomos como azufre,
nitrégeno, oxigeno y metales como V y Ni de las cargas petroleras, sin variar

significativamente el rango de puntos de ebullicién ni la distribucion de tamafios de las
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moléculas. En el otro extremo, con condiciones mas severas se encuentran las
reacciones de hidroconversion, proceso que comprende la transformacion del peso
molecular y de la estructura de la molécula reactante, con la finalidad de lograr una
mayor disminucion en el punto de ebullicion de los destilados. Las moléculas grandes
(fracciones pesadas) son convertidas mediante craqueo catalitico en moléculas mas

pequefias (fracciones livianas).

A consecuencia de la cantidad de compuestos que contienen heteroatomos en el
petréleo, se tiene la necesidad de un estudio detallado de las reacciones quimicas que
tienen lugar durante el proceso de hidrotratamiento, en donde con el pasar del tiempo,
el objetivo ha cambiado de solamente disminuir el tamafio de las moléculas mas
grandes en otras de menor peso molecular, a también convertir (remover) el azufre, el
nitrogeno y los metales como niquel y vanadio, asi como la saturacién de los
compuestos aromaticos polinucleares y ademas hacerlo con cargas de crudo menos
manejables con respecto a su fluidez y con mayor cantidad de dichos heteroatomos
contaminantes. [14]

2.5 REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO

2.5.1 Reacciones de Hidrodesulfuracion (HDS)

La Hidrodesulfuracion es el proceso en el que el azufre es removido de los
compuestos organosulfurados que estan presentes en los destilados del petréleo y
otras materias primas, a través del tratamiento con hidrégeno gaseoso (mas de 200 atm
de presion) a temperaturas comprendidas entre 300 y 450°C. Las condiciones de
reaccion dependen, en parte, del contenido de azufre del crudo, que tipicamente esta

en un rango de 0,2 a 4%. [15]
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Los tipos de compuestos organosulfurados que se encuentran en el crudo son

mostrados en la figura 1.

RSH, thiols S
RSR, sulfides &P
RSSR, disulfides Tiophene
T
e S D e
g LT
Benzotiophene Dibenzatiophene
BT DBT

Figura 1. Tipos de compuestos organosulfurados en el petréleo!™!

Estos compuestos reaccionan con el hidrégeno en presencia de un catalizador para
formar el respectivo hidrocarburo con liberacion de H,S, de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
CaHbS + ¢ Ho—> H,S + CoHg 1™

Los alquil y aril tioles (RSH), tioéteres (RSR’) y disulfuros (RSSR) son sometidos a
la hidrodesulfuracién bajos condiciones suaves y por lo tanto son desulfurados mas
rapidamente que el tiofeno, que al ser un anillo aromatico esta estabilizado por efectos
de resonancia. Son los tiofenos los que requieren de condiciones mas severas de
hidrotratamiento [16,17].

La reactividad de los sustratos frente a la hidrodesulfuracibn posee una
dependencia critica con el tamafio y la estructura del compuesto que contiene el atomo
de azufre. Ha sido reportado que mientras mas grande es la molécula, mas baja es la
reactividad de la misma [18]. Grupos sustituyentes adyacentes al atomo de azufre
generalmente retardan la HDS. Mientras que grupos sustituyentes distantes del atomo
de azufre generalmente incrementan la reactividad del sustrato frente a la HDS, efecto
atribuido al aumento de la densidad electronica sobre el atomo de azufre (efecto

inductivo), estos mismos sustituyentes en posiciones adyacentes al atomo de azufre
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disminuyen la reactividad debido a un efecto estérico [19]. Mientras que los tiofenos,
benzotiofenos y la mayoria de los dibenzotiofenos son desulfurados bajo condiciones
comunes de hidrotratamiento, las futuras regulaciones requeriran la desulfuracion de
dibenzotiofenos relativamente no reactivos [20,21] que estan sustituidos en las
posiciones 4,6 tal como el 4,6-dimetildibenzotiofeno. Estos dibenzotiofenos
estéricamente impedidos, representan un mayor desafio para los investigadores en
HDS, ya que en el procesamiento de cargas reales se ha reportado que estas especies

permanecen intactas hasta las ultimas etapas de la HDS de un crudo ligero [21].

Por ejemplo, la hidrodesulfuracién del benzotiofeno puede efectuarse como sigue:

3 ——CH,
H-H"-\. “
S
@ +2H2 W +H23

Cat e

La hidrodesulfuracién puede ser aun mas intensa y alcanzar el doble enlace del
radical olefinico, transformando el estireno en un etilbenceno, o también producir la

hidrogenacion del anillo bencénico.

Ademas, puede producirse la hidrogenacion de otras sustancias con dobles o triples
enlaces que integren la carga de alimentacion. Esta excesiva hidrogenacion de enlaces
no saturados perjudica la calidad del producto y eleva el costo del proceso. La reaccion
puede controlarse mediante la selectividad del catalizador y condiciones apropiadas de

temperatura y presion [22].

En la literatura han sido sugeridos dos mecanismos de reaccion alternativos para la

formacion del butano de la HDS del tiofeno como se describe en la figura 2
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Figura 2. Posibles vias de reaccién para la HDS del tiofeno [23]

Uno de los mecanismos propone que el paso inicial de la reaccion es la ruptura del
enlace C-S y esta sustentada en la presencia del butadieno y la ausencia de
tetrahidrotiofeno en los productos de reaccion obtenidos en estudios realizados a
presion atmosférica. Varios autores han propuesto que esta es la principal ruta para la
reaccion [24]. También se ha sugerido que ocurre con alta probabilidad un paso que
involucra una hidrogenaciéon parcial previo a la ruptura del enlace C-S [25]. Se ha
propuesto por ultimo una via directa para la hidrodesulfuracion del tiofeno a butano a
través de un mecanismo concertado de hidrogenacién y ruptura simultdnea del enlace

C-S sobre la base de la ausencia del tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa [26].

Las razones por las que el azufre es removido de los crudos, no es solo para
reducir la cantidad de 6xidos de azufre (SOy) que se liberan a la atmdsfera durante la
combustion de los combustibles hidrocarburados, sino también para reducir el
envenenamiento por azufre de los catalizadores metalicos usados para la produccion

de gasolina con altos niveles de octano.

Bajo las condiciones de HDS, la remocion de nitrégeno y oxigeno de los
componentes organicos dentro de los crudos también ocurre. EStos procesos se

conocen como hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrodesoxigenacion (HDO).
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2.5.2 Reacciones de Hidrodesnitrogenacion (HDN)

La Hidrodesnitrogenacién es el proceso en el que el nitrégeno es removido de los
compuestos organonitrogenados que estan presentes en los destilados del petroleo y
otras materias primas, a través del tratamiento con hidrogeno gaseoso y en presencia
de un catalizador. Para generar el hidrocarburo correspondiente y liberar amoniaco,

segun la siguiente ecuacion:
CaHoN + ¢ H, — NHg + CoHg™

La remocién de nitrogeno es llevada a cabo con el fin de reducir las emisiones de
oxidos nitrosos que se producen a partir de la quema de combustibles, y para prevenir
el envenenamiento por aminas basicas de los catalizadores de zeolitas usados para
generar moléculas mas pequefias de gasolina a partir de hidrocarburos méas grandes.

Tipicamente los niveles de nitrdgeno en los crudos son solo de 0,1 a 0,9% en peso [15].

A diferencia de la HDS, en la cual la hidrogenacion completa del anillo que contiene
el &tomo de azufre no es necesaria. Una variedad de estudios de reactores cataliticos
indican que los anillos heterociclicos insaturados que contienen un atomo de nitrégeno,
deben ser saturados antes de que ocurra el clivaje del enlace C-N [15]. Este hecho
puede estar atribuido a que la energia necesaria para romper un enlace C-N con
caracter aromatico es mayor que la necesaria para romper un enlace alifatico C-N,
relativamente mas deébil. Las reacciones de hidrogenacion estan sujetas a un equilibrio
reversible mientras que las reacciones de hidrogendlisis de enlaces C-N son

esencialmente irreversibles bajo las condiciones de operacién normalmente empleadas.
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Las aminas saturadas se someten a la HDN rapidamente, mientras que la tasa
global de HDN en compuestos nitrogenados arométicos est4d determinada por el
rendimiento de la hidrogenacion de dichos anillos insaturados. La tasa de HDN decrece

segun el siguiente orden [23]:
Quinolina > Piridina > Indol > Pirrol

Estudios de HDN de compuestos nitrogenados heterociclicos han mostrado que la
principal via de reaccion contempla: hidrogenacion del anillo que contiene el atomo de
nitrégeno, ruptura de un enlace C-N y formacion de una amina intermediaria e

hidrogendlisis de la amina para generar un hidrocarburo y amoniaco.

En la figura 3 se muestran algunos ejemplos de reacciones de HDN sobre

moléculas aromaticas:

o MH;
| - - — H;.,E/\’/\\C,Ha + NH;

CH;

| || —— — HJ,E/\/\HHQ_"'H:JE/\/ + NH;
M M
H

H

Figura 3. Vias de reaccion para la HDN de piridina y pirrol [23]

2.5.3 Reacciones de Hidrogenacion (HYD)

Los procesos de hidrogenacion involucran la adicion de hidrogeno, en presencia de
un catalizador, a altas presiones y temperaturas, sobre moléculas para dar lugar a

infinidad de productos. La hidrogenaciéon es un proceso muy utilizado en una gran
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variedad de industrias: petroquimica, carboquimica, petroleo, industrias de aceites y

grasas, amoniaco, etc.

Sabatier, a comienzos de siglo, fue uno de los primeros investigadores que estudio

en forma sistematica la hidrogenacién de compuestos olefinicos y aromaticos [22].

CioHio + 6H2 —— CioHis + 3H ——» CioH22

(bifenilo)

CioHg + 5Hy —» CioH1a + 6Hy — CioHis

(Naftaleno)

En la industria petrolera, el proceso de hidrogenacion es usado para saturar los
compuestos aromaticos y poliarométicos que se encuentran en las corrientes de la
refineria, principalmente porque éstos tienden a ser contaminantes y afectan la calidad
del producto final. También las olefinas y diolefinas son hidrogenadas para evitar que
polimericen. La hidrogenacién de olefinas es relativamente sencilla, llevandose a cabo a
una atmasfera de presion de hidrogeno. La reactividad normalmente disminuye debido
a la presencia de sustituyentes adyacentes al doble enlace. La hidrogenacién de
aromaticos por otro lado, requiere de condiciones de reaccidn mas severas, debido a la
estabilidad que el efecto de resonancia le confiere a estas moléculas, y parcialmente
debido al estrecho equilibrio de presién y temperatura empleada.

Se ha encontrado el siguiente orden de reactividad relativa para la hidrogenacion de
un anillo, en estudios de hidrogenacibn de compuestos poliaromaticos sobre

catalizadores sulfurados de NiMo/Al,Os: [24]

Antraceno > Naftaleno > Fenantreno > Benceno

(40) (20) (4) (1)

Los nimeros entre paréntesis representan las constantes de conversion relativas.

Entonces a medida que un compuesto aromatico posee mas anillos, su hidrogenacion
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tiende a ser méas favorecida, tal y como se evidencia con los valores de las constantes,
siendo mayor para el antraceno que contiene 3 anillos y disminuyendo progresivamente
con el naftaleno (dos anillos) y el benceno. Observamos que a pesar de que el
fenantreno posee tres anillos al igual que el antraceno, la disposicion espacial de los
mismos, hace que este sea menos reactivo ya que el sistema tiene una baja densidad

electronica, lo que conduce a una fuerza de adsorcion baja de la molécula.

2.5.4 Reacciones de Hidrodesoxigenacién (HDO)

Aunque el contenido de oxigeno en los crudos de petréleo es usualmente bajo
(<0,1%), es mayor en otras sustancias tales como el aceite de esquisto, las arenas de
alquitran y el carbon liquido. Los tipos de compuestos organicos oxigenados que han
sido estudiados bajos condiciones cataliticas son principalmente fenoles y furanos [15].
La reactividad de los compuestos oxigenados que pueden ser encontrados en el crudo,
varia considerablemente. Los éteres son relativamente faciles de convertir mientras que

los furanos son los que requieren condiciones mas fuertes.

Los oxigenocompuestos reaccionan en con el hidrégeno en presencia de un

catalizador para generar agua, tal y como se muestra en la ecuacion:
CaHpO + ¢ Hy—» H,0 + C Hy

Las reacciones de HDO ocurren bajo las condiciones de hidrotratamiento, sin
embargo la remocion del oxigeno no es una meta de este proceso. Tal y como en el
caso de la HDS, en la HDO la remocion del oxigeno puede darse antes o después de la
hidrogenacion del anillo aromético. Un ejemplo de una reaccion de HDO que procede a
través de la hidrogenacion inicial, es la del benzofurano [25]. Los pasos en esta

reaccion son similares a aquellos de la HDS del benzotiofeno.
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Los crudos convencionales, o las fracciones obtenidas de ellos, contienen

cantidades muy pequefias de O,. En la mayoria de los casos el contenido de oxigeno ni
siquiera se reporta y puede estar bien por debajo de los limites de deteccion de las
técnicas analiticas existentes. El contenido de O, puede, sin embargo, aumentar con la

exposicion de los liquidos al aire.

2.6 CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia capaz de acelerar o retardar una reaccion quimica,
permaneciendo éste mismo inalterado. Estos elementos deben poseer caracteristicas
diferentes, acordes a la actividad que deben realizar dentro de un proceso que
contenga una o varias reacciones quimicas. En general los catalizadores son evaluados

de acuerdo a los siguientes parametros:

e La actividad: Se define como una velocidad de reaccién en moles transformados

por segundo por gramo de catalizador.

e La selectividad: Esta relacionada con el efecto orientador de la reaccién en una
direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador proporciona
nuevos caminos de reaccidn con una menor energia de activacién, lo que

provoca una mayor cantidad de producto.


http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
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e La estabilidad: Es una variable que se debe optimizar en la aplicacion industrial y
se relaciona directamente con la vida util del catalizador, que debe ser evaluada
en funcion de la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo
de tiempo debe permitir, amortizar el costo del catalizador y la operacion del

proceso [26].

2.6.1 Catalizadores de hidrotratamiento

Los catalizadores de hidrotratamiento estan disefiados especificamente para el tipo
de reaccién donde seran utilizados, por ejemplo HDS, HDM, HYD, etc. En general los
catalizadores para el hidroprocesamiento deben proveer un alto rendimiento y una

elevada relacion conversion/ costo.

Los catalizadores usados para el hidroprocesamiento de crudos, son sulfuros de
cobalto, niguel, tungsteno y molibdeno, soportados. Los cuales tienen una variedad de
estructuras de poros y dispersion activa de metales (sitios activos). La propiedad mas
importante para los catalizadores de hidroprocesamiento es el diametro de poro, porque
los crudos contienen moléculas muy grandes de asfaltenos, y quelatos de metal, como
las porfirinas; que bajo las condiciones de reaccién se depositan como sulfuros de
metal (Ni3S;, V3S, y V3S,) sobre el catalizador. Estos metales depositados envenenan
el catalizador al disminuir los sitios activos del mismo, dificultando el transporte de las

moléculas reactivas y eventualmente tapando los poros [27].

En términos generales un buen solido catalitico usado para el tratamiento de crudos

pesados debe poseer las siguientes caracteristicas:
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e Una extensa estructura macroporosa, que permita el acceso de las especies con
alto peso molecular, con la finalidad de prevenir una rapida desactivacion del
catalizador.

e Una buena actividad y estabilidad que permita una mayor eficiencia en los
procesos de HDS y HDN.
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1. ANTECEDENTES

Con el fin de disefiar nuevos catalizadores que sean capaces de cumplir con las
actuales exigencias para el procesamiento de crudos, se han desarrollado una gran
cantidad de trabajos de investigacion sobre reacciones de hidrotratamiento aplicadas a
moléculas modelo, usando catalizadores promovidos por metales de transicion. Con la
finalidad de estudiar y conocer cual catalizador presenta la mayor actividad para una
determinada reaccion, asi como explorar cual es la combinacién de elementos que
presente el mayor efecto sinérgico y obtener cual es la relacién atomica optima de
dichos elementos.

Una nueva orientacion para el disefio de catalizadores mas eficientes consiste en
la adicion de pequefias cantidades de vanadio a catalizadores convencionales de NiMo.
En este ambito solo algunos estudios sobre el uso de catalizadores de vanadio en

reacciones de hidrotratamiento han sido reportados.

Rankel y Rollman llevaron a cabo un estudio donde mostraron que el sulfuro de
vanadio depositado era activo, sin embargo menos activo que el catalizador soportado
CoMosS, para el hidrotratamiento [28]. En este mismo sentido, Asaoka y colaboradores
afirmaron que el V3S, depositado durante la reaccion de hidrodesmetalizaciéon, presenta
una actividad autocatalitca para la HDM y para la reaccion de hidrodesasfaltenizacion
[29].

Por otro lado, la actividad en hidrogenacién del tolueno de catalizadores NiMo,
incrementa con el depdsito progresivo de vanadio [30], proponen que la fase bimetélica
VMoS presenta un efecto sinérgico. Por su parte, Yumoto y colaboradores [31]
compararon la actividad de un catalizador NiMoS/Al,O3 utilizado a lo largo de un afio,
en un proceso comercial, con un catalizador modelo con el mismo contenido de Niy V.

El catalizador agotado (2,7% en peso de V) perdio casi la totalidad de su actividad
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inicial, sea cual sea la reaccion con hidrégeno (HYD, o HDS HDN), pero recupero su
actividad después de la quema del coque depositado. Estos autores concluyen que la

desactivacion es principalmente debida al depdsito de coque y no al vanadio.

Lacroix y colaboradores [32], prepararon sulfuros de vanadio a partir de una tio-
sal (tetratiovanadato de amonio) y obtuvieron que la actividad era igual o ligeramente
mayor que la de los sulfuros de Mo y W en la HDS del dibenzotiofeno y en la
hidrogenacion del bifenilo. Siendo esto concordante con los resultados obtenidos para
el sulfuro de vanadio el cual tiene una actividad intrinseca de hidrogenacién del tolueno
1.5 veces mayor que el MoS; a altas presiones [33]. Otros estudios han mostrado que
los sistemas Ni-V no soportados, son 10 veces mas activos en la HDS del tiofeno que el

VS, puro, y siete veces mas activo que el MoS; [34,35].

El soporte de los catalizadores tiene una importancia relevante; se encontré que
la alimina y los catalizadores de vanadio silice-soportados difieren en su dispersion. El
vanadio en alumina tiene una dispersion mayor que en silice; este efecto de dispersion
es claramente notable en la actividad catalizadora, ademas para los catalizadores de
vanadio alumina-soportados se encuentra una selectividad superior de hidrogenacion
gue para catalizadores soportados en silice [36]. El vanadio soportado sobre silice o
alumina, resultd ser un catalizador muy eficiente, siempre y cuando el vanadio se

encuentre en su forma sulfurada [37].
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V. OBJETIVOS

Objetivo General
Estimar la actividad catalitica de sistemas soportados de V-NiMo hacia las
reacciones de hidrodesulfuracion, hidrogenacion e hidrodesnitrogenacion, empleando

moléculas modelo.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1Reactivos
A continuacién se muestra una tabla con los reactivos utilizados para la sintesis de

los catalizadores y para las reacciones de HDS, HDN e HYD

Tabla 6. Reactivos utilizados en la sintesis y ensayo de los catalizadores

Reactivo Pureza (%) Casa Fabricante

(NH4)6M07024 99 Riedel-de-Haen

Zn(S0y).7H,0 99,5 Riedel-de-Haen

C-Hs 99,7 Riedel-de Haén

C4H4S 99 Merck

H> 99,9 AGA

Cat NiMo/Al,O3 TK-545 - Haldor-Tgpsoe
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5.2Dopado del Soporte de Alumina

Para el dopado del soporte que consiste de gamma-alimina estrudada marca
Rhone Poulanc con area especifica de 255 m?.g* fue sometida a molienda en un
mortero y luego tamizada hasta obtener un tamafio de particula entre 30 y 60 mesh,
seguidamente fue secada en la estufa a 150°C por 6h y luego fue calcinada en una
mufla a 500°C por un lapso de 8h. El dopado de la alimina consistio en la adicion de Zn
y fésforo, en ese orden respectivamente, con la finalidad de prevenir la formacién de

espinelas de niquel y aumentar la acidez superficial (OH-superficiales).

La adicion de Zn se hizo mediante el método de impregnacion por humedad
incipiente, utilizando una solucion de Zn(SO,) al 2% en peso, luego se procedio a su
secado en la estufa a 150°C por 6h y por ultimo fue calcinada en la mufla a 500°C por
8h. Para el afiadido del fésforo se utilizd una solucién de acido fosférico al 5% en peso
e igualmente se seco a 150°C por 6h y se volvio a calcinar a 500°C por otras 8h.

5.3Sintesis de los Catalizadores

Los catalizadores NiMo soportados con diferentes contenidos de vanadio fueron

sintetizados con el método de impregnacion por humedad incipiente.

El catalizador base Mo-soportado fue preparado por impregnacion del soporte
Alimina (Zn/P) con una solucién de heptamolibdato de amonio, empleando un reflujo
de 4 dias en un medio ligeramente &cido, a un pH entre 4.5 y 5, posteriormente fue
secado a 150°C por 6h y calcinado a 500°C por 12h.

El catalizador Ni-promovido se prepar0 siguiendo el método de impregnacion
secuencial del catalizador Mo-alimina dopada, con una solucion acuosa de nitrato de

niquel (secado a 150°C y calcinado a 500°C).
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El catalizador V-promovido fue preparado por impregnacion del NiMo/Al,O3
empleando un rotaevaporador, con una solucidon etandlica de vanadil acetilacetonato
con las concentraciones necesarias para obtener los contenidos nominales del 6xido
metalico: 0,5 — 2,0% en peso. Las muestras fueron nombradas como NiMo-V(X)/Al,O3,
donde X corresponde el contenido nominal de vanadio. Las muestras secas fueron

calcinadas a 500°C por 12h.

5.4Caracterizacion de los catalizadores

5.4.1 Analisis Quimico

El contenido elemental de Ni, Mo y V de todos los catalizadores preparados fue
determinado en un equipo FISONS EA 1108 (IVIC) mediante el método de plasma
inductivamente acoplado (ICP).

5.4.2 Area Especifica (BET)

Las propiedades texturales (area superficial y las distribuciones de los tamarfios de
poro) de los soportes y de los catalizadores fueron determinadas mediante absorcion de
nitrégeno a 77 K en un equipo ASAP 2010c (IVIC), con la finalidad de proporcionar un
valor estimado del &rea de contacto de los sitios activos del catalizador con la mezcla

reaccionante.
5.4.3 Difraccion de Rayos X
Las medidas de difraccion de rayos X de los catalizadores sintetizados, se llevaron

a cabo en un difractometro Bruker D8 Advance con exploracion de 2 a 89 ° (20) a una
velocidad de 0,028 s™ mediante la radiacién de una fuente de Cu K (A = 0.154056 nm).
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5.5Diagramay funcionamiento de la unidad de hidrotratamiento

En los analisis de reactividad catalitica se emple6 un sistema en acero inoxidable
que opera en flujo continuo y alta presion de hidrégeno. En la figura 5 se muestra el

diagrama de flujo de proceso del equipo utilizado.

La mezcla de la alimentacion entra al sistema mediante la corriente 1, la cual es
recirculada mediante una bomba piston a alta presion hasta obtener el caudal masico
adecuado, y es dirigida al reactor al abrir la valvula vl.La corriente 2 compuesta de
hidrogeno es previamente sometida a un control de presion hasta alcanzar las
condiciones requeridas y entra en contacto con la corriente 1 al abrir las valvulas v5 y
v6. Ambas corrientes se unen en una corriente 3 que al abrir la valvula v7 entra al
reactor de flujo continuo de 30cm de longitud y 1cm de didmetro el cual se carg6 con
0,3 g de catalizador, en el resto del volumen del reactor se utilizaron perlas de
ceramica, carborundum (transferencia de calor) y lana de vidrio, a su vez el reactor se
encuentra dentro de un horno. Por la parte inferior del reactor sale la corriente 4 que
pasa a través de un condensador y luego por un separador de gases, donde resulta la
corriente 5 que es enviada hacia una vélvula micrométrica en cuya salida encontramos
la separacién de la corriente de productos, la valvula 9 que se encuentra abierta la
mayoria del tiempo conduce a la trampa de KOH donde son neutralizados los gases
producidos, al abrir la valvula 10 se toman las muestras gaseosas que seran inyectadas
en el cromatografo para hacer el seguimiento de los productos de la reaccién y con la
apertura de la valvula 11 se determina el flujo de la corriente.

5.6 Pre-sulfuracion del catalizador y reacciones en estudio (HDS, HDN e
Hidrogenacion)

La pre-sulfuracion del catalizador es el paso previo a todas las reacciones, y a

continuacion se detalla la tabla 7, con las condiciones de trabajo para cada reaccion.



ESTIMAR LA REACTIVIDAD CATALITICA HACIA REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO
EMPLEANDO CATALIZADORES V-NiMo/ALUMINA.

Todas las reacciones fueron ensayadas en la unidad de hidrotratamiento descrita

anteriormente.

Tabla 7. Condiciones de trabajo para las reacciones ensayadas

Reaccion Mezcla de Presion Temp. Flujo H, Duracion
reaccion (psi) (°C) (mL/min) (h)
Presulfuracién 10% Atmosférica 350 60 2
CSy/heptano

HDS 10% 500 350 60 4
tiofeno/heptano

HDN 10%piridina- 500 350 45 4
2%CS,/heptano

Hidrogenacién  30%tolueno- 100 350 60 4
2%CS,/heptano

Para cada una de las reacciones ensayadas, se realiz6 un blanco donde se utilizo la

y-alimina dopada para cargar el reactor.

5.7 Andlisis de los Productos de Reaccion

El analisis de los productos se llevé a cabo por cromatografia de gases en un
equipo HP modelo 6890 (fig. 5) equipado con una columna HP-5 (Crosslinked 5% PH-
ME-Siloxane, 30m x 0.32mm x 0.25um, pelicula delgada) y un detector de ionizacién de
llama (FID) la cual fue utilizada para el anadlisis de los productos de HDN y de

hidrogenacion, mientras que para el seguimiento de la reaccion de HDS se utilizé una
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columna Supelco, SPB™-S (columna de silice fundida, 24032, 15m x 0,25mm x 0,25

pm) utilizando el mismo detector FID.
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Figura 4. DFP de la unidad de hidrotratamiento donde se llevaron a cabo las reacciones
de HDS, HDN e Hidrogenacion sobre moléculas modelo

Figura 5. Cromatografo de Gases Figura 6. Equipo de Hidrotratamiento
empleado para el seguimiento de las utilizado para el ensayo de Ilas
reacciones de HDS, HDN e reacciones de HDN, HDS e
hidrogenacion hidrogenacion
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Andlisis de los Catalizadores

En esta seccion se mostraran los resultados de los diferentes analisis realizados a
los catalizadores. Los catalizadores seran nombrados de la siguiente manera NiMo-V(X)
donde X representa el valor porcentual del contenido de vanadio. Todos los
catalizadores fueron sintetizados sobre gamma alimina por lo cual su representacion

se omite.

6.1.1 Analisis Quimico y Area Especifica BET

Tabla 8. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores

Catalizador Analisis Quimico Area Volumen de Acidez Total
: Especifica poro 4
%Ni %Mo %V (mmol.g™)
(m?.g™) (cm®.g™
Y-Aliumina - - - 255 62,0
NiMo 287 11,01 - 193 0,94 87,2
NiMo-Vv(0,5) 2,67 10,89 0,36 194 0,84 83,1
NiMo-V(1,0) 2,58 10,59 0,89 191 0,84 79,6
NiMo-V(1,5) 2,43 10,62 1,34 186 0,71 77,0

NiMo-V(2,0) 2,39 10,70 1,66 179 0,74 73,7
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El andlisis quimico presentado en la tabla 8 arroja los datos del contenido
metélico sobre los catalizadores sintetizados. El porcentaje promedio del contenido de
niquel es aproximadamente 2.6% el cual esta muy cercano al valor nominal deseado de
3%. Por otro lado el contenido de molibdeno es aproximadamente 11% lo cual difiere un
poco del valor nominal de 13%, sin embargo al igual que el contenido del niquel el
margen de error entre los valores reales y nominales se encuentra dentro de 10%
permitido. En cuanto al contenido de vanadio, se tiene que los porcentajes logrados
varian entre 0.4% y 1.7%, los cuales se aproximan a los valores propuestos entre 0.5%
y 2%, no habiendo una diferencia mayor al 10% entre ellos. También se puede observar
que existe una correlacién entre el incremento del contenido de vanadio en los
catalizadores y la disminucién del contenido del molibdeno y de niquel en los mismos,
esto se debe principalmente a que existe, durante la impregnacion de los metales en
fase acuosa, una competencia entre dichos metales por los sitios activos del soporte,
con el método de impregnacion secuencial los &tomos de Mo y Ni ya adsorbidos sobre
el soporte pueden salir del mismo por la presencia del vanadio que puede ocupar los

sitios activos que éstos ocupaban al inicio.

En la tabla 8 se muestran los resultados del area especifica. La y-alimina
utilizada como soporte tiene un area especifica caracteristica de 255 m%.g™* y se puede
observar que hay una disminucién considerable del area hasta un valor de 193 m2.g™.
La cual esta debida a la adicién de fosforo, niquel y molibdeno que ocupan gran parte

de los sitios activos de la alimina, causando la disminucién del area de superficie.

Por otro lado, al aumentar el contenido metéalico con la adicion de vanadio se
obtiene que la disminucion del area esta en un rango de error menor al 10% lo que nos
indica que se logré una buena dispersion de la fase metalica sobre la superficie del

soporte. Ha sido sugerido que la presencia de bajas cantidades de fosforo influyen
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fuertemente en la impregnacion del molibdeno y ademas parece incrementar la
dispersion de este metal [38]. Esto se debe a que la presencia de fosforo genera mas
sitios acidos OH sobre el soporte proporcionandole mas lugares activos al molibdeno
para que este pueda adsorberse sin formar acumulacion del metal sobre la superficie.
Se puede decir entonces que para catalizadores que tienen una buena dispersion de la
fase metélica hay menos poros obstruidos por los metales y por lo tanto las areas de

superficie se mantienen altas, tal y como se observa para nuestros catalizadores.

Para las categorias de volumen de poro y acidez total se observa una tendencia
de disminucion a medida que el contenido metélico aumenta. Esta tendencia se debe a
que los atomos metalicos impregnados ocupan los sitios 4cidos del soporte. También se
tiene que el valor de acidez de la y-aliimina antes del dopado es de 62 mmol.g™ y luego
hay un incremento de casi 20 unidades en la misma, lo que puede atribuirsele a la
adicién del fosforo ya que éste, como fue mencionado anteriormente, genera mas sitios
acidos OH en la superficie del soporte. También ha sido encontrado que el zinc y los
fosfatos presentes, bloquean los sitios de absorcién del niquel sobre la alumina y por lo
tanto reduce la fraccibon de aluminatos de niquel formados los cuales son
cataliticamente inactivos, permitiendo que haya mas niquel disponible para ser
incorporado en los bordes de los cristales MoS; [39], contribuyendo a la formacion de la
fase sinérgica NiMoS y por lo tanto a un incremento en los sitios acidos Bronsted del

catalizador los cuales incrementan la reactividad del mismo.
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La técnica de difraccidbn de rayos X fue utilizada para determinar las fases
cristalinas presentes en la superficie del catalizador. Fue empleada sobre un par de
catalizadores: el primero sin vanadio y en aquel con mayor contenido de V, es decir, el
NiMo (Fig. 7) y el NiMo-V(2,0) (Fig. 8) a fin de comparar las sefiales obtenidas para
determinar las correspondientes a la especie de vanadio presente sobre el catalizador.
Sin embargo los dos espectros obtenidos muestran patrones de difraccion muy
similares con sefales a valores 20 iguales a: 37, 45 y 67 los cuales segun la ficha
JCPDF N° 81-1468 son las sefiales caracteristicas de la fase y-alimina. Este fendbmeno
ha sido reportado por varios investigadores que manifiestan que la principal causa del
mismo se debe a la naturaleza de las fases activas sobre la alimina, las cuales tienden
a estar altamente dispersas. También afirman que las lineas de XRD caracteristicas
de las fases metdlicas activas sobre catalizadores soportados en alimina solo se
observan en casos especiales en que haya habido un crecimiento de cristales de las
fases formadas o que las cantidades de metales impregnados sobre el soporte sean

elevadas [14].

Ratsanamy [40] explica que la ausencia de las sefiales de las fases metélicas
puede indicar dos cosas, la primera es que no se encuentren presentes ninguna
especie de Ni, V y Mo en sus fases oxidicas o en forma sulfurada y, la segunda mucho
mAas probable es que estas fases si se encuentren presentes pero posean una

estructura en que las dimensiones de los cristales formados sean menores a 4nm.

Entonces en base a estas aseveraciones solo se puede afirmar que para los
catalizadores estudiados se logré una buena dispersion de las fases metalicas, lo cual
favorece la acidez y por lo tanto la actividad del catalizador para las reacciones de

hidrotratamiento, indicando que el método de preparacion utilizado es adecuado.
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Figura 7. Difractograma del catalizador NiMo/Al,O3
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Figura 8. Difractograma del catalizador NiMo-V(2,0)/Al,03

6.2 Reacciones de Hidrotratamiento

Para ensayar la reactividad de los catalizadores se realizaron diversas corridas
experimentales para la hidrodesulfuracion de tiofeno, hidrodesnitrogenacion de piridina

e hidrogenacion de tolueno.

6.2.1 Hidrodesulfuracion de tiofeno

En esta serie de reacciones se encontraron conversiones que van desde 50%
hasta 100% (Figura 9). La tendencia indica que a medida que se incrementa la cantidad

de vanadio en los catalizadores las conversiones aumentan, evidenciandose un maximo
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para el catalizador NiMo-V(1.5), con el ultimo catalizador se observa una caida en la
conversion con respecto a su similar mas cercano, sin embargo los valores siguen por
encima del logrado con el catalizador NiMo. Por otro lado se tiene que la conversion
lograda con el catalizador comercial TK-437 es la menor. Esto es indicativo de que la
incorporacion de vanadio mejora la actividad de los catalizadores NiMo para la HDS.
Betancourt [34,35] explica que la presencia del vanadio afecta ligeramente la fase MoS,
induciendo a la formacion de una MoS, de diferente morfologia y que el sulfuro de
vanadio incorporado puede inducir a un efecto sinérgico de un sulfuro metalico binario,

es decir, la formacion de una nueva fase activa que puede catalizar la reaccion de HDS.

Conversién Promedio (%)

Catalizadores Soportados en Alimina

Figura 9. Promedio de Conversiones para los catalizadores en la reaccién de

Hidrodesulfuracion de tiofeno.

En los resultados se observa la produccién de compuestos C,4, butano, 1-buteno, cis

y trans-buteno, los cuales son productos de hidrogendlisis. Sin embargo debido a
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limitaciones del equipo y del método de andlisis utilizado no puede identificarse con
exactitud cada compuesto por separado. No se observd la generacion de
tetrahidrotiofeno con ningun catalizador, es decir que estos sélidos se caracterizaron

por poseer mayor actividad hidrogenolizante que hidrogenante.

La ausencia de THT en la fase gaseosa es evidencia de que el mecanismo de HDS
pudo haber ocurrido via DDS, es decir, hidrodesulfuracion directa. Como fue
mencionado anteriormente, la modificacion de la morfologia de la fase MoS;
ocasionada por la presencia de vanadio, favorece la formacion de una superficie de
azufre parcialmente coordinada, cuyos sitios activos tienden a ser mas propicios para
que la HDS ocurra via desulfuracién directa [34,35]. Estos nuevos sitios pueden ser
descritos como vacancias anionicas formadas en la arista del 4&tomo de molibdeno,
donde la adsorcion de la molécula de tiofeno a través del atomo de azufre se ve

favorecida por cuestiones de efectos estéricos.

Las reacciones de HDS que ocurren via DDS normalmente transcurren en dos
etapas, en primer lugar se da la ruptura del enlace C-S obteniéndose productos C4
insaturados que luego son sometidos a hidrogenacion [41,42]. Sin embargo ha sido
probado que las dos rutas paralelas que ocurren durante las reacciones de HDS, es
decir hidrogenacién y DDS poseen el mismo tipo de intermediario parcialmente
hidrogenado, a partir del cual la reacciébn puede proseguir via HYD o DDS
[43,44,45,46]. En este ambito, Startsev [47], para explicar la ausencia de THT en sus
productos de reaccion propone un esquema para la hidrogendlisis de tiofeno sobre
catalizadores sulfurados que consta de 6 etapas (figura 10), en las que las moléculas
de tiofeno son inicialmente adsorbidas, luego son hidrogenadas, para posteriormente
producirse el clivaje del enlace C-S y por ultimo ocurre la desorcion de los productos

generados, C4 y H,S hacia la fase gaseosa.
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Figura 10. Esquema propuesto para la hidrogendlisis de la molécula de tiofeno [48]

6.2.3 Hidrogenacion de Tolueno

En este grupo de reacciones las conversiones obtenidas varian entre 27% y 47%
aproximadamente (Figura 11). Se observa una tendencia de aumento en la conversion
con el aumento en el contenido de vanadio, pero hay una caida en los catalizadores
con mayor contenido del metal, 1.5% y 2%. Con el catalizador comercial se logré una
conversion de 46,1% que es comparable con la obtenida para el catalizador NiMo-
V(1,0). Los resultados indican que el vanadio afecta positivamente la actividad de
catalizador para la hidrogenacion de tolueno, lo cual concuerda con la postulacion de la
formacion de una nueva fase sinérgica con mayor actividad intrinseca para las

reacciones de HYD y HDS.

Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos en HDS, la caida en la
actividad de hidrogenacion al aumentar el contenido de vanadio esta por debajo de los
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valores logrados con el catalizador NiMo-V(0). Dejonghe [30] propone que la
incorporacion de vanadio sobre sistemas bimetalicos NiMo conducen a la formacion de
una fase V-Mo-S con el progresivo reemplazo del Ni por V y afirma que esta fase es
menos activa que la fase Ni-Mo-S para la hidrogenacion de tolueno. También menciona
que el desplazamiento total del Niquel corresponde a un porcentaje de 1,4 en peso de
vanadio, y a partir de este punto lo que se observa es el crecimiento de sulfuro de
vanadio y sulfuro de niquel sobre el catalizador los cuales no ejercen una fuerte
influencia en la actividad de HYD de tolueno. El punto intermedio entre las fases NiMoS
y VMoS es una donde el Niquel se encuentra parcialmente desplazado por el Vanadio,
y se encontré que en este punto las conversiones logradas con el catalizador NiMo y el
NiMoV eran muy similares, lo cual explica la tendencia para los catalizadores con menor
contenido de vanadio, asi como el hecho de que éstos valores se mantuvieron cercanos
pero por debajo del logrado con el catalizador comercial.

Conversion Promedio (%)
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Figura 11. Promedio de Conversiones para los catalizadores en la reaccién de

Hidrogenacion de Tolueno
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En cuanto a los compuestos obtenidos, estos fueron en su mayoria productos de
hidrogendlisis. Estos solidos se caracterizaron por tener una alta actividad craqueante,
obteniéndose en su mayoria compuestos livianos como etanos, propanos, butanos. No
se observo la formacion de benceno o metilciclohexano inclusive con el catalizador
comercial. Este hecho se debe principalmente a las condiciones de reaccién
empleadas, donde se favorece las reacciones de craqueo sobre las reacciones de

hidrogenacion.

Por otro lado, se ha encontrado que la actividad craqueante tiene una fuerte
dependencia de los sitios acidos proténicos en los soportes de los catalizadores para
poder llevarse a cabo [14], estas vacancias protonicas estan asociadas, en el caso de
catalizadores NiMo, al Mo/Al,O3 sulfurado, es decir a la fase MoS,. Los catalizadores de
hidrotratamiento soportados sobre aliumina normalmente no poseen suficiente acidez
protbnica para generar reacciones tipicas de hidrocraqueo, sin embargo ha sido
encontrado que la adicion de fésforo sobre estos catalizadores incrementa el nUmero de
sitios acidos Bronsted, primero por su naturaleza acida al meramente estar presente, y
segundo porque facilita la sulfuracion del molibdeno que se ve posiblemente impedida
por la presencia del niquel [38]. Otro factor que influye en la naturaleza de los
productos obtenidos durante esta reaccion son las propiedades craqueantes que posee

el vanadio.

6.2.3 Hidrodesnitrogenacion de Piridina

Para la reacciones de HDN se obtuvo conversiones de 100% para todos los
catalizadores ensayados (figura 12) inclusive para el blanco, donde no se observd la
presencia de piridina en la fase gaseosa. Lo cual indica que dichos resultados estan

principalmente atribuidos a las condiciones de reaccion. Satterfield [48], muestra que el
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maximo de conversion para reacciones de HDN de piridina estudiadas a diferentes
presiones es alcanzado a aproximadamente 350°C. EI valor maximo depende
principalmente de la presion de hidrogeno utilizada, y la tendencia indica que a mayor
presion de H; la conversion tiende al 100% (figura 13).

Conversion Promedio (%)
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Figura 12. Promedio de Conversiones para los catalizadores en la reaccion de
Hidrodesnitrogenacion de piridina

Como productos de reaccion solo se observé n-pentano y piperidina. Siendo esta
ultima el producto mayoritario. Investigaciones realizadas muestran que en la
reacciones de HDN la distribucion de los productos de reaccion depende fuertemente
de las condiciones de trabajo, especialmente de la presion y temperatura. Satterfield
[48] evidencia este hecho al exponer una grafica de distribucion de productos de
reaccion obtenida al trabajar con una presion similar a la utilizada en este experimento

(figura 14) la cual soporta los resultados obtenidos en esta investigacion
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Figura 13. Grafica de porcentaje de conversion de piridina en funcion de la

temperatura para presiones de 1.14, 3.55y 7.0 MPa.

El mecanismo de reaccion de la HDN de piridina comienza con la saturacion de la
piridina hasta piperidina, seguido de la hidrogendlisis de la piperidina (anillo saturado)
hasta n-pentilamina y la ruptura del ultimo enlace C-N para obtener n-pentano. A traves
del monitoreo de la reaccidén por cromatografia de gases se evidencié que la formacién
de piperidina ocurre en un primer paso, con la consecuente formacién de n-pentano, lo
cual concuerda con el mecanismo planteado. Sin embargo no se observo n-pentilamina
en los cromatrogramas debido principalmente a que con el método de separacion
utilizado no se definid una zona correspondiente a este compuesto y a que como se
muestra en la figura 14, la proporcién de n-pentilamina formada durante la HDN de

piridina es practicamente nula y por lo tanto indetectable durante el analisis.
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VII.  CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logré desarrollar una serie de catalizadores V-NiMo
soportados sobre alimina dopada con Zn y P que mostraron un buen desempefio en
las reacciones de HDS, HYD y HDN sobre moléculas modelo. De su caracterizacion se
obtuvo que presentaron una muy buena dispersion de la fase metalica, lo cual mejora la
acidez de los mismos y por lo tanto su actividad hacia las reacciones de
hidrotratamiento estudiadas. La adicién gradual de vanadio mejoré notablemente la
actividad de los catalizadores para las reacciones de HDS e HYD, sin embargo
cantidades mas altas de vanadio condujeron a la disminucion en las conversiones
logradas. El contenido 6ptimo de vanadio para la reaccion de HDS fue de 1,5%
mientras que para las reacciones de HYD el valor fue de 1,0%. Es entonces posible
establecer que los catalizadores V-NiMo sintetizados presentan una fase activa con una
mayor actividad intrinseca para las reacciones de HDS y de hidrogenacion que aquella

presente en los catalizadores NiMo.
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VIIl. RECOMENDACIONES

Realizar un andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X que permita
identificar los estados de oxidacion presentes en el catalizador, asi como un analisis
de microscopia electronica que permita cuantificar el tamafio de los cristales
formados sobre el soporte, para poder determinar como la adicién de vanadio

afecta la fase NiMoS.

Realizar los ensayos de las reacciones de HDN a una temperatura menor para

poder visualizar la actividad de los catalizadores sintetizados.
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