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RESUMEN

La demanda de petroleo ha impulsado la explotacibn de crudos pesados y
extrapesados, y Venezuela cuenta con enormes reservas probadas de estos
hidrocarburos. Sin embargo, la refinacion de este tipo de alimentacion demanda un
mejor conocimiento de su estructura molecular para permitir el desarrollo de novedosos
sistemas cataliticos.

El hidrotratamiento ha recibido considerable atencién, especialmente con el objetivo de
optimizar el proceso del crudo a nivel internacional. Recientemente el interés en el
estudio del proceso de hidrodesulfuracion se ha acrecentado en respuesta a las
legislaciones que exigen la reduccién de azufre en gasolina y diesel. Una gran cantidad
de estudios han sido dirigidos a mejorar los catalizadores empleados en el
hidrotratamiento. Los carburos de metales de transicion se han perfilado como una
buena alternativa para ser utilizados en estos procesos.

En este trabajo se sintetizaron carburos de molibdeno y vanadio, con contenido de
vanadio variable, soportados sobre y-alimina. Los carburos se obtuvieron a partir de los
nitruros, los cuales se sintetizaron por amondlisis. Luego se trataron los nitruros ya
sintetizados bajo una corriente de gas licuado de petréleo (GLP). Los sdlidos obtenidos
se caracterizaron por difraccion de rayos X, medidas de area superficial por el método
B.E.-T. y finalmente fueron evaluados cataliticamente en la reacciéon de
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno a presion atmosférica y Light-cycle-oil (LCO, por
sus siglas en inglés) a alta presién. La ausencia de sefales por las medidas de DRX,
sugiere la obtencion de particulas muy pequefias que se encuentran fuera del intervalo
de deteccion del equipo. Una vez caracterizados los sélidos fueron evaluados
cataliticamente en la hidrodesulfuracion, obteniéndose conversiones iniciales entre el
20-30% para tiofeno y 40-80% para el caso del LCO. La conversién en HDS indicé que
los catalizadores de V-Mo/alumina fueron tan activos como los catalizadores

comerciales.
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1.- INTRODUCCION

En el siglo pasado, la catélisis se convirti6 en una de las herramientas mas
importantes dentro del sector petrolero. Aunque a menudo se menciona que el
hidroprocesamiento catalitico es un &rea madura y que no hay mucho que investigar, el
incremento en la demanda de los productos del petrdleo se ha convertido en una tarea
dificil para las unidades de hidroprocesamiento presentes en las refinerias, asi como
para los investigadores que tratan el tema. Durante los ultimos 60 afios, el
hidrotratamiento (HDT) catalitico ha sido reconocido como un trabajo multidisciplinario,
que ha estudiado el efecto de los soportes, la sintesis y caracterizacion de

catalizadores y la actividad catalitica hacia la hidrodesulfuracion profunda [1].

En el presente, las refinerias ya estan utilizando catalizadores altamente activos
como, NEBULA™ (ExxonMobil) o0 STARS™ (Akzo Nobel Catalyst) para los destilados
medios; sin embargo, es cada vez de mayor importancia investigar el hidrotratamiento
de fracciones provenientes de los crudos pesados. El catalizador de HDT empleado
para cortes pesados posee caracteristicas diferentes a los estudiados con moléculas
modelo y para los destilados medios. Por lo tanto, la importancia del catalizador no sélo
se centra en su desarrollo sino también en su formulacién, asi como en el disefio de
proceso, ya que éste tendra un gran impacto en la eficiencia de la unidad y en la

velocidad de produccion en las refinerias.

La demanda de productos de alto valor provenientes del petrdleo, tales como
destilados medios, gasolina y aceites lubricantes esta aumentando, mientras que la
demanda de productos de bajo valor tales como gasoleos y aquellos basados en
residuos disminuyen. Por lo tanto, la necesidad de procesar muchas fracciones que no
se trataban previamente a fin de valorizarlas es de atencion inmediata en las refinerias.

Al mismo tiempo, las preocupaciones ambientales se han intensificado, resultando en
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especificaciones mas rigurosas hacia los productos de refineria. Estas tendencias
ambientales han hecho hincapié en la importancia de los procesos que convierten las

fracciones mas pesadas del petrdleo en productos limpios, mas ligeros y rentables [2].

De acuerdo con las normas ambientales, el contenido de azufre del combustible
diesel por ejemplo para Norte América y la Union Europea en el afio 2009, establecié
tuviera un valor de menos de 10 ppm [3],[4]. Estas restricciones cada vez mas severas,
han llevado en afios recientes a nuevos desarrollos tanto en los procesos como en los
catalizadores de hidrotratamiento, para bajar la temperatura de reaccion y reducir el

consumo de hidrégeno.

Los carburos de metales de transicion son una excelente alternativa como
catalizadores, ya que poseen interesantes propiedades Opticas, electrénicas y
magneéticas. Se caracterizan por tener altos puntos de fusion, resistencia a la corrosion

y ser cataliticamente activos, para procesos de hidrotratamiento.

Por otra parte, se ha centrado especial atencion en el tratamiento del LCO, el
cual es un corte de refinacibn con caracteristicas similares a un diesel ligero, como
gravedad API (31,1-39), indice de cetanos (45), pero con un alto contenido de azufre
de aproximadamentel,2% y nitrégeno 0,2 %. En la remocién de estos heteroatomos (N
y S) se han utilizado catalizadores del tipo Ni-Mo y Co-Mo soportados sobre y-alimina,
los cuales no poseen suficiente actividad en los procesos de hidrodesulfuraciéon
profunda. Lo que se busca es mejorar los catalizadores existentes o desarrollar nuevos

gue posean una mayor actividad y selectividad en los procesos de hidrotratamiento.

En el presente trabajo se realizo la sintesis y caracterizacion de catalizadores de
carburos de V-Mo soportados sobre y-alimina, para su evaluacion catalitica hacia la

hidrodesulfuracion de tiofeno y LCO.
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2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Carburos y Nitruros de metales de transicion

Los carburos y nitruros de metales de transicion constituyen una clase diversa de
materiales con muchas aplicaciones tecnolégicas. Por su gran fuerza y durabilidad han
sido utilizados tradicionalmente en condiciones severas de temperatura y presion, por
ejemplo en las boqueras de cohetes y brocas [5]. Sin embargo también tienen

interesantes propiedades épticas [6], electronicas y magnéticas [7].

El carbono y el nitrégeno forman compuestos con todos los metales de transicion,
excepto con los dltimos elementos de la segunda y tercera serie. Las estructuras
cristalinas de los carburos y nitruros muestran una considerable variacion. Hacia la
izquierda de la tabla periddica las estructuras tienden a ser simples, muy a menudo se
asemejan a los metales de transicién puros. Sin embargo, hacia la derecha en la tabla
o0 en las composiciones que contienen elementos electropositivos, las estructuras

adoptadas tienden a ser mas complicadas [8].

Los carburos y nitruros formados por la incorporacién de carbono o nitrdgeno a
las redes cristalinas de los metales de transicion para producir materiales con caracter
metalico, poseen propiedades fisicas y quimicas Unicas, tales como alto punto de
fusién, dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, propiedades que los
hacen ideales para ser utilizados en catalisis [9]. Muchos métodos de sintesis fueron y
siguen siendo desarrollados para sintetizar carburos y nitruros con areas especificas
utiles, entre los cuales estan, el método de temperatura programada, reaccion directa
de metales con carbono y nitr6geno, descomposicion de metales o compuestos

metalicos con reactivos en fase gaseosa, entre otros [10].
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Segun Ramanathan y col. [11] esta clase de compuestos es cataliticamente
activo para muchas reacciones de transferencia de hidrégeno, ya que los carburos se
comportan como los metales de los grupos 8, 9 y 10 para la mayoria de las reacciones.
Adicionalmente, poseen propiedades hidrogenantes similares a las de los metales
nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, etc.) [12]. Los carburos y nitruros de los grupos 4 al 6 son
buenos candidatos para ser empleados como catalizadores [11]. Es por ello que en
procesos industriales tales como el hidrotratamiento, este tipo de catalizadores resulta
de interés ya que poseen superficies cataliticamente estables en diversas condiciones

de reaccion [13].

2.2 Método de sintesis a temperatura programada (TPS)

Es un método de preparacion de carburos y nitruros que consiste en el
tratamiento de un precursor bajo un flujo de gas, mientras se incrementa la temperatura
de manera uniforme. El precursor puede ser un 6xido, sulfuro, nitruro u otro compuesto,
y el gas reactivo puede ser una mezcla de hidrocarburos (por ejemplo propano y butano)
e hidrégeno en el caso de los carburos o amoniaco si el producto final son nitruros [10].
Debido a que el amoniaco se descompone a altas temperaturas (>750 K), su uso esta
limitado a la sintesis a bajas temperaturas de compuestos como nitruros de Ti, V, Nb,
Mo y W. El precursor generalmente es un polvo, y es empaquetado en un reactor de
flujo continuo. El transcurso de la reaccidon puede ser comprobada siguiendo los
cambios en la composicién de la fase gaseosa. Debido a que la sintesis involucra la
transformacion directa de un compuesto a carburo o nitruro, es posible evitar la
formacién del estado metélico el cual es mas propenso a sinterizar (temperatura mas
baja de Tammann). El uso de la temperatura programada permite un balance 6ptimo
entre la sintesis y las velocidades de sinterizacion de productos con elevadas &reas

especificas [10].
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2.3 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento catalitico (HDT) es uno de los procesos mas importantes en
la industria de refinacion del petrdleo. El proceso de HDT es aplicado al tratamiento de
una gran variedad de corrientes en la refineria, tales como destilados directos, gasoleos
de vacio, (alimentacion de la unidad de craqueo catalitico fluidizado FCC), residuos
atmosféricos y de vacio, aceite de ciclo ligero (LCO), nafta (FCC)y aceites lubricantes.
Las principales diferencias en los procesos de hidrotratamiento para cada alimentacion
vienen dadas por las condiciones de operacién, el tipo de catalizador, la configuracion
del reactor y el sistema de reaccion [14]. La Figura 1. muestra las posibles ubicaciones

del proceso de hidrotratamiento en una refineria:
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Figura 1. Ubicacion del proceso de HDT en una refineria [14]
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Durante el HDT un ndmero de reacciones son llevadas a cabo, tales como la
hidrogendlisis, por la cual los enlaces C-S, C-N o C-C son rotos, y la hidrogenacion de
compuestos insaturados. Las condiciones de reaccion del proceso de HDT varian con
el tipo de materia prima; mientras que los hidrocarburos ligeros son desulfurados
facilmente, debido al contenido de compuestos como tioles, mercaptanos y tiofenos, en
los hidrocarburos pesados, por la presencia de moléculas mas complejas y refractarias
(benzotiofenos, dibenzotiofenos) resulta dificil remover el heterodtomo. En la industria,
las reacciones de HDT se llevan a cabo en reactores cataliticos a elevadas

temperaturas y presiones, en presencia de un catalizador [14].

La mayor parte de los productos de destilacion del crudo que produce una
refineria se han sometido a un proceso de hidrotratamiento antes de su
comercializacion. Asi, las naftas se hidrotratan para eliminar el envenenamiento de los
catalizadores de reformado, cuyo proceso es fundamental en la produccion de gasolina,
aromaticos e hidrégeno. El querosén se somete a un proceso de hidrotratamiento para
eliminar el azufre y saturar olefinas y aromaticos, esto con la finalidad de; mejorar su
color y estabilidad, asi como también producir combustibles de aviacion especiales a

partir de querosén virgen [15].

Hasta ahora, las especificaciones ambientales no han sido alcanzadas utilizando
catalizadores convencionales con ciertas modificaciones en el proceso de refinado, lo
gue provoca un costo adicional, esto ha motivado el desarrollo de nuevos catalizadores
capaces de eliminar azufre, nitrdgeno, oxigeno y en casos especificos metales de las
corrientes de la refineria, y al mismo tiempo mejorar otras especificaciones de los
combustibles como numero de octanos/cetanos o el contenido de aromaticos, los

cuales son esenciales para obtener combustibles de alta calidad [15].



19

Como se sabe, el petrleo es una mezcla compleja de hidrocarburos que
contiene una gran variedad de elementos inorganicos como azufre, nitrégeno, oxigeno,
vanadio, niquel, sodio, y, ocasionalmente, hierro y arsénico, estos elementos forman
compuestos organicos de diversa complejidad, desde moléculas sencillas hasta las
muy complejas. Debido a esta diversidad de compuestos, se presentan una gran
variedad de reacciones quimicas. Las mas frecuentes son la desulfuraciéon, la
desnitrogenacion, la desoxigenacion, la saturacion de aromaticos y de olefinas, las

desmetalizacion y el hidrocraqueo.

2.4 Hidrodesulfuracioén

La hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones de petrdleo que contienen azufre ha
sido una de las principales operaciones cataliticas en la industria del petréleo. En esta
reaccion, los compuestos organosulfurados son convertidos a hidrocarburos y sulfuro
de hidrogeno. Sin embargo, la necesidad de explotar el valor potencial de las fracciones
de petréleo que no han sido tratados previamente (Light-Cycle-Oil), asi como las
crecientes limitaciones ambientales, han provocado en los Ultimos afios un nuevo
interés en el hidrotratamiento de crudos pesados y residuales. En este sentido, se ha
centrado especial atencion en la hidrodesulfuracion de compuestos heterociclicos que

contienen azufre y al desarrollo de nuevos catalizadores [16].

En la HDS, el azufre es removido principalmente para reducir las emisiones de
didxido de azufre (SO,), causadas durante la combustion de los hidrocarburos. También
es eliminado para tener una mejor calidad en las corrientes que seran tratadas en los

procesos aguas abajo (ej.: FCC, Reformado catalitico) [14].
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La reactividad en la hidrodesulfuracion depende del tamafio de la molécula y de
la estructura del compuesto que contiene azufre. Se ha encontrado que el orden de

reactividad hacia la desulfuracion es el siguiente [16]:

Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno

La hidrodesulfuracion del tiofeno recibié considerable atencion en el pasado,
particularmente porque esta reaccion es un modelo simple de las reacciones que toman
lugar cuando las fracciones de petroleo que contienen azufre son desulfuradas
cataliticamente. Sin embargo, tanto el mecanismo como la cinética de reaccién no
estan completamente esclarecidos; por lo que existen varias propuestas en funcion de
los resultados obtenidos por diferentes grupos de investigacion, los cuales se detallan a

continuacion [16].

2.4.1 Mecanismos de reaccidn

En la literatura se han sugerido dos caminos alternativos para la formacion del
buteno a partir de la hidrodesulfuracion de tiofeno (Figura 2). Owen y Amberg [17],
Hargreaves y Ross [18] y luego McCarthy y Schrader [19], propusieron que el camino a
través de la formacion del butadieno (a, b) es la ruta principal. Por consiguiente, el paso
inicial en la reaccion de HDS es la ruptura del enlace C-S. Un camino directo para la
hidrodesulfuracion del tiofeno al buteno fue sugerido por Startsev y col. [20] (tomado de
[21]) en base a la ausencia del tetrahidrotiofeno (THT) en fase gas (a,f). Los
intermediarios de reaccion son retenidos en la misma superficie durante la reaccion. En

otras palabras, Startsev propuso un mecanismo concertado.
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En un estudio de tetrahidrotiofeno sobre MoS; a baja presion, Blake y col. [21]
encontraron cantidades sustanciales de tiofeno, asi como de butadieno y sugirieron dos
caminos de reaccion para la HDS de THT (e, b) y (-c, a, b). Estudios a presiones
elevadas, especialmente con analogos al tiofeno, han revelado que los intermediarios
hidrogenados estan presentes, sugiriendo caminos paralelos o incluso que la
prehidrogenacion puede ser necesaria antes que ocurra el clivaje del enlace C-S [22].
Porkony y Zdrazil [23] han propuesto que todas las reacciones de HDS van a traves del
intermediario hidrogenado. Con el tiofeno proponen el camino (c, e, b) un paso de
hidrogenacion, una desulfurizacion sin hidrogeno formando enlaces insaturados,
seguido de una rapida hidrogenacion. En resumen, pareciera que las diferentes vias
de reaccion coexisten y la contribucion relativa de cada una estd determinada por las

condiciones de reaccion, especialmente por la presion de hidrogeno utilizada.

Figura 2. Rutas de reaccion para la HDS del tiofeno [17-23]
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Un mecanismo para la HDS de tiofeno fue propuesto por Lipsch y Schuit. [24].
Este mecanismo mostrado en la Figura 3 implica la adsorcion perpendicular del tiofeno
a través del atomo de azufre sobre una vacancia, seguido por el ataque del H
adyacente de los grupos OH al enlace C-S formando butadieno como principal producto.
La hidrogenacion del azufre adsorbido conduce a la formacion de H,S vy a la

regeneracion del sitio.

b L oy
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Mo Mo Mo _—
Mo Mo Mo
HO/ \O/ \O/ \OH HO/ \O/ \O/ ~omn
l CHg
H2C/ \CHZ
. 1. 0
S OH
2 2 2
HO/MO\O/MO\O/M ~ou || 2 | U/
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N~~~ ~
HO o (@) OH
H2
OH OH
| ) |

Figura 3. Mecanismo de reaccion para la hidrodesulfuracion de tiofeno [24]
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De especial interés para esta investigacion fue el estudio del light-cycle-oil o

aceite ligero de ciclo por su traduccion al espafiol.

2.5 Aceite Ligero de ciclo (LCO)

Como parte de las estrategias en las refinerias para cumplir con las regulaciones
que exigen combustibles méas limpios, una de las muchas consideraciones a las que se
enfrentan es la disposicion del LCO. Se trata de un diesel ligero, proveniente de la
unidad de craqueo catalitico fluidizado (Figura 4). Debido a su bajo indice de cetanos y
a su alto contenido de azufre (Ver Tabla 1) el LCO ha sido utilizado para el ajuste de la

viscosidad del crudo pesado y para aumentar el rendimiento del diesel [25].

Unidad de
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Sistema para el =g Combustible de Gas
combustible de Gas
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. Mafta

g Aceite de ciclo ligero
(LCO)

e Aceite de ciclo pesado
(HCO)

iy Principal columna de
fondo

Reciclo de productos
pesados (opcional)

Alimentacidn
Fresca

Aire

Figura 4. Diagrama de Flujo total para una unidad de FCC. (UOP) [25]
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La Tabla 1 muestra un ejemplo tipico de LCO que contiene 1,58% en peso de
azufre. Una gran proporcidon de azufre estd contenido en moléculas dificiles de
desulfurar por hidrotratamiento. Como resultado, el hidrotratamiento de LCO para
mejorar sus caracteristicas, es un desafio no sélo desde el punto de vista de su alto
contenido de arométicos, sino también debido a la naturaleza de las especies de azufre.
El hidrotratamiento de LCO para reducir el contenido de azufre a un nivel muy bajo
requiere una operacion de elevada severidad. Sin embargo, este proceso a presiones
altas tiene como resultado, una sobresaturacion de los aromaticos y un uso ineficiente

de hidrégeno para sélo una mejora modesta de cetano [26].

Tabla 1. Caracteristicas principales del LCO [25]

PARAMETRO CARACTERISTICAS
Forma fisica Liquido Amarillo
Densidad (g/mL) 0,8629
Azufre (%P/P) 1,58
Nitrégeno (ppm) 125
Aromaticos (%P/P) 33
NUmero de Cetanos 49,6

Temperatura de Destilacién (°C)

Punto de ebullicién inicial 202,0
5% 12,2
50% 316,6
95% 377,4

Punto de ebullicién final 383,0
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3.- ANTECEDENTES

Los siguientes trabajos hacen referencia al estudio de las propiedades
estructurales y cataliticas de carburos, nitruros y sulfuros de metales de transicion en
procesos como: sintesis y descomposicién de amoniaco y la hidrodesulfuracion de
tiofeno y LCO.

Choi y col. [27] en 1998 sintetizaron nitruros y carburos de vanadio por el método de
reaccion a temperatura programada utilizando como precursor 6xido de vanadio (V20s),
con amoniaco y CH4 puro, o una mezcla de 49,9% de CH4 en H,. Los resultados
indicaron que las propiedades estructurales de estos materiales fueron resistentes a las
velocidades de calentamiento y velocidades espaciales empleada. Los nitruros y
carburos de vanadio demostraron ser activos en la sintesis y descomposicion de NHs.
Las actividades de los carburos de vanadio fueron mas elevadas que los nitruros de
vanadio. La razén por la cual los carburos fueron mas activos, podria ser explicada por
las diferencias estructurales y electrénicas. Debido a la diferencia de electronegatividad,
los carburos de vanadio poseen un caracter electronico distinto en la superficie que los
nitruros de vanadio. Asi el carbono es menos electronegativo que el nitrégeno y podria
ser menos acidico que los nitruros de vanadio y por consiguiente el amoniaco se
absorbe fuertemente sobre los nitruros. En general, las actividades de los carburos de
vanadio fueron de 1 a 2 ordenes de magnitud menores que las del catalizador de
nitruro de Mo, mientras que los carburos de vanadio tuvieron mayor actividad en un
factor de 1 6 2 que el catalizador comercial de Pt/C. Sin embargo, la actividad de los

carburos con baja area especifica fue similar a la de catalizador de nitruro de Mo.

Un afio mas tarde Choi [28] sintetizO carburos de vanadio por carburacion a
temperatura programada de los precursores de oxido de vanadio (V20s), utilizando

metano (CH,) puro o una mezcla de 49,9% de CH4 en H,. Los carburos de vanadio con
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elevadas areas especificas se prepararon con altas velocidades espaciales o bajas
velocidades de calentamiento. Se encontré que las propiedades estructurales de estos
materiales fueron resistentes bajo las funciones de velocidad de calentamiento y
velocidad espacial empleada. Estos carburos demostraron ser catalizadores activos en
la descomposicion de amoniaco, mostrando que su actividad catalitica era similar o
superior a los catalizadores de platino y otros compuestos metéalicos. En general, las
actividades de los carburos de vanadio fueron alrededor de dos veces inferiores a las
del catalizador Mo,C; mientras que tuvieron mayor actividad en un factor de 1 o 2 que
los catalizadores de Pt/C. Los autores sugieren que la diferencia en actividades de los
carburos de vanadio y molibdeno, puede estar relacionada con el grado de

transferencia de electrones entre los metales y el carbono.

Rodriguez en 2003 [29] estudié las propiedades superficiales, estructurales y cataliticas
de carburos y nitruros de vanadio. Los carburos y nitruros, fueron preparados partiendo
de la sal de metavanadato de amonio. A los carburos de vanadio se les hizo pasar una

corriente de gas reactante 20% CH,y 80% H, y 100% NH, puro para el nitruro, con un

flujo de 100 mL/min. Los sulfuros fueron preparados utilizando la misma sal a la cual se
le afiadié acido clorhidrico y sulfuro de amonio. Estos catalizadores fueron analizados
por las técnicas de DRX, RPE, XPS, B.E.T y se evalu6é su actividad catalitica en
reacciones de HDS, HDN, HYD. Los patrones de DRX de los sodlidos sintetizados
presentaron dos fases cristalinas, el cual evidencio la formacién de carburos, nitruros y
sulfuros de vanadio. La técnica de RPE indicO una seial caracteristica de vanadio +4 y
+3 en los catalizadores sintetizados. El carburo de vanadio resultdé ser el catalizador
mas activo para las reacciones de hidrotratamiento con un elevado porcentaje de

conversion.
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Brito y col. [30] en 2009 sintetizaron una serie de carburos y nitruros de Nb y Mo a
presion atmosférica, a partir de los compuestos precursores, oxalato de niobio y amonio,
heptamolibdato de amonio y triéxido de molibdeno. Los nitruros fueron sintetizados por
amonodlisis con un flujo de 100 mL/min calentando a razén de 3°C/min en un intervalo
de temperaturas finales de 700-800°C. En cuanto a la sintesis de los carburos, se
llevaron a cabo por medio de 2 métodos, uno de ellos tratando los nitruros de Nb y Mo
ya sintetizados bajo una corriente de 20% CH4/H;2 con un flujo de 100mL/min y con el
mismo intervalo de temperatura que los nitruros. El segundo método consistié de un
tratamiento carbotérmico que se realizd6 sometiendo mezclas mecénicas de los
compuestos precursores con carbén activado, en relacidon molar 1:3 en una atmdosfera
de H, con flujo de 100mL/min. De los resultados obtenidos por DRX y XPS concluyeron
que, a las condiciones a las cuales se sintetizaron los catalizadores se obtienen los
carburos y nitruros de Nb y Mo excepto para la mezcla mecénica de carbén activado;
las medidas de area especifica mostraron valores en el intervalo de 10 a 35 m2/g para
los carburos y nitruros preparados por nitracion y carburacion directa y evidenciaron la
influencia del carbon activado en las areas superficiales de los solidos obtenidos por
carboreduccion de las mezclas, observdndose que a mayor area especifica mayor es la
actividad del catalizador. De los solidos sintetizados, los carburos y nitruros de Mo
resultaron ser mas activos a la hidrodesulfuracién que los catalizadores de niobio, los

cuales su actividad fue casi inexistente.

En 2009 Betancourt, P. y col. [31] sintetizaron sulfuros de Ni-Mo dopados con diferentes
cantidades de Vanadio (0,5%, 1,0% y 2,0%) soportados sobre alimina para el
hidrotratamiento de LCO. Utilizaron como precursores: heptamolibdato de amonio,
nitrato de niquel y una solucion etanolica de acetilacetonato de vanadio. Las

conversiones para las reacciones de HDS, HDN y HDY se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de la mejora de LCO por Hidrotratamiento

NiMo V(0,5)-NiMo V(1)-NiMo V(2)-NiMo
Densidad, g/ml 0,931 0,9123 0,8968 0,909
HYD, % 45,50 36,0 33,0 33,3
HDS, % 46,10 74,50 83,10 72,0
HDN, % 87,0 91,20 95,0 92,2

Los resultados obtenidos mostraron que para la serie de catalizadores V-Ni-Mo, las
actividades en HDN y HDS fueron mejores que para el catalizador industrial NiMo, con
un maximo contenido de 1% de vanadio la conversion fue maxima. Para la
hidrogenacion los valores de conversion fueron bajos, estos autores proponen que la
conversién es inferior por causa de la disminucion de las vacantes debido al azufre que
se deposita en el catalizador por la desulfuracién. Los estudios posteriores al de
Betancourt se realizaron con la finalidad de conocer cual fue la interaccion si V-Mo o V-
Ni la responsable de la elevada actividad obtenida en su trabajo. En este sentido

pueden mencionarse los trabajos de Carrera y Hernandez.

Carrera [32] evaluo la actividad catalitica hacia reacciones de hidrotratamiento de LCO
empleando catalizadores sulfurados de V-Mo. Los catalizadores se sintetizaron
mediante el método de precipitacion homogénea con relaciones atdmicas nominales
Mo /Mo+V de 0; 0,25; 0,05; 0,75 y 1,00. Los resultados de DRX mostraron la presencia
de Mo,VS, Y las sales de metavanadato VgO13y V305 Los andlisis texturales por B.E.T.
indicaron que se obtuvieron areas comprendidas entre 5y 15 m2/g caracteristicas de
catalizadores masicos. Se llevé a cabo la hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion y la
hidrogenacion de LCO, para evaluar la actividad catalitica de estos catalizadores. Para
HDS y HDN resulté ser mas activo el catalizador Mo/Mo+V con una relacion nominal de
0,5 lograndose conversiones que oscilan entre 25 y 30%, en comparacion al catalizador

industrial que fue de 64%.
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Siguiendo con la linea del hidrotatamiento de LCO, Hernandez [33] evalud la actividad
catalitica de sulfuros de Ni-V. Los sdlidos fueron sintetizados por el método de
precipitacion homogénea, con relaciones nominales Ni/Ni+V de 0; 0,25; 0,50; 0,75 y
1,00. La caracterizacion de los catalizadores se realiz6 por DRX y area especifica. En
DRX se detectaron mezclas de las fases NiV,S; y NiV4Sg. Los valores de area y
volumen de poro fueron bajos, tipicos de catalizadores no soportados. La evaluacion
catalitica fue hecha en reacciones de HDN, HDS y HYD de LCO. En todos los casos el
catalizador que presentd mayor actividad fue Ni-V-0,25, con conversiones

aproximadamente del 15%.

Para los tres trabajos anteriores, los valores de gravedad API mostraron que los
catalizadores mantuvieron el caracter ligero del LCO mientras que con el catalizador
comercial NiMo desmejoraba. Todos presentaron capacidad para hidrogenar y generar

productos livianos.
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4.- OBJETIVOS

4.1 Objetivo General:

Evaluar la reactividad catalitica de carburos de V-Mo soportados sobre y —

alimina en hidrodesulfuracion.

4.2 Objetivos Especificos:

v' Preparar precursores bimetalicos de V-Mo con contenido de vanadio variable
empleando amonodlisis.

v’ Sintetizar carburos por sintesis a temperatura programada de V-Mo.

v' Caracterizar los sélidos obtenidos antes y después de la reaccién de
hidrodesulfurizacion de tiofeno, por difraccion de rayos X (DRX), area especifica
(B.E.T).

v Evaluar la actividad catalitica de los carburos en la hidrodesulfuracion del tiofeno.

v' Medir el comportamiento catalitico del soélido mas activo en HDS en la
hidroconversién de Aceite ligero de ciclo (LCO).

v' Comparar las actividades cataliticas frente a un catalizador comercial.
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5.- Metodologia Experimental

5.1 Reactivos

A continuacion se muestra en la Tabla 3 los reactivos utilizados para la sintesis

de los catalizadores, asi como los empleados en la reaccion de HDS del LCO.

Tabla 3. Reactivos utilizados en la sintesis y ensayo de catalizadores

Compuestos Férmula Pureza Casa fabricante
BDH
Sulfuro de CS; 99,00% Chemical
Carbono LTD
Heptano C-Hie 99,00% Sigma-Aldrich
Metavanadato de NH4VOs3 99,00% Strem Chemical
Amonio

Heptamolibdato de

Amonio (NH4)6M07024.4H20 99,00% R|ede|‘Dehaen
tetrahidratado seelzer_Hannover
LCO PDVSA
Amoniaco NH3 99,0% AGA gases
Hidrégeno H» 99,00% AGA gases
Nitrogeno N> 99,00% AGA gases

vy —~ALUMINA CK-300
(estrudado 1/8 plg) Rhone-Poulanc
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5.2 Preparacion de Catalizadores: Carburos de vanadio-molibdeno

5.2.1 Precursores: para la preparacion de los precursores se utilizaron
las sales de heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024.4H,O (HMA) vy
metavanadato NH,VOs. Los catalizadores fueron preparados con distintas
concentraciones de V: 0,5; 1,0; 1,5y 2,0% y para el molibdeno de 15%. La
impregnacion de HMA sobre y-alimina se llevo a cabo colocando la mezcla en
un baldn con reflujo a una temperatura de 50°C por 4 dias, posteriormente fue
secado a 150°C por 12 horas y calcinado a 500°C por 6 horas. El catalizador de
vanadio se prepard siguiendo el método de impregnacién secuencial del
catalizador Mo-alimina, con una solucién acuosa de metavanadato en un
rotaevaporador a una temperatura de 70°C por 2 horas. El catalizador
monometalico de V/AI,O3; se obtuvo colocando la solucion de metavanadato con
alimina en el rotaevaporador a 70°C por 2 horas (secado a 150°C y calcinado a
450°C).

5.2.2 Nitruros de V-Mo: después de obtener el precursor deseado, fue
sometido a nitruracién, esta se llevdo a cabo en un horno cilindrico bajo una
corriente de amoniaco anhidro (ver Figura 5). El flujo volumétrico de H, fue de
100mL/min, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 350°C y

luego de 5°C hasta 760°C. El tiempo de reaccion fue de 2 horas.
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D-101 FI-101 R-101
Selector Manual de Burbujsmetro Reactor de
Direccién de rlujo de caudal Nb, N

I.Ag-? VA-101 FT-101

.......

Figura 5. Diagrama del equipo de Nitruracion [34]

5.2.3 Carburos de V-Mo: la sintesis de los carburos se llevd a cabo
igualmente en un horno cilindrico, bajo una corriente de Gas Licuado de
Petréleo/H, (ver Figura 7). El flujo volumétrico utilizado fue de 60 mL/min de GLP
+ H; con una rampa de calentamiento como se muestra en la Figura 6, desde
temperatura ambiente hasta 800°C. El tiempo de reaccién fue de 2 horas. Luego
se dejé pasar solo hidrégeno hasta que se enfriara el reactor. Se pasivd por 30

minutos utilizando una corriente de nitrdgeno con un flujo de 60mL/min.
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Figura 6. Rampa de calentamiento para la sintesis de los Carburos
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Figura 7. Diagrama del equipo de Carburacion [35]
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5.3 Caracterizacion de los sé6lidos cataliticos

Los solidos obtenidos en la calcinacion (6xidos) y los preparados mediante los
procesos de nitruracion y carburacion fueron evaluados por las técnicas de difraccion
de Rayos X (DRX) y area superficial especifica determinada a partir del método de
B.E.T.

5.3.1 Area especifica (B.E.T)

Las propiedades texturales (area especifica y la distribucién de los tamafos de
poros) de los catalizadores fueron determinadas mediante la adsorcidén-desorcion de
nitrdgeno en un analizador QUANTASORB de QuantaChrome Corporation (IVIC).

5.3.2 Difraccién de Rayos X

Las medidas de difraccion de rayos X de los catalizadores sintetizados se
llevaron a cabo en un difractdmetro Siemens modelo D-5005, los parametros de ensayo
utilizados fueron; una fuente de Cu-Ka, barrido de difraccion con paso de 0,02° y
velocidad de barrido de 26=3,0° /min (IVIC).

5.4 Evaluacioén catalitica de los sélidos

A los solidos obtenidos se les realiz6 un pretratamiento con una mezcla de
CS,/H,, con el fin de eliminar la capa pasivante que se realizO después de la
carburacion, esto con la finalidad de evitar que los solidos que son piroforicos,
reaccionen violentamente al ser expuestos a la atmdsfera y promover la formacion de

sulfuros activos antes de realizar la HDS.
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5.4.1 Pretratamiento CS,/H,: se pesaron 250 mg del catalizador y se colocaron
en un reactor. El flujo de H, fue de 100mL/min el cual se hizo pasar a través de un
burbujeador con CS,, este tratamiento fue llevado a cabo por 2 horas a una

temperatura de 350°C.

5.4.2 HDS del Tiofeno: luego de la presulfuracion del catalizador, la reaccion de
HDS se llevoé a cabo “in-situ”, el tiofeno C4H4S se introdujo mediante un burbujeador
con un flujo de H, de 100 mL/min a 250°C por 2 horas (ver Figura 8). Cuando se
alcanz6 la temperatura deseada, se inyectaron los productos de reaccién al

cromatografo de gases y para cada inyeccion se determiné la conversion de tiofeno.

D-101 B-101 B-102 D-102 FI-101 R-101 R-102
Selector Manual de Burbujeador Burbujeador Selector Manual de Burbujémetro Reactor de Reactor de
Direccién de Flujo de CS2 de tiofeno Direccién de Flujo de caudal HDS Neutralizacién
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Figura 8. Diagrama del equipo para la Hidrodesulfuracién de tiofeno a presion atmosférica [34]

5.4.3 HDS del LCO: El equipo experimental fue disefiado en acero para operar a
alta presiéon y en flujo continuo. Un reactor de lecho fijo (acero inoxidable y D.l. 16 mm)
se llend con 0,3 g de catalizador, carburundum (Jansen, 100 um) y esferas de ceramica.
El catalizador fue pre-sulfurado empleando una mezcla de CS; en heptano al 15% a
una temperatura de 300°C por 2 horas y seguidamente se hizo pasar una corriente de

hidrégeno. Luego se introdujo la solucion de reactante al reactor por medio de una
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bomba de liquido a alta presion (Metricoump). Las reacciones se llevaron a cabo bajo
las siguientes condiciones: temperatura 375°C; presion: 3,0 MPa; WHSV: 28 h; flujo
de liquido: 60 mL/min; flujo de Hy: 25 L/h; presion parcial de CS;: 0-0.3x10° Pa.
Después de alcanzar el estado estacionario, 2 horas aproximadamente, se recolectaron

dos muestras liquidas cada dos horas.

5.4.4 Sistema de reaccion: Las pruebas de hidrotratamiento se llevaron a cabo
en condiciones de estado estacionario en una unidad de lecho fijo en el modo de flujo
descendente. Un esquema detallado de esta unidad se muestra en la Figura 9. La
disolucién de LCO vy el disulfuro de carbono, respectivamente, entraron al sistema por
la corriente 1, la cual fue recirculada mediante una bomba de piston a alta presion
hasta obtener el flujo masico adecuado; dandole paso hacia el reactor al abrir la valvula
V-1. La corriente 2 permitié el ingreso de hidrogeno a la unidad mediante las véalvulas V-
2y V-3, el cual fue sometido a un control de presién, hasta alcanzar las condiciones de
reaccion o presulfuracion. Antes de entrar al reactor en la corriente 3, se encuentra una
valvula de seguridad, previendo cualquier sobrepresiéon en la alimentacion del gas. El
reactor contiene en su lecho el catalizador; el mismo a su vez esta dentro de un horno
que lo cubre completamente. Por la parte inferior del reactor sale la corriente 4, la cual
ingresa a un condensador y de alli es enviado a un separador de gas-liquido por la
corriente 5. Por el fondo del separador, se envia la corriente 6 para la recoleccion de
productos liquidos. La corriente 7 sale del separador y transporta los productos finales
hacia la valvula micrométrica donde a su salida se encuentra la division de la corriente
de productos, una parte va dirigida a un medidor (burbujometro) y la otra hacia

trampas de KOH para neutralizar los gases producidos.
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Figura 9. Diagrama del equipo de HDS para LCO a alta presion [35]
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION

Se realiz6 el analisis quimico de los sdlidos, para la determinacién del contenido
de vanadio y molibdeno por espectroscopia de emision atomica, en un espectréometro
de emisidn con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). Los resultados que se
obtuvieron, en el caso de vanadio, correspondian al valor nominal planteado en la
metodologia experimental, mientras que el molibdeno diferia sustancialmente en
aproximadamente un 26% de la cantidad tedrica. Por esta razon los resultados se

expresaron en funcion a los valores tedricos.

Los catalizadores estudiados son referidos en este trabajo bajo el siguiente
acronimo, V(X)Mo, donde X indica el contenido en peso de vanadio teérico. El
molibdeno se encuentra en todos los casos con un contenido teérico de 15%. Por
ejemplo, el V(0,5%)Mo, indica el catalizador soportado sobre alimina donde el valor

dentro del paréntesis representa la cantidad nominal de 0,5% en peso de vanadio.

6.1 Area especifica (Método B.E.T)

Los valores determinados a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de

nitrdgeno para los carburos sintetizados son mostrados en la Tabla 4.
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Tabla 4. Area especifica por el método de BET y volumen de poro para el soporte y los carburos mono-y

bi-metalicos

Sélido ASE (m°/g) Vp (cm®/g)
y —~ALUMINA 255 0,70
V(0,5)Mo 133 0,45
V(1)Mo 169 0,57
V(2)Mo 123 0,42
V(4)Mo 159 0,54
Mo(15) 164 0,43
V(15) 146 0,52

El area especifica de la alimina utilizada fue de 255 m?.g™, al incorporarse la
carga metalica de vanadio y molibdeno, se puede apreciar una disminucién
considerable del 51,76% del area de los catalizadores con respecto a la del soporte.
Asi mismo, es de notar que los resultados no muestran una tendencia definida de

descenso de los valores de area con el contenido metalico.

El volumen de poro también presenta una clara reduccion, con un valor inicial de
0,7 hasta un valor de 0,42. El decrecimiento en las propiedades texturales
determinados después de los tratamientos térmicos (calcinacion, nitruracion y
carburacion) pueden ser debidos a diversos factores como: (i) el taponamiento
producido por las impregnaciones sucesivas de los metales, en donde estos estan
ingresando por un efecto de difusion interna, (ii) transformaciones de la fase metélica
por la aglomeracion de metales formando un uUnico sistema de cristales [36] vy (iii)
presencia de filamentos carbonosos (whisker) sobre la superficie del catalizador,

formados luego del proceso de carburizacion.
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6.2 Determinacion de las fases cristalinas por DRX, antes y después de reaccion

A continuacion se presentan los difractogramas (Figuras 10 y 11) que

corresponden a los distintos 6xidos, nitruros y carburos de vanadio y molibdeno

soportados sobre alumina.

‘k—\a\__/\__ ——\/(0.5%)Mo(15%) ——V(0,5%)Mo(15%)
——V(1%)Mo(15%) —V(1%)Mo(15%)
—_ —V(2%

V(2%)Mo(15%)

V(29%)Mo(15%) -A-&M_-—A__
N\ ——V{@%)Mo(15%) ——V(4%)Mo(15%)
Mo(15%) /\—-\‘ Mo(15%)

'/\\——--A__—A___ —\/(15%)

——V(15%)
. = e, 0 20 40 60 80 100
0 20 40 60 80 100 2 Theta
2Theta

—V/(1%)Mo(15%)
——V/(2%)Mo(15%)
—V/(4%)Mo(15%)
——Mo(15%)
—V/(15%)

V(0,5%)Mo(15%)
(

M.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2-Theta

Figura 10. Patrones de difraccion de los sistemas: a) Oxidos de vanadio y molibdeno, b) Nitruros de
vanadio y molibdeno sintetizados por amondlisis y ¢) Carburos de vanadio y molibdeno obtenidos por

sintesis a temperatura programada
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a) b)
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‘/\\—_— —\/(0,5Mo
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2-Theta

Figura 11. Patrones de difraccion de los sélidos después de la reaccién de HDS a) para tiofeno y b) LCO

La difraccion de rayos X se hizo con la finalidad de determinar las fases
cristalinas que pudieran estar presentes en los catalizadores, sin embargo, se
obtuvieron sefiales similares a los valores de 26 iguales a 37°, 45° y 67°,
pertenecientes a la alimina en comparandolos con la tarjeta JCPDF N° 86-1410. Este
comportamiento ha sido estudiado por varios investigadores los cuales reportan que la
principal causa se debe a la naturaleza de las fases activas sobre la alimina, las cuales
tienden a estar altamente dispersas. Por lo tanto las diferentes lineas en DRX
correspondientes a las fases activas no se observan normalmente. En casos especiales
donde las lineas son observadas se atribuye a un crecimiento de los cristales de las

fases formadas [37].

En este sentido se puede afirmar que la presencia solo de sefiales de y-alimina
puede ser debida a una elevada dispersion de las especies sobre el soporte, con
particulas muy pequefias de tamafio inferior a los 4 nm, que se hallan fuera del

intervalo de deteccion del equipo.
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6.4 Reaccion de Hidrotratamiento

Para ensayar la reactividad de los catalizadores, se realizaron diversas corridas

experimentales para la hidrodesulfuracion de tiofeno y LCO.

6.4.1 Hidrodesulfuracién de Tiofeno

En la tabla 5 se muestran las conversiones alcanzadas, para los carburos de
vanadio y molibdeno, asi como para los catalizadores comerciales, estudiados en la

reaccion de HDS de la molécula de tiofeno.

Tabla 5. Conversion de Tiofeno

%Conversion K (min™)
Catalizador inicial

V(0,5)Mo 11,07 0,04
V(1) Mo 6,34 0,01
V(2) Mo 29,35 0,08
V(4)Mo 2317 0,08
Mo(15) 24,97 0,05
V(15) 31,70 0,07
NiMo (UCV-HDT1)* 57,00 0,06
NiMo (AERO)** 51,92 0,04

*Ni(4%)Mo(15%) catalizador industrial ~ **Ni(3%)Mo(15%) catalizador industrial
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Como se observa de la tabla 5 los catalizadores V(2)Mo, V(4)Mo y V(15)
presentaron conversiones que van del 20 al 30 %. Se puede apreciar que el carburo de
vanadio V(15) preparado a partir del metavanadato de amonio presenta una conversion
de 31,70% siendo el mas activo de los catalizadores estudiados. Es posible notar que
en los valores de los carburos V(2)Mo, V(4)Mo con el V(15) no hay una diferencia

notable en la conversion (29,35% y 23,17% respectivamente).

La figura 12 muestra la conversion de cada uno de los catalizadores sintetizados
en funcién del tiempo, se puede observar que para los carburos mono- y bi-metélicos
hay una rapida caida de la conversion en los primeros 30 minutos de la reaccion en

comparacién con los dos catalizadores industriales.
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Figura 12 . Conversion inicial de los carburos y catalizadores comerciales en funcién del tiempo
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En la tabla 5 se muestran las constantes de velocidad para cada uno de los
catalizadores empleados en la HDS de tiofeno a 250 °C, estas fueron calculadas para
poder evaluar correctamente los catalizadores, ya que dicha constante es un indicador
del comportamiento de los mismos. Es de notar que los mayores valores pertenecen a
los so6lidos V(2)Mo, V(4)Mo y V(15). Se observa en cada una de las graficas que hay un
proceso de disminucién de la conversion, el cual no estd asociado a un efecto de
desactivacion, sino que puede atribuirse a que la transferencia de hidrégeno [38] en la
reaccion de HDS de tiofeno no fue la mas adecuado y por consiguiente se presentaron
estas caidas. No deja de ser relevante que probablemente haya una influencia del
H.S. Si bien es cierto que el H,S es bueno para mantener sulfurada la superficie del
catalizador, resulta contraproducente ya que compite por los mismos sitios donde

deberian adsorberse las moléculas [39].

No obstante, se ha expuesto en otros trabajos que los catalizadores de
hidroprocesamiento pueden perder actividad por un nimero de diferentes mecanismos:
i) sinterizacion de la fase metalica, ii) descomposicion de la fase activa, iii) coquizacion
y iv) deposicion de sulfuros de metales. En la mayoria de los casos la deposicion de
coque y sulfuros de metales son las causas mas importantes de desactivacion [40],[41].
Estudios anteriores sugieren que los depdsitos de coque penetran en un mayor grado

gue los metales [41],[42].

Ahora bien un modelo que podria proponerse para estos sistemas de vanadio y
molibdeno puede apreciarse en la Figura 13, sugerido por Miga y col. [43]. Dado que
los carburos son capaces de adsorber hidrogeno, activar y transferirlo superficialmente
a las moléculas de reactante, estos autores sugieren que los sitios metélicos y los sitios
dobles tanto acidicos como metalicos son los centros de activacion de hidrégeno. La
adsorcion y activacion de hidrogeno debe ser mas rapida que la adsorcion de las

moléculas reactantes. De lo contrario, el proceso de activacién podria verse impedido
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por la adsorcion de los reactivos sobre la superficie. El producto resultante de la
transferencia de hidroégeno al reactivo se debe desorber rapidamente. Esto asegura que
el sitio esté disponible para otro ciclo de adsorcidén-activacion-transferencia-desorcion.
Un catalizador es activo si este ciclo se repite a una velocidad suficiente durante un

periodo prolongado de tiempo.

Acidic Site
CH
| Metallic Site
Mo —— N —— Mo
Gf' /1
Mo Ny
H
f 0 — Mg | [ Dual
N df Mo N
| / /N
Mo —1b |

Figura 13. Modelo de oxicarbonitruros propuesto por Miga y col.

En base a lo anteriormente dicho y tomando en cuenta el desempefio de estos
catalizadores en la reaccion de HDS de tiofeno, resulta importante destacar lo siguiente:
i) los sistemas binarios de vanadio y molibdeno empleados en la reaccion de
hidrodesulfuracion no muestran efecto sinérgico alguno vy ii) la incorporacion de vanadio

resulta ser una mejora para el catalizador.
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6.4.2 Hidrodesulfuracion de LCO

Los catalizadores que presentaron mejores conversiones en las reacciones de
HDS de tiofeno fueron utilizados para la hidrodesulfuracion del Light-Cycle-Oil. La tabla
6 muestra el contenido de azufre y nitrégeno en fracciones de LCO tomadas en las 4

horas de reaccion.

Tabla 6. Cantidad de azufre y nitr6geno presente en el LCO durante la reaccién de HDS

% Azufre % Nitrégeno
Tiempo de Reaccion Tiempo de Reaccion
Catalizador 2 horas 4 horas 2 horas 4 horas
V(2%)Mo(15) 0,82 0,89 0,09 0,12
V(4%)Mo(15) 0,65 0,72 0,04 0,03
V(15) 0,31 0,30 0,05 0,04
NiMo/Al,O4 0,60 0,57 0,05 0,04

En la tabla 6 puede apreciarse las conversiones de los catalizadores que
van del 40 al 80%. Se observa la disminucion en la cantidad de azufre y nitrogeno en
comparacién con los valores de LCO original (1,58 %S y 0,125 %N) previo al
hidrotratamiento. Los 3 carburos mostraron un buen desempefio en la
hidrodesulfuracion con un descenso de hasta un 80% de las especies presentes en
comparacion con el catalizador industrial. Es de notar que efectivamente con el vanadio
se obtienen los mejores resultados, siguiendo la misma tendencia que en la reaccion de
HDS de tiofeno. Asimismo al realizar HDS, también ocurre la reaccion de HDN y ocurre
la formacion de amoniaco, el cual es competitivo en este sistema. Aun cuando se

presentan elevadas concentraciones de nitrégeno no se observa un efecto de
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disminucién de la conversién. Es posible resaltar que, un incremento en la cantidad de

vanadio en el catalizador, tiene un efecto positivo en la remocién de azufre y nitrégeno.

Se ha sugerido en estudios anteriores [31][32], que previo a la remocion de
azufre, ocurre la hidrogenacion de los compuestos que se encuentran en el LCO.
Reacciones a elevada presion favorecen la hidrogenacion sobre la hidrogendlisis. Este
tipo de reaccién es explicado entonces por una hidrogenacién de los anillos, con una

sucesiva ruptura del enlace C-S ver Figura 14.

/ ™~
\4':228 pd

a0

+H> l Slow

O

Figura 14. Reacciones propuestas para la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno [44]
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La elevada actividad de estos carburos en la reaccion de HDS de LCO puede
atribuirse a la presencia de un posible “efecto cooperativo”, este efecto fue sugerido por
Del Toro [38], en su trabajo de “Hidrodescloracion catalitica de bifenilospoliclorados” en
donde la sulfuracion de los carburos de molibdeno soportados y promovidos con Ni y
Co mejoro la conversion catalitica. Esta autora propone la existencia de los pares Mo-S
y Mo-C como sitios activos para la hidrodescloracion. Estudios anteriores con
resultados similares fueron reportados por Pecoraro y Chianelli [45],[46], ellos
determinaron que durante la desulfuracion de dibenzotiofeno, el catalizador de RuS; se
convierte a la fase cataliticamente activa, RuS,Cy. Inicialmente, el catalizador sulfurado,
con una composicion RuS,.,, siendo z el exceso de sulfuro en el catalizador, es la fase
precursora. Posteriormente, se transforma en la fase RuS,C, considerada muy activa,
selectiva y estable bajo las condiciones de reaccion, demostrando que el exceso de

azufre era sustituido por carbono.

Tomando como base el modelo de Miga y col. y como fases las anteriormente
mencionadas, se podria plantear entonces, la existencia de fases sulfuradas y
carburadas para los solidos mono- y bi-metalicos de vanadio y molibdeno para esta
investigacion, en un sistema de “core-shell” (figura 15), el cual ha sido ampliamente
estudiado porque las propiedades de estos sélidos pueden ser adaptadas por la
eleccion apropiada del ndcleo y la cascara, que confieren a estos sistemas una gran
variedad de aplicaciones [47].

Core-shell
Carburo

Sulfuro

Figura 15. Estructura simple en dos fases, caburada y sulfurada, en el modelo core-shell
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7.- CONCLUSIONES

Los carburos de V-Mo soportados sobre alimina fueron cataliticamente activos en las
reacciones de hidrodesulfuracién de tiofeno y LCO. La ausencia de sefiales en DRX
pertenecientes a alguna fase de vanadio o molibdeno, sugieren una elevada dispersion
de la fase activa sobre el soporte. Los catalizadores que presentaron un mejor
desempefio en la reaccion de HDS fueron: V(2)Mo, V(4)Mo y V(15), con conversiones
del 20-30% para tiofeno y 40-80% en el caso del LCO. La incorporacion de vanadio a
los catalizadores representa una mejora para los mismos. Estos resultados
experimentales muestran que bajo condiciones de HDT moderadas hay una

disminucién en el contenido de azufre y nitrégeno en el LCO.
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8.- RECOMENDACIONES

Realizar un andlisis de fluorescencia de rayos X, para verificar el contenido de

los metales presentes.

Realizar microscopia electronica, para poder identificar las fases formadas en el

catalizador.
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10.- APENDICE

Apéndice 1 Modelo de calculo
e Catalizador Mo/Al,O3, 15 % MoO;

15g de MoOq 1 mol MoO, 1 mol Mo 95,94 gMo
—— x 2b geat x x x
100g 14394 g Mo0O; 1molMo0O; 1molMo

=2,5g9 Mo

1 mel 1mol HMA 123586g 100g

25 gMo x x x x
9594 gMo 7 mol Mo 1mol HMA 99 %

= 4,6470 g HMA

e Catalizador V/AI,O3, equivalente al niumero de atomos de Mo

1mol Mo  6,023x10%atom Mo o
25 gMox x = 1,56x10°° atomos de Mo
95,94 g Mo 1 mal

1mol V 1mol MV 116,98 g

1,56x10%% dtomos de V x — x x
6,023x10%8atom V' 1wmolV 1 mol MV
3,03 g MV 100
= x = 0,6161 g de Metavandato
54 99

e Catalizadores mixtos V-Mo/Al,O4

Para 0,5 % de Vanadio

05gV 1molV 1mol MV 11698 g 100
— x5g x x x x
100 g cat 5094 gV 1melV 1mel MV 99

= 0,0579 g MV
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e HDS de tiofeno

maoles iniciales de tiofeno — moles de tiofeno no convertidos

Yconversion = —— .
muoles iniciales de tiofeno

e HDSdeLCO

., concentracion inicial de § — concentracion final de 5
Lhconversion = ——— x 100
concentracion inicial de §

X

100
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Apéndice 2 Datos de los productos de hidroprocesamiento de LCO con el catalizador

industrial

LCO NiMo/Alimina
1 2 3
S (%) 1,58 0,60 0,59 0,57
1 2 3
N (ppm) 125 51,2 458 46,3




Apéndice 3 Unidad de hidrotratamiento a presion atmosférica

"‘

Cromatografo de gases
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Apéndice 4 Unidad de hidrotratamiento a alta presion

Vista Frontal

Vista Lateral
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Apéndice 5 Equipos de Caracterizacion

QUANTASORB de QuantaChrome Corporation

Difractometro Siemens modelo D-5005



