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X

RESUMEN

Se sintetizaron catalizadores en base W y NiW por el método de intercambio idnico,
soportados por sepiolita modificada con el agente y- aminopropiltrietoxisilano, y se

estudié su comportamiento en el hidrotratamiento de HVGO.

Se estableci6 un método de activacion con disulfuro de carbono (CS,) para los
precursores cataliticos de W y NiW utilizando como referencia un catalizador comercial,
KF 757 1.5E (14% Co+Mo/Al;O3).

Se obtuvo una superficie de material carbonaceo proveniente de la descomposicion
térmica del agente modificante y del disulfuro de carbono en el proceso de activacion.

Los solidos preparados se caracterizaron mediante la técnica de espectrometria IR de
transformada de Fourier, analisis textural, analisis quimico elemental y analisis
termogravimétrico. Se determiné la actividad de los catalizadores para el proceso de
hidrotatamiento de una carga de HVGO. Los productos se caracterizaron mediante
analisis elemental de azufre y nitrogeno, medidas de densidad y analisis

termogravimétrico.

El catalizador sintetizado en base a Ni-W, con una relacién atomica R= 0,2 Ni/[Ni +W] y
1,78 % p/p de carga metalica, mostré un valor de actividad catalitica (expresada por
gramos de fase metalica) 1,12 veces mayor que la actividad del catalizador comercial
KF 757 1,5E CoMo con una carga metalica de 13% p/p.



INTRODUCCION

El contenido de azufre y nitrdgeno en los combustibles fosiles ha sido tema de gran
discusion debido a su impacto a nivel ambiental. El uso de estos combustibles en
motores de combustion interna (MCI), plantas termoeléctricas, etc, genera grandes
cantidades de CO,, SOx y NOx que son liberados a la atmosfera y traen como
consecuencia cambios climaticos, lluvias acidas, envenenamiento de aguas, entre otros
problemas ambientales, que afectan a la vida en el planeta. Por estas razones los entes
reguladores del medio ambiente se han preocupado de fijar especificaciones de calidad
minima para los combustibles. Las mayores restricciones fueron establecidas en los
afnos 2006 y 2007, cuando se restringieron los niveles maximos de azufre en 15 ppm
para gasolina, y 3000 ppm en combustibles para aviones (jet fuel), segun la agencia
EPA (Enviromental Proteccion Agency) .

Una de las alternativas planteadas para disminuir el uso de combustibles fosiles y
minimizar las emisiones dafiinas al medio ambiente, es el uso de fuentes de energia
alternas como los combustibles obtenidos a partir de biomasa, los cuales poseen bajo o
ningun contenido en azufre, nitrogeno y metales pesados; otra fuente de energia
alternativa son las celdas de combustible. El unico problema de estas celdas es que
para su funcionamiento es necesario el hidrogeno, gas con un alto riesgo de
inflamabilidad y explosion; pero tiene la ventaja de que solo produce agua y calor como

productos residuales, asi que constituyen la fuente de energia mas limpia.

La sintesis de catalizadores de hidrotratamiento se ha orientado hacia el disefio de
catalizadores mas activos y selectivos. Como consecuencia, es necesario poseer un
real conocimiento sobre el sitio activo, su vecindad, su localizacion y la via para acceder
a su funcionalidad, es decir tener un control completo desde la escala atomica hasta

una escala de pocos nandmetros. Una herramienta relativamente reciente que sirve de



apoyo a este tema es la nanotecnologia. La aparicion de la microscopia electrénica
STEM (Scanning Transmition Electronic Microscopy) ha permitido obtener informacién
en cuanto a la estructura y morfologia de los catalizadores a escala nanométrica, lo cual
ha servido como base para proponer modelos de reactividad. Mediante el uso de esta
técnica también se ha logrado observar el resultado de los métodos de sintesis de
catalizadores en la actualidad y ha permitido el plantear rutas alternativas de sintesis

para lograr un tamafo de particula menor y una mayor dispersion del catalizador.

En la literatura abierta no existen muchos estudios sobre catalizadores
nanoestructurados y nanodispersos aplicados a reacciones de hidrotratamiento; pero la
aplicacion de éstos conocimientos en ésta area parece ser prometedora en la obtencion
de combustibles mas limpios. Las desventajas, actualmente la tecnologia necesaria

para agilizar estos avances es muy costosa o esta en pleno desarrollo.

A pesar de los avances tecnoldgicos, los combustibles fosiles siguen siendo la fuente
principal de energia a nivel mundial, y lo seguiran siendo durante los siguientes 50

anos.
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El petroleo consiste, predominantemente, de hidrocarburos; pero dependiendo de su
origen, puede contener grandes concentraciones de heteroatomos. Las estructuras
contentivas de los heteroatomos estan distribuidas sobre todo el rango de ebullicion de
las fracciones de destilado, pero ellas generalmente incrementan su concentracion en la

fracciones de mayor punto de ebullicidn y en el residuo no volatil .

El azufre es invariablemente el heteroatomo mas abundante como impureza en el
petréleo. El contenido de azufre varia significativamente con su origen y puede llegar a
ser menor al 0.1% en peso, para el caso de Canada, Estados Unidos e Indonesia, pero
puede incrementarse de 2 a 5% como es el caso de los crudos de Arabia Saudita y

Venezuela 2.

El contenido de nitrogeno en el crudo oscila usualmente alrededor del 0.1% en peso,
pero puede ser mayor que el 1%. El nitrégeno, generalmente, esta presente
mayoritariamente en fracciones mas pesadas que aquellas que contienen azufre y en
las fracciones de craqueo. Tipicamente, alrededor de un tercio esta presente en la
forma de compuestos basicos de nitrégeno que poseen como nucleo la piridina, el resto
esta presente principalmente en compuestos relativamente no basicos que contienen
como nucleo el pirrol. Las metalporfirinas, que se encuentran presentes en las

fracciones pesadas, también poseen nitrégeno %,

El contenido de oxigeno en el crudo es usualmente bajo, tipicamente es menor que el
0.1% en peso. Los acidos carboxilicos y en menor parte los fenoles representan el
contenido de oxigeno en las fracciones de bajo y mediano punto de ebullicién 1.

Los hidrocarburos en crudos y en fracciones de crudo son principalmente parafinas,
compuestos aromaticos y naftenos. El crudo y las corrientes convencionales no

contienen olefinas tipicamente, pero tales pueden estar presentes en grandes



concentraciones en las corrientes provenientes del craqueo catalitico. La fraccion de
parafinas decrece en los cortes de mayor punto de ebullicion, los cuales contienen
predominantemente hidroaromaticos, aromaticos y estructuras de anillos multiples no

aromaticos 2.

En los crudos también se encuentran presentes metales como el Ni y el V en
estructuras denominadas petroporfirinas. La composicion de las fracciones mas

pesadas del crudo no esta aun bien definida debido su complejidad.

1.1- El Hidrotratamiento (HDT):

El hidrotratamiento o hidroprocesamiento es un proceso que implica una serie de
reacciones cataliticas de hidrogenacion e hidrogendlisis, en las cuales se saturan los
hidrocarburos insaturados y se eliminan heteroatomos como azufre(S), nitrogeno (N),
oxigeno (O) y metales como vanadio (V) y niquel (Ni) de las distintas fracciones de
petréleo. Este conjunto de reacciones representan algunos de los procesos cataliticos
mas importantes a nivel mundial y contribuyen en un 36% > * °! a |a venta anual de

catalizadores 2,

La severidad de las nuevas normas legislativas sobre emisiones dafinas "' ha
aumentado el interés en el estudio aplicado de catalizadores de hidrotratamiento, los
cuales han llevado a numerosos avances tecnoldgicos. El hidrotratamiento es
extensamente utilizado para la conversion de fracciones pesadas de crudo y para el
mejoramiento de la calidad de los productos finales. También es aplicado en el
pretratamiento de crudos y sus fracciones dirigidas al craqueo catalitico fluidizado y a la
reformacion catalitica. El proceso de hidrotratamiento genera pequefios cambios
estructurales en las moléculas de hidrocarburos y normalmente ocurre el hidrocraqueo

(HCR) de forma simultanea.



Dependiendo del heteroatomo eliminado, el proceso de HDT puede clasificarse en
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodesmetalacion (HDM). Los procesos de HDS y HDN son de suma importancia para
el mejoramiento de combustibles fosiles, los cuales son de mayor uso a nivel mundial,

por lo tanto abarcan la mayor parte del estudio de los procesos de hidrotratamiento [6,

1.1.1- La Hidrodesulfuracion (HDS)

El proceso de hidrodesulfuracién permite eliminar el azufre presente en las distintas
fracciones de crudo y combustibles fésiles mediante reaccion con hidrégeno. La
efectividad de dicho proceso depende en gran medida del tamano de la molécula que
contiene el atomo de azufre. El siguiente orden de reactividad ha sido reportado en la

] T oo

Tiofeno > benzotiofeno (BT) > dibenzotiofeno (DBT)

literatura @

Los compuestos de azufre tales como sulfuros, disulfuros, tioles y el tetrahidrotiofeno,
muestran una reactividad mayor frente a HDS en comparacion con el tiofeno, debido a
que la densidad electronica del azufre no esta deslocalizada sobre el anillo insaturado,
lo cual debilita el enlace C-S, y ocasiona que la reaccion se lleve a cabo directamente

via hidrogenolisis ",

Para la hidrodesulfuracidn de tiofeno han sido propuestas tres vias de reaccion:
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Figura 1. Vias de reaccion fropuestas para la reaccion de HDS del tiofeno (adaptado
de la referencia’®))

En la via de reaccion (A, B) primero ocurre la desulfuracion del anillo y posteriormente
la hidrogenacion, mientras que en la rutas C y D se lleva acabo en primer lugar la
hidrogenacion y luego la desulfuracién. En la via de reaccion F la desulfuracion y la

hidrogenacién ocurren simultaneamente 2.

Las siguientes reacciones de hidrodesulfuracion constituyen ejemplos del proceso de
HDS:

RSH + H, — RH + H,S (mercaptanos) (1)
R2S + 2H; — 2RH +2 H,S (sulfuros) (2)
R2S; + 3H2 — 2RH + 2H,S (disulfuros) (3)
C4H4S + 4H, — C4Hqp + H2S (tiofeno) (4)

1.1.2- Hidrodesnitrogenacion (HDN):

El proceso de hidrodesnitrogenacion es mas dificil en comparacién con el de
hidrodesulfuracion, porque previamente debe ocurrir la hidrogenacion del anillo
nitrogenado para que luego ocurra el clivaje del enlace C-N, como se ve representado

en la siguiente reaccion:



O —— C4H,NH, —»CH o+ NH,

Figura 2. Deshidronitrogenacion de la piridina.

(-

N

Es evidente que las condiciones de presion y temperatura para este proceso son mas
severas. El grado de hidrodesnitrogenacion se ve afectado por el equilibrio
termodinamico de la hidrogenacion. Las reacciones de hidrogenacion poseen
constantes de velocidad mayores que las de hidrogendlisis, lo que implica que
constituyen el paso limitante de la reaccién .

Bajo condiciones de HDN, la hidrogenacion de anillos aromaticos esta ligeramente
favorecida termodinamicamente en comparacidon con la saturacion del anillo
nitrogenado; pero ellos son hidrogenados mas rapidamente debido a factores cinéticos.
Se ha determinado el siguiente orden de reactividad para distintos anillos nitrogenados

[2]:

En la siguiente reaccion se describe el esquema de hidrodesnitrogenacion de la

quinolina:



O/\/CH3
+ NH
Figura 3. Hidrodesnitrogenacion de la Quinolina [

Este es s6lo uno de muchos estudios sobre HDN realizados que han permitido
demostrar que la mayoria de las vias de reaccion siguen el mecanismo propuesto en a
Figura 3: (1) hidrogenacion del anillo nitrogenado, (2) ruptura de unos de los enlaces C-
N formando una amina intermediaria, (3) hidrogendlisis de la amina para formar

hidrocarburos y amoniaco.

1.2- Catalizadores de hidrotratamiento

El disefio de catalizadores de hidrotratamiento se origin0 de las numerosas
investigaciones realizadas sobre la licuefaccion catalitica de carbén y mejoramiento de
los hidrocarburos liquidos para combustibles automotores que se llevaron a cabo entre
los afios 1920 -1930 en Alemania, ello condujo al empleo de catalizadores a base de
sulfuros de tungsteno o molibdeno promovidos por cobalto o niquel, igualmente bajo la
forma de sulfuros ), normalmente son soportados en y- aliimina porosa. La actividad y
la selectividad de los catalizadores se han optimizado modificando el soporte utilizando
aditivos tales como fésforo, potasio o bien eliminando el soporte.
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Catalizadores de sulfuros de metales de transicion tales como Os, Ir, Ru y Rh
igualmente poseen actividades cataliticas elevadas frente a HDS como se puede
apreciar en la figura 4; pero son muy costosos y el tiempo de vida media es muy corto
ya que son facilmente desactivados por los compuestos de azufre y nitrégeno que se

enlazan covalentemente a los sitios activos del catalizador .
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Figura 4. Representacion grafica de la actividad en HDS del dibenzotiofeno vs. posicion

periédica de los sulfuros de metales de transicién. (adaptado de la referencia %))

1.2.1.- Catalizadores soportados de W promovidos por Co y/o Ni.

Distintos grupos de investigacion ' han demostrado que los sulfuros basados en
Ni-W, utilizados como catalizadores de HDT, poseen algunas ventajas en la conversion
de compuestos tipo dibenzotiofeno sustituido bajo condiciones severas de reaccion. La
eliminacion de estos compuestos es necesaria para la produccion de combustible diesel
(2131 yltra bajo en azufre. La fase activa en los catalizadores promovidos por sulfuro de

niquel no necesariamente es similar a la fase CoMoS .
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Existen diferencias considerables entre los catalizadores de Mo y los de W y la
influencia del Ni 6 Co como promotores. En comparacion con los catalizadores de Mo,
los catalizadores a base de W poseen una mayor resistencia a la sulfuracién, atribuida
a la elevada energia del enlace W-O en comparacion con el enlace Mo-O, lo que
implica un requerimiento de mayores temperaturas para la transformacién completa del

oxido de W al sulfuro [,

Otra diferencia entre los catalizadores en base a W y los catalizadores en base a Mo es
el efecto promotor de Co 6 Ni. El Ni ejerce un efecto promotor mayor que el Co en los
catalizadores de W. En muchos casos parece tener poco o ningun efecto la adicion de
Co ™I Reindhout, Zuo y colaboradores plantean que el Ni puede ser totalmente
sulfurado, y su transformacion a NiS se completa antes de que la sulfuracion de W
comience. La completa sulfuracién a mayores temperaturas conduce a apilamientos de
WS, permitiendo la redispersion de las especies de sulfuro de Ni y la formacién de
estructuras tipo NiWS '®'7] |3 existencia de tales analogos de la fase CoMoS, ha sido
demostrada para los catalizadores NiW soportados en alumina, carbon y silica-alumina
[5181 | a diferencia crucial entre catalizadores promovidos con Co y los promovidos con
Ni, es que el sulfuro de niquel exhibe una mayor capacidad hidrogenante que el sulfuro
de cobalto debido a su gran dispersién. El NiS es capaz de adsorber moléculas de H,
romper homoliticamente el enlace H-H, y generar gran cantidad de radicales H', que
luego migran en fase adsorbida e interaccionan con el WS, generando vacancias
electronicas por desorcién de H,S . Estas vacancias permiten la adsorcién de

moléculas organosulfuradas para su posterior desulfuracion.
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1.2.2- Precursores de Catalizadores de Sulfuro de Tungsteno y Molibdeno.

El molibdeno y el tungsteno son quimicamente semejantes, a pesar de que existen
diferencias entre ellos en varios tipos de compuestos; por ejemplo, algunos compuestos
del mismo tipo difieren notablemente en su reactividad con respecto a varios tipos de
reactivos, como el Mo(CO)s pero no el W(CO)s que reacciona con el acido acético
para producir el tetra acetato dimetalico de cuadruple enlace ¥l El tungsteno se
encuentra en la naturaleza casi exclusivamente en forma de tungstatos, siendo el mas

abundante la wolframita; y el molibdeno se encuentra en forma de molibdenita.

Los Oxidos y aleaciones, asi como tiosales, son utilizados frecuentemente como
precursores cataliticos, de éstos, el Tetratiomolibdato de Amonio (NH4)2MoS4 (TTMA) y
el tetratiotungstato de amonio (NH4),WS4 (TTWA), utilizados a nivel de laboratorio,
tienen la ventaja de poseer azufre en su estructura y como consecuencia, generan

facilmente el sulfuro metalico. A nivel industrial se utiliza el heptamolibdato de amonio.

Se han realizado estudios en los cuales se ha demostrado que el tetratiomolibdato de
amonio (TTMA), no necesita una fuente externa de H,S para su activacion % |a
descomposicidn térmica de este precursor procede via un intermediario del tipo MoS3
como se muestra en la figura 5. Los sulfuros y oOxidos de tungsteno poseen un

comportamiento analogo a los de molibdeno.
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Figura 5. Descomposicién térmica del TTMA 2%

La ventaja de utilizar tiosales acuosolubles como precursores cataliticos, radica en que
las especies anidnicas, pueden ser determinadas tanto cualitativa como
cuantitativamente, mediante técnicas espectroscopicas, ya que todos los complejos de

metales tipo oxisulfuros, generan bandas de absorcién en la region UV-visible.

En los ultimos afios los estudios de investigacion sobre  catalizadores de
hidrotratamiento se han orientado hacia su disefio, selectividad y métodos de sintesis

para aumentar el numero de sitios activos.

1.3- Modelos estructurales que explican la reactividad de los catalizadores de
HDS.

1.3.1- Modelo de la Monocapa.

Fue el primer modelo sugerido para la estructura del catalizador CoMo/Al,O3. Luego de
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ser calcinado, el molibdeno, interacciona con la superficie de la alumina formando una
monocapa. Se asume que la incorporacién de Mo®*es compensada por iones 0% que
se depositan sobre la superficie de molibdeno formando una capa cobertora. El cobalto
(Co®) se encuentra en posiciones tetraédricas remplazando atomos de aluminio (AI**)
en la superficie de Al,O3 lo cual, segun el modelo, brinda una mayor estabilidad a la
monocapa de molibdeno, promoviendo su actividad catalitica. En el proceso de
sulfuracién, el i6n sulfuro (82') reemplaza dos iones O? de la capa superficial debido a
su gran tamano. Bajo condiciones cataliticas el hidrégeno extrae un idn sulfuro de la
superficie de la monocapa promoviendo la reduccién (de Mo®* a Mo3+) de uno de los

atomos de molibdeno adyacente, los cuales podrian ser los sitios activos para HDS.

N N
/ /

T / (;/O/%

V g e

Figura 6. Representacién esquemética de la monocapa .

1.3.2- Modelo de Intercalacion.

Plantea una estructura de catalizador a base de laminas de sulfuro de molibdeno o
sulfuro de tungsteno, cada una de las cuales esta compuesta por un plano de atomos
de molibdeno (tungsteno) comprimido por dos planos hexagonales de sulfuro.
Inicialmente los atomos promotores (Co 6 Ni) ocupaban posiciones octaédricas
intercaladas entre las laminas, pero estudios posteriores determinaron que esto no era
energéticamente posible por lo que el modelo se modificé y se denomind de pseudo-
intercalacion, planteando que los atomos de Co 6 Ni ocuparian posiciones octaédricas
en los bordes de la superficie del entramado de MoS, on WS,. Este modelo puede

explicar la alta relacion Co/Mo necesaria para alcanzar la maxima actividad posible.
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Figura 7. Estructura de las laminas de MoS; que se forma segun el modelo de

intercalacion ?".

1.3.3.- Modelo de sinergia por contacto.

Es otro modelo en el que el Mo se encuentra presente como MoS,. Esta basado en el
estudio de catalizadores de CoMo no soportados que poseen efectos promotores muy
parecidos a los soportados. Los catalizadores no soportados exhiben una fase cuya
estructura corresponde al sulfuro de cobalto no estequiométrico CogSs y otra formada
de MoS; y se propone que estas fases también estan presentes en los catalizadores
soportados. El efecto promotor del cobalto puede atribuirse al contacto entre las dos
fases que, en teoria, causa la migracién del hidrogeno en fase adsorbida (spill-over)

desde la superficie de CogSg a la superficie de MoS..

\
%g

/11177711777717777

Figura 8. Representacion esquematica de la estructura del modelo de sinergia por
contacto (Adaptado de la referencia %).



16

1.3.4.- Modelo de la fase Co-Mo-S.

Mediante la observacion directa de la fase Co-Mo-S con distintas técnicas
espectroscopicas fue posible obtener una mejor descripcion de la estructura de los
catalizadores en base a sulfuros de cobalto y sulfuro de molibdeno y plantear una nueva
explicacion al efecto del promotor. La fase Co-Mo-S posee una estructura tipo MoS; en
donde los atomos de cobalto se encuentran en los bordes de los cristales del sulfuro
mixto, generando vacancias electronicas por la pérdida de atomos de azufre como H,S.
La estructura de la fase no tiene una estequiometria Co: Mo: S establecida, ya que se
ha observado que catalizadores tipicos CoMo soportados en Al,O3; exhiben fases tipo
CogSs en el entramado de la alumina. Este modelo permite obtener relaciones
cuantitativas entre el efecto promotor y la cantidad de atomos de Co en la fase Co-Mo-
sk

Co,S M
998 \ /Co oS

Figura 9. Modelos de las posibles fases presentes en catalizadores CoMoS %2,
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La preparacion de los catalizadores soportados de hidrotratamiento involucra el control
de parametros como el soporte, el método de impregnacion, la incorporacion de
aditivos, la temperatura de calcinacion y el método de activacion, que son capaces de
afectar su estructura y morfologia .

1.4 Factores nanomértricos que afectan la actividad de los catalizadores de HDS.

1.4.1 Tamano de la particula:

Una manera de aumentar el numero de sitios activos en catalizadores no soportados es
reduciendo el tamafio de la particula. Tomando en cuenta esta idea se han logrado
sintetizar catalizadores de sulfuro de molibdeno de dimensiones nanométricas. La
sulfuracion de nanocintas de 6xido de molibdeno * a altas temperaturas es conocida
por producir especies tipo fullereno ?**) Estas especies se caracterizan por ser
coordinativamente saturadas. La ausencia de vacancias electronicas en aristas y
bordes no es favorable para las reacciones de HDS. Solo los planos basales de este
tipo de moléculas estan expuestos a los reactantes y no son selectivos a la

(26271 Estudios

hidrodesulfuracion, lo que trae como consecuencia una baja actividad
previos %! proponen métodos para evitar el cierre 6 la saturacion electronica de este
tipo de estructuras, lo que ha permitido sintetizar catalizadores nanoestructurados no

soportados que contienen nanofilamentos de MoS,.«.

Igualmente se ha observado que una atmoésfera fuertemente sulfurante estabiliza el

crecimiento de conjuntos de nanofilamentos MoSz.x %

que poseen una estructura que
sobresale del volumen completo del conjunto; lo que permite la formaciéon de dimeros
de azufre en los extremos. Una alta concentracion de azufre en los extremos permite
estabilizar la estructura nanofilamentosa. Camacho - Bragado y colaboradores %

proponen que la capacidad de los extremos saturados de azufre de donar y aceptar
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densidad electrénica aumenta la actividad catalitica, aunque no parecen ser sitios

adecuados para que ocurra la ruptura del enlace C-S.

Figura 10. (A) Imagen SEM (microscopia electronica de barrido) de nanocintas de
a- MoOs utilizados como precursores; (B) Particulas alargadas irregulares
obtenidas después de la sulfuracion; (C, D) magnificacion mayor de la
muestra sulfurada (Adaptado de la referencia ?°)

1.4.2- Morfologia y orientacion.

Varios estudios ®? indican que la morfologia de los clusters de MoS; también afecta
la actividad catalitica de los catalizadores de MoS sin promotores de Co o Ni.

Hydrogenolysis-oriented

Hydrogeneration-oriented

V/ /////////////
AlLO; support /
////////////

Figura 11. Orientacion del MoS, sobre la superficie de una alumina (adaptado de la
referencia ?°)
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[30]

Igualmente, se ha reportado que solo las capas superiores de MoS; son

cataliticamente activas en la reaccion de HDS del tiofeno debido a las instauraciones

electronicas de las aristas y los bordes del cristal. Algunos estudios *"

proponen que
los sitios en las aristas de los clusters de MoS; soportados en Al,O3 son cataliticamente
activos para HDS mientras que los bordes de los planos de los clusters lo son para las
reacciones de hidrogenacion. La localizacidn de estos sitios puede observarse en la

figura 12.

La % Corner site

/ rim plane

edge plane

Figura 12. Modelo “rim-edge” del catalizador MoS;2.

La relacion entre la morfologia, la orientacion y la actividad catalitica ha sido investigada
para los catalizadores de MoS; soportados en y-Al,03 y TiO, B**. Sakashita, Araki y

colaboradores 334

muestran que cuando se utiliza y-AlbOs; los resultados son
consistentes con el modelo rim-edge, el cual plantea que los clusters multicapa de
MoS; soportados en alumina son selectivos hacia la reaccion de hidrogendlisis mientras
que los clusters formados por una sola capa son selectivos hacia la hidrogenacion
catalitica %2, Los resultados obtenidos para los catalizadores soportados sobre TiO,
demuestran que los clusters multicapa de MoS, poseen actividades intrinsecas

mayores que los clusters monocapa %,

1.5- El Soporte

Las propiedades fundamentales para escoger un material como soporte lo constituyen
un area especifica apropiada (250 m?/g) y una gran estabilidad térmica .
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Los catalizadores industriales de HDT estan compuestos de una fase activa de sulfuro
de molibdeno o sulfuro de tungsteno soportada en alumina. La alumina es un soporte
que posee propiedades mecanicas y texturales extraordinarias, pero no es inerte y los
iones metalicos (W, Mo, Ni 6 Co) son capaces de reaccionar con su superficie y ocupar
sitios en las capas externas del soporte o incluso formar especies tipo W(AI2O4)s,
Mo(Al>O4)3, CoAl,O4 6 NiAl,O4. Estas interacciones entre el soporte y la fase activa
disminuyen la actividad del catalizador, lo que ha llevado a la busqueda nuevos

soportes. Se ha reportado

que sulfuros de molibdeno soportados en TiO, y ZrOy,
posee actividades 3 y 5 veces mayores respectivamente, que los soportados en

alimina.

1.5.1- Sepiolita [©!

La sepiolita es un mineral sedimentario, que posee forma de agregados ligeros y
porosos. Humeda es jabonosa y blanda y endurece al secarse. Es de color blanco
amarillento opaco y su dureza corresponde a la del yeso: 2 en la escala de Mohs.
Posee una estructura tipo filosilicato, cuya unidad estructural es un tetraedro de silicio y
oxigeno [(SiO)4]*. La estructura basica de los filosilicatos consiste de capas alternantes
tipo T- O 6 de tipo T — O —T (T = capa tetraédrica proveniente de de la unién de
unidades [(SiO)4]* mediante tres de sus atomos de oxigeno, lo cual le da un aspecto
laminar; O = capa octaédrica proveniente de la coordinacion de cationes de aluminio o
magnesio con los oxigenos y oxidrilos provenientes de dos capas tetraédricas
enfrentadas), unidas entre si por fuerzas de van der Waals. Una discontinuidad en la
capa octaédrica origina canales a lo largo del eje de la fibra con una seccion de corte de
10,8 X 4,0 A%,
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1.5.2- Propiedades de la sepiolita.

Dada su morfologia laminar y su pequefio tamafio (2 micras), las sepiolitas poseen un
valor elevado de superficie especifica (aproximadamente 250 m?g) y una cantidad
considerable de superficie activa. La existencia de cargas en sus laminas le confiere la
capacidad de intercambio catiénico. Esta propiedad le permite a la sepiolita variar su
composicién al adsorber iones y/o agua, alojar moléculas entre sus laminas y poseer
laminas quimicamente activas debido a la diferencia de carga presente en ellas.
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Figura 13. Estructura ideal de un filosilicato (izquierda), Estructura de una
sepiolita (derecha).

v

En su forma natural, las sepiolitas, tienen algunas limitaciones ya que muestran
dificultad para la difusion de moléculas poco polares, baja capacidad de intercambio,
baja acidez y poca estabilidad térmica. Al ser sometida a tratamientos de
desgasificacion a temperaturas mayores a los 300 °C la superficie especifica de la
sepiolita decrece irreversiblemente debido al plegamiento causado por la pérdida de las

moléculas de agua de cristalizacion.
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1.5.3- Modificacion de la superficie de la sepiolita con y-aminopropiltrietoxisilano

(GAPS).

El gel de silice ha sido uno de los polimeros inorganicos mas utilizado como
adsorbente de diferentes sustancias y como soporte de catalizadores. En base a esto,
se han realizado estudios con la finalidad de mejorar sus propiedades, con lo cual se ha
logrado anclar una gran variedad de grupos funcionales en su superficie ®%. La
reaccion de la superficie del gel de silice con y-aminopropil-trietoxisilano, involucra la
condensacion de uno, dos o tres grupos silanoles (OH) por molécula de alcoxisilano,
generando estructuras organicas enlazadas a la superficie del gel ®1. La naturaleza de
las especies enlazadas dependera del numero y distribucién de los grupos silanoles en
la superficie del gel de silice, asi como también de las condiciones de reaccion.

Se han realizado estudios " que indican que la modificacién de la superficie del gel de
silice, con agentes polialcoxisilanos, conduce a un producto con un dienlazamiento del

silano a la superficie, segun la siguiente reaccion:

—Si—OH —Si—0  (CHa)3NH,
| HpCHC0, /(CH:laNH: I' /( e
! > /Si » o 5 +  2CH3CH,0OH
|| H3CH:CO \DCH:CH3 I / \
—Si—0H —8i—0 OCH,CH;
I
(Gel de Silice) (aminopropil-trietoxisilano) (Gel Modificado)

Figura 14. Reaccion de condensacion del gel de silice con y-aminopropil-trietoxisilano.

Posteriormente puede ocurrir una condensacion entre dos especies y-aminopropil-
trietoxisilano y generar finalmente una estructura como la dada en la figura 17. El sdélido
obtenido luego de la modificacion de la superficie del gel con agente amino-silano,
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exhibe entre 2 y 3 moléculas de agente modificante por nandémetro cuadrado de
superficie P71, Este tipo de modificacion constituye la base de sistemas adsorbentes
especificos para CO; en ambientes cerrados "\ La modificacion de la y-Al,O3 se podria

realizar bajo el mismo esquema.

: NH»
HQC/
&H CHz
2 Hzc\/c
H,C
H
D il
S1 H

nm
10m

Figura 15. Estructglra del gel de silice modificado (2-3 moléculas de modificante amino
por nm®)

Dado que la sepiolita es un filosilicato en cuya estructura se exponen grupos OH, como
en el gel de silice, se esperaria obtener una estructura similar al ser tratado con el
agente modificante. Si la unica influencia externa sobre los grupos — NHy, la constituyen
las interacciones dipolo-dipolo entre dos grupos adyacentes, la superficie expuesta sera
energéticamente homogénea con relacion a los grupos — NH,. La adsorcion de un
adsorbato sobre esta superficie seria al azar y cualquier fendmeno que implique
reaccion sobre esta superficie también lo seria .

Los grupos amino pueden actuar como agentes ligando en la formacién de iones
complejos con los iones de metales de transicidon. Igualmente pueden reaccionar con
acidos y formar una sal y podria conferirle a esta superficie capacidad de intercambio

idnico.
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1.6- Métodos de impregnacion

La impregnacion de un solido podria esquematizarse en tres etapas [el;

1.- Contacto del s6lido con la solucion de impregnacion por un periodo de tiempo.
2.- Secado del sdlido para remover el exceso de liquido.
3.- Activacioén del precursor catalitico por calcinacién, reduccion u otro tratamiento.

Tipos de impregnacién 8

1.6.1- Impregnacion humeda.

Consiste en anadir el soporte en una solucion que contiene un exceso de iones del
metal precursor y mantenerlo por el periodo de tiempo necesario para lograr la
impregnacion en del sélido. Luego el solido es drenado y secado.

1.6.2 Impregnacion incipiente.

Conocida también como impregnacion “al seco”. El soporte es impregnado por una
solucion cuyo volumen corresponde al volumen de impregnacion del solido con la

concentracion deseada del i6n en solucidn.

1.6.3- Intercambio I6nico.

Consiste en la adsorcién controlada de un i6n, presente en la solucion, sobre la
superficie del soporte. El término “intercambio i6nico” ha sido utilizado para describir
todos los procesos en donde las especies idnicas de una solucién acuosa son atraidas
electrostaticamente por las cargas situadas sobre el soporte .
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1.7- Activacion de catalizadores de hidrotratamiento.

La gran mayoria de los precursores cataliticos se venden comercialmente como 6xidos
metalicos inactivos, y la fase activa sulfurada es obtenida mediante el pretratamiento
con distintos agentes sulfurantes, como por ejemplo RSH, CH3-S-CH3, CH3- S-S- CH3 u
otros compuestos sulfurados. La sulfuracién también puede llevarse a cabo con la carga
a tratar 1%, Algunos estudios " han demostrado la fuerte dependencia de la actividad

de HDS con respecto a la naturaleza del agente sulfurante.

El proceso de sulfuracion con compuestos organosulfurados trae como consecuencia la
formacion de carbon, como se puede demostrar en el siguiente esquema de reaccion

general utilizando disulfuro de carbono como agente sulfurante:

—> CO+MS,

CS,+MO, —

—>C+MSW

El entendimiento de las propiedades fundamentales de catalizadores sulfurados de
metales de transicion no puede progresar sin el estudio del rol del carbén estructural en

dichos catalizadores 4%,

Estudios previos "% han demostrado que el carbon estructural podria formar parte
esencial del catalizador activo estabilizado cuando el sulfuro de molibdeno es tratado en
presencia de CH3-S-CH3 a temperaturas superiores de 500 °C. El carbon podria
reemplazar atomos de azufre en los bordes activos de las laminas de MoS,, formando
una fase estable de MoS,.xCx. Este tratamiento no solo modificaria la estructura sino

que también traeria consecuencias morfolégicas, ya que reduciria el tamafio de la
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particula y el apilamiento final del catalizador de molibdeno. El carburo formado exhibe
una estabilidad textural mayor, lo que explica el aumento de la actividad en HDS para
catalizadores pretratados con organosulfuros.

g 31 41]

Hallie, Stevens y colaborare proponen que la transformacion de los oxidos

metalicos en sulfuros metalicos puede llevarse a cabo por tres vias:

() H, H,S
MoO, MoO, MoS,
(I CS,
MoO, MoS, MoS,
(1) Hy/H,S
MoO, » MoS,

En la reaccidén | ocurre la reducciéon del MoO; a MoO,. Posteriormente ocurre la
reaccion del MoO, con el H,S para formar la especie sulfurada, pero este proceso es

muy lento, trayendo como consecuencia especies con poca actividad catalitica .

En la ruta Il la sulfuracién se lleva a cabo en ausencia de hidrégeno formandose

principalmente MoO; *". La reduccion con H; produciria la especie activa MoS:.
En la via lll ocurre simultaneamente la reduccion y la sulfuracion.

Tenatarov y colaboradores *? sugieren que el contenido de azufre en un catalizador
CoMo-Al,O3 aumenta en 2,17% en peso a 280 °C a casi 5,27 a 400 °C y 6,47% a 450
°C. También, De Beer y colaboradores observaron que un catalizador Mo/Al,O3
adquiere la mitad del azufre requerido para su sulfuracién en los primeros cinco (5) a
400°C minutos.
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1.7.1- Método de activacién en fase gaseosa

El agente sulfurado utilizado consiste de mezclas de H>S/H, y/o Hy/compuestos
organicos de azufre. Estos métodos se emplean comunmente a escala de laboratorio y

en plantas piloto.

1.7.2- Método de activacién con una carga

Si la alimentacion a hidrotratar posee alta concentracion de azufre (0,5 - 2% S en peso)
facilmente desulfurable (destilados livianos) la sulfuracion puede realizarse con la
misma carga. Generalmente se utilizan compuestos liquidos de azufre como CS; o

sulfuro de dimetilo disueltos en los destilados (s6lo en una etapa inicial).
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Capitulo Ill. ANTECEDENTES

Con el desarrollo de técnicas como la microscopia electronica de STEM (scanning
transmition electronic microscopy) ha sido posible observar, entre otros, los arreglos
estructurales de clusters de los catalizadores metalicos y proponer modelos que
expliquen su actividad. Se ha determinado que el tamafio de particula %, la morfologia
31 13 orientacion ®° y el grado de dispersion del catalizador en el soporte ! son
caracteristicas cruciales que influyen en su actividad. Por esta razén los estudios

actuales se han orientado hacia el disefio de catalizadores nanoestructurados %,

La alumina ha sido utilizada ampliamente como soporte de catalizadores de
hidrotratamiento debido a sus propiedades mecanicas y texturales y por su relativo bajo
costo . Sin embargo es capaz de interaccionar con la fase metalica afectando la
actividad del catalizador. Se han realizado estudios sobre el efecto de otros soportes
tales como TiO; (titania), ZrO2 (zirconia) y zeolitas y se ha sugerido que soportes como
la alumina y el gel de silice no afectan la actividad de catalizadores sintetizados con la
misma sal precursora de tungsteno 2. Algunos estudios ®° han propuesto que el
carbon juega un papel importante en la estructura estabilizada de los catalizadores
activos. El tratamiento de 6xidos metalicos con compuestos organosulfurados genera
un mejoramiento de las actividades en HDS, lo que podria sugerir una modificaciéon

inicial del sulfuro metalico en la presencia de una fuente carbén.

La actividad de catalizadores soportados por SiO2 modificado con agentes organicos,
para pares metalicos en base a CoMo y NiMo en la reaccion de HDT de tiofeno ha
sido estudiada anteriormente ['"®l. Los catalizadores en base a NiMo mostraron ser 4,6
veces mas activos en la reaccién de HDS de tiofeno, que un catalizador comercial
utilizado, a pesar de que solo poseian un 24% de la fase metalica total del catalizador
comercial. Igualmente la actividad de los catalizadores Co-Mo y Ni-Mo, sobre la
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reaccion de HDS y HDN de fracciones de crudo HVGO, HCGO y LVGO, tratados a
1300 psi de presion y 340-360-380 °C, mostraron que con solo un 3,4 % de fase
metalica la actividad en HDS resulté ser igual al doble, con relacién a un catalizador

comercial tipo NiMo con 13% de fase metalica.

Se ha estudiado  la actividad de los catalizadores NiW depositados sobre sepiolita
modificada con GAPS en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT) y HVGO
obteniéndose un incremento del 30% en la actividad de HDS del DBT, en comparacion

a la del catalizador comercial utilizado.

El empleo de agentes modificantes organometalicos como el GAPS en la preparacion
de catalizadores de hidrotratamiento, permite generar un material carbonaceo, in situ,

que ayuda a minimizar las interacciones metal-soporte.

Estudios recientes recomiendan utilizar “*! compuestos organosulfurados puros en el
proceso de activacion de precursores cataliticos en base a Oxidos de tungsteno
soportados por silica gel y y-alumina modificados con GAPS, ya que la reduccién del
oxido metalico por accion del compuesto organosulfurado podria llevarse a cabo antes
que la reduccién debida al material carbonaceo que proveniene de la descomposicion
térmica del agente modificante. Ademas se sugiere que el uso de mezclas tipo CSy/ n-
C7 genera gran cantidad de material carbonaceo, proveniente del craqueo térmico de,l

solvente, que puede ocasionar el recubrimiento de sitios activos.
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Capitulo IV. OBJETIVOS

Objetivo General.

Estudiar la actividad de catalizadores en base a W, Ni-W y Co-W, depositados sobre

sepiolita modificada en el hidrotratamiento de fracciones de crudo.

Objetivos especificos.

¢ Modificar la superficie de la sepiolita con y — aminopropil-trietoxisilano.

e Preparar mediante métodos de adsorcion e intercambio idnico, catalizadores de
W, Ni-W y Co-W soportados por sepiolita modificada.

o Establecer un protocolo de activacion de los precursores mediante la sulfuraciéon
con compuestos organosulfurados.

e Caracterizar los precursores cataliticos.

e FEvaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de HDS y HDN de HVGO.

e Caracterizar los catalizadores y los productos de reaccion.

e Comparar y discutir los resultados con los obtenidos con catalizadores

comerciales.
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Capitulo V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Preparacion de catalizadores.

5.1.1 Modificacién del soporte

Se utiliz6 como soporte una sepiolita, cuya superficie fue modificada con y-
aminopropiltrietoxisilano. La modificacion se llevé a cabo utilizando 50 g del soporte
previamente tratado a 600 C por 2 horas, luego se someti6 a reflujo con n-heptano bajo
una atmésfera de N2 por dos (2) horas. Una vez transcurrido este periodo de tiempo se
agrego el agente modificante en proporcion 1:1 en peso con la sepiolita y se mantuvo el
reflujo durante seis (6) horas adicionales. El producto se lavo 10 veces con n-heptano y
luego se seco6 en una estufa a 110 °C durante 24 horas. El equipo utilizado para la
modificacion del soporte se encuentra representado en la figura 17.

Adicioén de Condensador
modificante
N2
. i
- Saturador
-~ de N2

Manta de
calentamiento

[o]

Figura 16. Montaje experimental para la modificacion de la superficie del soporte.
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5.1.2 Cuantificacion de los grupos aminos en el soporte modificado.

La evaluacion de la modificacion del soporte se estimé mediante la cuantificacién de los
grupos NH2 presentes en la superficie del soporte modificado titulando con NaOH
(0,1M), 10 mL de la solucion de HCI inicial y remanente de la formacion de los

clorhidratos para el precursor monometalico de W.
5.1.3 Preparacion de precursores cataliticos.

Se prepararon precursores cataliticos con un 4% de fase metalica y la sintesis se
Irealizé en tres etapas:

1) Se utilizaron disoluciones acuosas de acetato de niquel de concentracién apropiada
con la finalidad de lograr el contenido deseado de Ni en 4 g del sdlido modificado;
agitando por dos (2) horas a 60 °C; seguidamente se lavé el sélido con agua destilada y
se seco en una estufa a 110 °C por 12 horas.

2) El sdélido obtenido se tratd con una disolucién de HCI 0,2 M, se dej6 agitando por dos
(2) horas, a fin de formar los clorhidratos con los grupos amino. Finalmente se lavo con
agua destilada hasta llegar a pH neutro y se dejo secar a temperatura ambiente.

3) El intercambio iénico entre los clorhidratos y el ion WO,%, se llevé a cabo colocando
en contacto al sdélido con una disolucion acuosa de tungstato de amonio de
concentracion adecuada. Luego se dejo en agitacion a una temperatura de 60 °C por un
periodo de dos (2) horas. El sélido resultante se lavo con abundante agua destilada y se
seco en una estufa a 110 °C por 15 horas.

5.1.4 Nomenclatura de los precursores cataliticos.
La nomenclatura utilizada para denominar los precursores cataliticos sintetizados fue la

siguiente:
PS(NixWy)o



33

En donde:

PS: precursor catalitico soportado en sepiolita.
x: contenido de niquel en la fase metalica.

y: contenido de tungsteno en la fase metalica.

o: precursor preparado a partir de la sal (NH4)2WOs4.

5.2 Activacion de los precursores cataliticos.

Para optimizar el protocolo de activacién de los precursores cataliticos con CS; se
utilizé como catalizador de referencia el STARS KF757 1,5 E (13,4% Co-Mo) de la
compainia ALBEMARLE CATALYST. La activacion de los precursores cataliticos se

llevd a cabo en un reactor de acero inoxidable en forma de U.

Método 1:
Uso de una mezcla al 10% de CS,/n-C7:

Medidor
de Flujo

perfusora

Trampa
de NaOH

Figura 17. Montaje experimental del método 1 para la activacion de los precursores
cataliticos



Tabla 1. Proceso de activacion del Método 1. Ensayo 1
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Flujo de H; Flujo de Masa de Rampa de T; T tr
CS./nC;, precursor calentamiento
1 mL/s 2 mL/h 350 mg 10 °C/min 27 °C 320 °C 4h
Tabla 2. Proceso de activacion del Método 1. Ensayo 2
Flujo de H; Inyeccioén Masa de Rampa de T; T tr
CS, precursor calentamiento
1 mL/s 2 mL/h 350 mg 10 °C/min 320 °C 400 °C Oh
Método 2:
Medidor de
Flujo
Saturador
de CS2
A 4
Valvula C Desecador
B ValvulaB  Valvula A
AT B
NaOH
Trampa
NaClO, de Vacio \/T?eactor

Figura 18. Montaje experimental del método 2 para la activacion de los precursores

cataliticos.
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Tabla 3. Optimizacion del proceso de activacion con CS,. fitr)

Flujo de Masa de Rampa de Tretrigerante Tr (°C) tr (h) Flujo de
CS,/H, precursor calentamiento (°C) H2 limpieza
(mL/s) (mg) (°C/min) (mL/s)

1 350 10 -20 400 1,5 1
1 350 10 -20 400 2,5 1
1 350 10 -20 400 3,5 1
1 350 10 -20 400 4,5 1
1 350 10 -20 400 5,5 1
1 350 10 -20 400 6,5 1

Tabla 4. Optimizacion del proceso de activacion con CS.. f(vH,)

Flujo de Masa de Rampa de Tretrigerante Tr (°C) tr (h) Flujo de
CS,/H, precursor calentamiento (°C) H2 limpieza
(mL/s) (mg) (°C/min) (mL/s)

0,5 350 10 -20 400 1,5 1
1 350 10 -20 400 1,5 1
1,5 350 10 -20 400 1,5 1

Tabla 5. Condiciones operacionales para la activacion de los catalizadores sintetizados

Flujo de Masa de Rampa de Tretrigerante Tr (°C) tr (h) Flujo de
CS,/H, precursor calentamiento (°C) H2 limpieza
(mL/s) (mg) (°C/min) (mL/s)

0,5 350 10 -20 400 1,5 1

Las condiciones operacionales para la activacion de los catalizadores sintetizados son
aquellas en las cuales el catalizador comercial mostré mayor actividad en la reaccion de
HDS de HVGO.
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Con la finalidad de comparar el protocolo de activacién establecido con el utilizado
previamente por nuestro grupo de investigacion, los precursores cataliticos fueron
activados con una mezcla de H,S al 15% en H, en el montaje esquematizado en la
Figura 19.

M B3 B S Ay

£
£
Medidor [
de Flujo f
Bi
A
—

Trampa
de NaOH

Figura 19. Montaje experimental para la activacion de los precursores cataliticos

5.2.1 Nomenclatura de los catalizadores sintetizados.

La nomenclatura utilizada para denominar los catalizadores sintetizados fue la
siguiente:
“CS(NiyWz)o
CS: catalizador soportado en sepiolita.
x: Agente sulfurante utilizado.
y: contenido de niquel en la fase metalica.
z: contenido de tungsteno en la fase metalica.

0: precursor preparado a partir de la sal (NH4)2WOs4.
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5.3 Reaccion de HDS y HDN de Gasoleo de Alto Vacié (HVGO).

La reaccidn se llevo a cabo en un reactor tipo batch bajo las siguientes condiciones de

operacion:

Tabla 6. Condiciones operacionales de la reaccion de HDT de HVGO

Masa de Masa de Pcarga Ha2 Rampa de Agitacién T: (°C) tr (h) Pr (pPsi)
catalizador HVGO (g) (psi) calentamiento (rpm)
(mg) (°C/min)

250 30-35 800 10 500 380 4 1300

5.4 Caracterizacion del soporte y el soporte modificado.

5.4.1 Espectroscopia IR- TF.

Se utilizé un equipo de espectroscopia IR por transformada de Fourier, Nicolett 200. El
uso de esta técnica permitio identificar los grupos funcionales presentes en la muestra

para determinar si ocurrio el proceso de modificacion de la superficie del soporte.
5.4.2 Analisis textural.
Las propiedades texturales del soporte y el soporte modificado se determinaron con la

ayuda del equipo de analisis textural Micrometrics, FLOWSORNB Il 2300, modelo
ASAP 2010, por el métdodo BET, mediante adsorcion de N».
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Tabla 8. Condiciones de pretratamiento de la muestra para el analisis textural

Masa de muestra (mg) Gas de pretratamiento Flujo de gas de T, (°C)

pretratamiento (mL/s)

100 N, 60 250

Tabla 9. Condiciones de trabajo para el analisis textural.

Masa de muestra (mg) Mezcla gaseosa Proporcién de mezcla T, (°C)
N2/He (mL)
100 N./He 30/70 -196

5.4.3 Analisis termogravimétrico.

El analisis de la pérdida de peso y la variacion del calor, desprendido o absorbido, en
funcion de la temperatura, se llevdé a cabo en xun analizador simultaneo TGA-DTA,
DSC-TGA modelo 2960 marca TA Instruments.

Se realizaron analisis sobre el soporte y el soporte modificado, a fin de observar el
comportamiento de los solidos, y determinar de forma aproximada el porcentaje de

material carbonaceo depositado.

Tabla 10. Condiciones de trabajo para el analisis termogravométrico

Masa de Rampa de Flujo Intervalo de  tisoterma Rampa de Flujo Intervalo de
muestra Calentamiento de N, Temperatura (min) calentamiento de aire temperatura
(mg) 1 (°C/min) (mL/s) (°C) 2 (°C/min) (mL/s) (°C)

7-10 10 60 27- 550 90 10 60 27-1020
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5.5 Caracterizacion de los precursores cataliticos.

5.5.1 Analisis Quimico Elemental.

El analisis quimico elemental se llevo a cabo mediante el uso de un espectrofotometro
de emision atdbmica con plasma acoplado inductivamente, marca Thermo Jarrell Ash,
Modelo IRIS-HR. Es un ICP o6ptico simultdaneo con vista radial, detector CID,
nebulizador tipo cruzado, generador de radiofrecuencia de 27 MHz y potencia maxima
de 1300 watts.

5.5.2 Analisis termogravimétrico.
Los estudios de la pérdida de peso y la variacion del calor en funcion de la temperatura,
se llevaron a cabo en un analizador simultaneo TGA- DTA, DSC- TGA modelo 2960 TA

Instruments bajo las mismas condiciones operacionales de la Tabla 10.

5.6 Caracterizacion de los catalizadores.

5.6.1 Analisis termogravimétrico.

El analisis se realiz6 con el equipo utilizado anteriormente en la caracterizacion del

soporte modificado y los precursores cataliticos.

Este analisis se realiz6 sobre el catalizador activado y el recuperado de la reaccion de
HDT con la finalidad de determinar de forma aproximada el porcentaje de material
carbonaceo depositado.
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Tabla 11. Condiciones de trabajo para el analisis termogravimétrico de los

catalizadores.
Rampa de Flujo de aire (mL/s) Intervalo de
Masa de muestra Calentamiento temperatura (°C)
(mg) (°C/min)
7-10 10 60 27-1020

5.7 Caracterizacion de la carga y los productos de HDS y HDN del HVGO.

5.7.1 Analisis de azufre y nitrégeno.

La cuantificacion de azufre y nitrogeno se realizé en un equipo Antek Series 9000NS
modelo 735, el cual se basa en el principio de Piro-Fluorescencia de la muestra y
posee detectores especificos de Sy N.

La curva de calibracion utilizada se realiz6 a partir de Dibenzotiofeno y Acridina. Las
muestras a analizar se prepararon diluyendo la carga y los productos de reaccion en
tolueno.

Tabla 12. Condiciones operacionales para el analisis elemental de azufre y nitrogeno de
la carga y los productos de la reaccion de HDT

Dilucioén Volumen de Toperacion (°C) Rango de la Rango de la
inyeccion (uL) curva de curva de

calibracion (%S) calibracion (%N)

1:5 2 1050 0,1-1,1 0,01- 0,11
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5.7.2 Densidad de HVGO sometido a HDT.

Se prepararon mezclas de las cargas y de los productos de reaccién con tolueno al
10% p/p, y posteriormente se midié su densidad a 25 °C con un densimetro electronico
tipo Antén Par, DMA 35N. Finalmente, se calculd la densidad del HVGO ante y después

del proceso de HDT, utilizando la siguiente ecuacion:

P= Xtolueno(Ptolueno) + Xnveo(PHveo)  Ec.[1]

5.7.3 Analisis termogravimétrico.

El analisis llevo a cabo con el equipo utilizado anteriormente en la caracterizacion de los

solidos sintetizados.

Tabla 13. Condiciones de trabajo para el analisis termogravimétrico de la carga y los
productos de reaccion de HDT.

Masa de muestra Rampa de Flujo de N, (mL/s) Intervalo de
(mg) Calentamiento temperatura (°C)
(°C/min)

7-10 10 60 27-720
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Capitulo VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Modificacion del soporte.
6.1.1 Analisis IR- TF.

Los espectros IR-TF de la sepiolita antes y después de la modificacion se pueden
apreciar en la Figura 21. En el espectro a se puede observar una banda ancha situada
en 3430,13 cm™ que corresponde grupos silanoles presentes en la estructura de la
sepiolita y una sefal en 1629,71 que puede atribuirse a la presencia de agua adsorbida.
Luego de la modificacion con el GAPS (espectro b) ocurre un ensanchamiento de la
banda en 3430,13 cm™ debido a las vibraciones de tensién simétrica y antisimétrica del
enlace N-H. La banda a 2935,01 cm™ corresponde a las vibraciones de tension
simétrica y antisimétrica del enlace C-H, mientras que las bandas localizadas a 1568,29
cm™ y 1490,32 cm™ estan asociadas a las vibraciones de flexion de los enlaces N-H y

C-H respectivamente.

50

Flexion v N-H

%T

40.:
' Tension v C-H

304

20; Flexion v C-H\ |

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Wavenumbers (cm-1)

Figura 21. Espectros IR-TF de a) Sepiolita, b) sepiolita modificada
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Los espectros IR-TF confirman la modificacion de la sepiolita con el agente modificante
GAPS.

6.1.2- Analisis Textural.

El area especifica BET de la sepiolita antes de la modificacion con el GAPS es de
116,47 m2/g, mientras que después de la modificacion es de 49,21 m2/g. Hubo una
disminucién significativa del area especifica de 67,62 m2/g que podria atribuirse a la
obstruccion de los poros del soporte original por parte de las moléculas de agente

modificante.

La modificacion del soporte se calculé determinando el numero de grupos amino por
nm? después de la modificacion, siendo 1,31 NH, /nm? de superficie. Este nimero
depende de la concentracion de los grupos silanoles en la superficie del sustrato,
ademas del area y la porosidad del mismo. Para la sepiolita se ha reportado Bl'un grado
de modificacién de 2,3 a 2,4 NHy/nm?. La diferencia que se observa entre el valor
reportado y el obtenido puede deberse a diferencias en las condiciones

experimentales, como tiempo de reaccion y control de temperatura.

6.1.3- Analisis termogravimétrico.

Con la finalidad de simular y reproducir el comportamiento de los precursores cataliticos
durante la etapa de activacion, realizamos un estudio termogravimétrico. En la Figura
22 podemos observar los termogramas resultantes del tratamiento térmico en atmosfera
de N2 de la sepiolita sin modificar y modificada; en la Tabla 14 se observan las pérdidas

masa correspondientes y los intervalos de temperatura a los cuales éstas ocurren.
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Figura 22. Termograma de la sepiolita antes y después de la modificacion.
Pretratamiento con N,

Tabla 14. Pérdida de peso observada en el termograma de la sepiolita modificada
tratada con N,

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de

Temperatura (°C)
Sepiolita GAPS 0,043 262- 342
0,099 371- 507

Al someter la sepiolita a un calentamiento hasta 550 °C se observa una pérdida de

masa entre 60 y 120°C que es comun para todos los sélidos y podria atribuirse a la
eliminacion de agua adsorbida fisicamente 2.
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La sepiolita modificada también exhibe una pérdida de masa en el intervalo 60-120°C
atribuible a la eliminacién del n-heptano remanente utilizado en la modificacion y a la
eliminacién de agua fisisorbida. Estudios anteriores  atribuyen las pérdidas en los
intervalos 262- 342 °C y 371- 507 °C a la eliminacion de NH; proveniente de la
descomposicidon del GAPS en la superficie del sdlido.

® sepmod.001 | 006
| Sep Tratada.001 |
sep mod.001 L
Sep Tratada.001 [ 005
94 7 -
] - 0.04
003 9
937 i 2
S ] <
= 725.14°C L £
S 92.88% L 0.02 g
(] L
= >
92 I Z
] - 0.01 bt
- 0.00
91
- ~-0.01
%0 " " " T " " " T " " " T " " " T " " " 0.02
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 23. Termograma de la sepiolita antes y después de la modificacion.
Atmdsfera de aire.
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La figura 23 corresponde al termograma al ser sometidos a calentamiento, bajo

atmdsfera de aire, hasta 1000 °C, de la sepiolita antes y después de la modificacion.

La pérdida de masa que se observa en el intervalo de temperatura de 507 hasta 675 °C
puede ser atribuida a la eliminacion de CO, generado a partir de la oxidacién de la
materia carbonacea, proveniente de la carbonizacion del GAPS durante el tratamiento
previo con N,. Luego puede observarse una pérdida entre 634 y 859 °C que puede
atribuirse a la eliminacion de agua por condensacion de grupos silanoles adyacentes.

6.2 Precursores Cataliticos.
6.2.1 Analisis Quimico Elemental.

Estudios previos ' & 2% 43 reportan que los precursores cataliticos sintetizados a partir
de soportes modificados con GAPS contienen aproximadamente un 4% de fase
metalica total. En este caso, el poco contenido metalico que se observa en la Tabla 15,
se debe principalmente al bajo grado de modificacién de la superficie del soporte. La
cantidad de metal en el soporte depende directamente del numero de grupos amino por
nm? porque, luego de sintetizar los clorhidratos, el soporte actud como una resina de
intercambio idnico, sustituyendo dos iones CI” por un i6n WO,

Tabla 15. Composicion de los precursores cataliticos.

Precursor % Fase % Fase % p/p Ni % p/p Ni % plp W % plp W
metalica metalica calculado experimental calculado experimental

calculado experimental

PS(Wi00)o 4,2 2 0 0 4,2 2
PS(NizoWso)o 4,2 1,8 0,31 0,10 3,9 1,7




47

6.2.2 Analisis Termogravimétrico.

Los termogramas de los precursores cataliticos PS(W1g0)o Y PS(Ni2oWsp), tratados con
N, aparecen reflejados en la Figura 24 y las pérdidas de masa y el intervalo de
temperatura en el cual ocurren pueden ser observados en la Tabla 16. Ambos solidos
muestran el mismo comportamiento al ser sometidos a calentamiento en atmosfera de
N, hasta 550 °C. Exhiben una pérdida en el intervalo 60-120 °C que se atribuye a la
eliminacién de agua adsorbida fisicamente y una pérdida en el intervalo de temperatura
de 329 hasta 502 que esta asociada a la eliminacibn de NH; proveniente de la
descomposicién del agente modificante .
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Precursor Ni20 W180.001
T Precursor W 100% solid treat.001 |
Precursor Ni20 W180.001
97 004
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331.41°C s
~ %7 95.86% rom 2
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95 L oo .g
1 [a]
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Figura 24. Termograma de los precursores cataliticos PS(W10)o ¥ PS(Ni2oWso)o
En atmosfera de N>
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Pérdida de peso observada en el termograma de los precursores cataliticos
PS(Wmo)o y PS(N/20W80)O . Atmésfera de N

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de
temperatura (°C)
PS(W1g0)o 0,0863 331- 500
PS(Ni2Wsgo)o 0,1040 331- 500

ramos los termogramas de la sepiolita modificada y el de los precursores
realizados bajo atmdsfera de nitrogeno, podemos observar que son muy
la eliminacion de amoniaco ® ocurre aproximadamente en los mismos

de temperatura entre 330 y 507 °C y las pérdidas de masa son parecidas.
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Figura 25

. Termograma comparativo de la sepiolita modificada y los precursores
Cataliticos. Atmdsfera de N..
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Tabla 17. Comparacion de las pérdida de peso observadas en los termogramas de la
sepiolita modificada y los precursores cataliticos. Atmosfera de No.

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de
temperatura (°C)
PS(Ni2oWs0)o 0,1049 331- 502
Sepiolita GAPS 0,0433 262- 342
0,0996 371- 507

Al igual que en el pretratamiento con nitrégeno, los solidos mantienen un
comportamiento similar al ser tratados en una atmdsfera de aire hasta 1000 °C (Figura
26). Muestran dos pérdidas importantes (Tabla 18): la primera, ubicada en el intervalo
de temperatura de 543 hasta 707 °C, se asocia, como se ha mencionado anteriormente
a la oxidacion de la materia carbonacea generada en el pretratamiento previo en
atmodsfera de nitrogeno °; la segunda, situada entre 725- 863 °C se atribuye

igualmente a la eliminacion de agua por la condensacion de grupos silanoles del
soporte ©!.

0.040
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Precursor W 100% solid treat.001 -

Precursor Ni20 W180.001 - 0.035

~ 0.030

707.02°C [ 0025

93.48% 755 0g°C
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Weight (%)

 0.015

Deriv. Weight (%/°C)

92  0.010

~ 0.005
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: T T -0.005
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Figura 26. Termograma de los precursores cataliticos PS(W1o0)o ¥y PS(Niz2oWso)o.
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Tabla 18. Pérdida de peso observada en el termograma de los precursores cataliticos
PS(Wi100)o ¥y PS(NixoWso)o . Atmdsfera de aire.

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de

temperatura (°C)

PS(W100)o 0,0406 543- 707
0,1041 725- 863

PS(NizoWso)o 0,0490 543- 707
0,1277 725- 863

En la Figura 27 se puede apreciar, a manera de comparacion, los termogramas de la
sepiolita modificada y los precursores cataliticos tratados bajo aire. Como se puede
observar (Tabla 19) los porcentajes de pérdida y los intervalos de temperatura a los
cuales ocurren se mantienen muy similares. Este comportamiento era de esperarse
para el tratamiento bajo nitrdgeno y para el tratamiento bajo aire, ya que la unica
diferencia que existe entre la sepiolita modificada y los precursores cataliticos es la
presencia del ion metalico. Una posible aproximacién podria ser la oxidaciéon de la
materia carbonacea por parte del i6n tungstato para formar CO, debido a que la
formacion del oxido de tungsteno (WO3) es energéticamente favorable (-842,9 kd/mol)
41 pero esto deberia traer como consecuencia un aumento en la pérdida de masa de la
region 331 — 500 °C y una disminucién en la pérdida del intervalo de temperatura 543-
707 °C en comparacion con el sopote modificado, lo cual no puede ser evidenciado en

los termogramas.



51

95 0.04
Precursor Ni20 W180.001 |
sep mod.001
Precursor Ni20 W180.001
sep mod.001
- 0.03
94 7 .
67541°C
- 0.02 —
93.07% @
9B 3
& S
=1 [ £
-57 - 0.01 g
Q .
= =
B &
- 0.00
914 L
- -0.01
N0 T T . . 002
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 27. Termograma comparativo de la sepiolita modificada y los precursores
cataliticos tratados con Aire.

Tabla 19. Pérdida de peso observada en el termograma comparativo de la
sepiolita modificada y los precursores cataliticos tratados con Aire.

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de
temperatura (°C)

PS(W100)o 0,0406 543- 707
0,1041 725- 863
Sepiolita GAPS 0,0578 507- 675

0,0698 725- 860
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6.3 Catalizadores.
6.3.2 Analisis Termogravimétrico.

En la Figura 28 aparecen reflejados los termogramas de ambos catalizadores
sintetizados y en la Tabla 20 se pueden observar los datos correspondientes a las
pérdidas de peso. En estos diagramas resaltan tres pérdidas de masa: la primera
pérdida esta ubicada entre 185- 296 °C y podria deberse a la eliminacion de CS;, u otro
tipo de hidrocarburo de bajo peso molecular generado en el proceso de activacion que
haya sido adsorbido sobre la superficie del sélido; la segunda pérdida de masa en el
intervalo de temperatura de 336 hasta 296 °C probablemente representa la eliminacion
de CO; producto de la oxidacidén de la materia carbonacea, y la ultima pérdida de masa
situada entre 700-884 °C es la misma asociada a la sepiolita modificada y los

precursores cataliticos, que corresponde al colapso de la estructura porosa del soporte.
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Figura 28. Termograma de los catalizadores “>?"2CS(Wi00)o y ©>?"?CS(NizoWiso)o.
Atmosfera de Aire
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Tabla 20. Pérdida de peso observada en el termograma de los catalizadores
CSZHZ0S(Wi00)o y S2H2CS(NizgWso), . Atmésfera de Aire

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de

temperatura (°C)

0,0442 185- 296
CS2H2G.5(Wag0)o 0,1115 336- 569
0,1376 700- 884

0,0349 163- 279

CS2M206 5 (NioWao)o 0,0647 379- 526
0,1316 700- 884

La Figura 29 muestra la comparacion entre los termogramas del tratamiento con aire del
precursor catalitico PS(NixWso), previamente tratado con Nz y el catalizador
CS2ZM2CS(NigWso)o. Esta comparacion permite demostrar que, a diferencia del
tratamiento con N, el proceso de activacion genera una serie de productos,
probablemente hidrocarburos, que son adsorbidos o depositados sobre la superficie del
soporte, posiblemente causando la obstruccién de algunos poros y sitios activos. El

catalizador “®?"2CS(W0), muestra el mismo comportamiento en el anélisis.
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Figura 29. Termograma comparativo del precursor PS(Ni2oWs), y el catalizador
CS2H2 0 S (NizWe)o tratados con Aire.

Tabla 21. Pérdida de peso observada en el termograma comparativo PS(Ni2oWsgo)o
,CS2M2CS(NizgWeo)o tratados con Aire.

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de
temperatura (°C)

0,0349 163- 278

CS2M206 5 (NioWao)o 0,0647 377- 528
0,1316 700- 883

PS(Niz2oWso)o 0,0490 543- 707
0,1277 725- 863

El termograma del catalizador Ni(W) recuperado de la reaccion de HDT de HVGO
aparece representado en la Figura 30 junto con el termograma del catalizador
CS2ZM2CS(NigWso)o previo a la reaccion. Se puede observar que la pérdida del intervalo
de temperatura 163- 278 °C del catalizador “>?"?CS(NixWso), aparece solapada en el
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catalizador recuperado en 301- 682 °C con una gran pérdida que puede atribuirse a la
desorcion de una inmensa variedad de hidrocarburos de bajo peso molecular y a la
eliminacién de CO, proveniente de la oxidacion de hidrocarburos de masa molecular
mas elevada. Es muy probable que estos compuestos hidrocarbonados provenientes

del HVGO se hayan depositado en los poros y en la superficie del soporte durante la
reaccion de HDT.
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Figura 30. Termograma comparativo del catalizador recuperado “5?"2CS(NizoWso)o y
CS2ZH2C S (NizgWeo)o previo a la reaccion de HDT. Atmésfera de Aire
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Tabla 22. Pérdida de peso observada en el termograma comparativo de los
catalizadores “*?""2CS(NizoWsy), recuperado y “S?""2CS(NizoWso)s .
Atmosfera de aire.

Sustrato Pérdida (mg) Intervalo de

temperatura (°C)

0,0665 164- 274
CS2M26 S (NizoWso)o 0,6447 308- 682
recuperado 0,1314 711- 876
0,0349 163- 279

CS2M26 S (NigoWao)o 0,0647 379- 526
0,1316 700- 884

6.4 Analisis calorimétrico.

Los sodlidos sintetizados fueron analizados mediante la técnica DSC (Analisis
Calorimétrico Diferencial) para evaluar el calor absorbido o desprendido en funcion de la
temperatura. Este analisis se realizé simultaneamente con el analisis termogravimétrico.
En general todos los s6lidos mostraron el mismo comportamiento (Figura 31). Existe un
desprendimiento de calor de aproximadamente -227 J/g en el intervalo 834-875 °C. Este
intervalo se encuentra localizado en el rango de temperatura en donde ocurre una
pérdida de peso por eliminacidén de agua, producto de la condensacion de grupos

silanoles adyacentes.
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Figura 31. Curvas DSC de los sélidos sintetizados. Atmosfera de aire.

6.5 Activacién y Actividad.

6.5.1 Condiciones de activacion de los catalizadores sintetizados.

La optimizacion del proceso de activacidn con CS;, y la activacion de los catalizadores
sintetizados se realiz6 en el sistema que aparece representado en la Figura 18 de la
metodologia experimental. Se escogid este montaje porque permite: trabajar a
temperatura ambiente, evitar el uso de solventes organicos que pueden generar
deposicion de carbon en exceso y controlar la presidn de vapor del agente sulrante con
un simple bafo refrigerante. En la Figura 32 se puede observar que, seguido a la
activacion con HyS, la sulfuracién con la mezcla CS,/H, trajo como resultado mayor

eliminacion de azufre en la reaccién de HDT:
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Figura 32. Dependencia de la actividad de HDS del HVGO con respecto a la mezcla de
agente sulfurante utilizado en la activacion del catalizador CS(W1o0)o

En la Figura 33 se puede observar la dependencia de la presion de vapor de CS;, con
respecto a la temperatura *4 que viene dada por la ecuacién de equilibrio liquido-vapor
de Clausius-Clapeyron *°!;

Ec. [2]

d(Ln(p)) AHv
dT  RT °
Al integrar a ambos lados de la ecuacion obtenemos:

AHv
Ln(p)=- RT

+C Ec.[3]

en donde p representa la presién de vapor del CS,, AHv la entalpia de vaporizacion del
CSg, R la constante universal de los gases, T la temperatura y C es una constante de

integracion.

Esta ecuaciéon permite calcular la temperatura a la cual se obtiene la composicién

deseada de la mezcla gaseosa CSy/H,.
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Figura 33. Dependencia de la presion de vapor de CScon respecto a la
temperatura

Tabla 23. Ecuacion de la recta de la Figura 32.

Pendiente Punto de corte eny

-3662,2 18,221

La reaccion de formcion de WS, se puede simplificar mediante las siguientes
ecuaciones:
CS;, + 4H, — CH4 + 2H,S Ec. [4]

S-(n-CgHsNH3)2WO4 + 2H,S — WS, + 2C0O5 + 2NH3 + C4Hg + 5H, Ec. [5]
La ecuacion [5] representa una aproximacion del proceso de activacion de los
precursores cataliticos. Se podria asumir que el soporte no participa de manera
considerable en la reacciéon de descomposicion de la propilamina y la formacion del

sulfuro de tungsteno. Al sumar las ecuaciones [4] y [5] se obtiene:

S-(n-C3H6NH3)2WO4 + CSy; - WS, + 2C05 + 2NH5; + C4Hg + CHs+ H, Ec. [6]
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nC4H6 - Can+2 [7]

En la ecuacion [7] se propone el C4Hs como posible precursor de la capa carbonacea

qgue se deposita en la superficie del catalizador.

El catalizador comercial se sometié al proceso de activacién variando el tiempo de
reaccion entre 1 y 6 horas. De esta manera se determino el tiempo ideal para llevar a
cabo el proceso de activacion sobre los catalizadores sintetizados. En la Figura 34
aparece reflejada la actividad del catalizador comercial como funcion del tiempo de
activacion. Como se puede observar que la actividad permanece casi constate entre 1y
6 horas. Se eligié en consecuencia 2 h como tiempo de activacion, para evitar el exceso

de deposicion de carbon debido a la descomposicion del organosulfuro.
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Figura 34. Dependencia de la actividad del catalizador comercial en la reaccion de
HDS de HVGO, expresada por gramo de fase metalica, con respecto al
tiempo de activacion
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Una vez establecido el tiempo ideal de activacion, se procedié a determinar el flujo de
mezcla CSy/H, optimo para la reaccion. La influencia del flujo sobre la actividad se
determind para valores entre 0,5 y 1,5 mL/s. Como se puede apreciar en la Figura 35, a
medida que el flujo de CSz/H, aumenta, la actividad en la reaccion de HDS disminuye.
Esto es de esperarse, ya que al aumentar el flujo disminuye el tiempo de contacto entre
el solido y la mezcla gaseosa, y la reaccion expresada en la ecuacidon [6] requerira
mayor tiempo de activacion para generar la fase activa (WSy).
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0 0,2 0,4 06 08 1 12 1.4 16

Flujo CS2/H2 (mL/s)

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

Figura 35. Dependencia de la actividad del catalizador comercial, expresada por gramo
de fase metalica, con respecto al flujo de CSo/H,. Tiempo de activacion
constante
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6.5.2 Actividad HDS de los catalizadores sintetizados.

La actividad de los catalizadores se calculé mediante las ecuaciones [8] y [9]:

v Actividad catalitica expresada por gramo de catalizador:

S(mol)eliminados

Actividad = Ec.[8]

catalizador(g)* (seg)

v Actividad catalitica expresada por gramo de fase metalica:

Actividad = S(mol)eliminados

- Ec.[9]
f ase_metdlica(g)* (seg)

La actividad HDS de los catalizadores de sulfuro de tungsteno y NiW soportados sobre

sepiolita y catalizador comercial se puede observar en la Tabla 28.

Tabla 24. Actividad HDS de los catalizadores de W'y NiW soportados sobre
sepiolita en la reaccion de HDS de HVGO.

Catalizador Actividad (moles S Actividad (moles S
eliminados/g cat*seg) *10° eliminados/g fase
metalica*seg) *10°

“ST2CS(Waoo)o 0,05 0,24
CS2M26 S(NizoWao)o 0,43 1,34
Cat. Com. KF757 1,54 1,19

El proceso de “spill-over” podria justificar el efecto del niquel como promotor y el
aumento de la actividad catalitica del catalizador “S#"2CS(NixWso)o con respecto al
catalizador “5?"?CS(W0)o que se aprecia en la Tabla 24. Este proceso consiste en la

adsorcion de una molécula Ha, ruptura homolitica del enlace H-H y la migracion del
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radical H ?. En este caso, debido a su gran dispersion, el NiS es capaz de generar una
gran cantidad de H' como consecuencia de la ruptura homolitica de las moléculas de
hidrégeno; luego este radical puede migrar en fase adsorbida al WS,. La interaccion
entre el sulfuro de tungsteno y el H (Figuras 11 y 12) genera H,S que posteriormente es
desorbido, generando una vacancia electronica sobre el W, que actua como centro de
adsorcion de la molécula tipo dibenzotiofeno (DBT) presente en el HVGO. El enlace
C=C de este tipo de moléculas se encuentra estabilizado por la deslocalizacion de la
densidad electronica en el anillo, el enlace C-S es mas labil y el azufre es mas
susceptible a reaccionar con 2 H' para generar moléculas tipo bifenilo y H2S. Sin la
presencia del niquel la generacion de vacancias sobre el W por desorcion de HyS
ocurre lentamente, debido a que el proceso de “spill over’ es llevado a cabo en su
totalidad por el WS,, disminuyendo asi la disponibilidad de sitios activos para la

adsorcion de moléculas tipo DBT.

En comparacion con el catalizador comercial, la actividad por gramo de catalizador de
los solidos sintetizados es mucho menor (Tabla 24) debido al bajo contenido de fase
metalica (Tabla 15) consecuencia del bajo grado de modificacion de la superficie del
soporte. Otra posible razén en la disminucion de la actividad, es la deposicion de carbdon
durante el proceso de activacién. Estudios recientes 1°*®! demostraron que el carbén,
al menos parcialmente, esta incluido en el arreglo de los sitios activos en la forma de
superficies de carburos lo que trae como consecuencia un aumento en la actividad.
Esto no ocurre en nuestros catalizadores ya que la activacion se lleva a cabo a 400 °C y
la formacién de carburos ocurre aproximadamente a 800 °C. Como se puede observar
en los analisis termogravimétricos luego de la activacion, el contenido de materia
organica aumenta aproximadamente en un 1,24 % con respecto al soporte modificado,
lo cual es muy cercano al contenido de fase metalica, por lo tanto es posible que el
carbon depositado solo obstruya los sitios activos disminuyendo su accesibilidad.
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Los catalizadores de Co-W preparados a partir de sales precursoras de Oxidos de
tungsteno no fueron sintetizados porque trabajos anteriores demuestran que tienen
poca actividad en la reaccién de HDS **! en comparacion con los catalizadores Co-Mo y
NiW 8l Esto se debe a que la fase Co-W-S solo experimenta efectos de sinergia débil
71 a causa de las elevadas energias de enlace W azufre *®. El elevado valor de
energia de enlace W-S viene dado por la expansion de la banda 5d del W que permite
un mejor solapamiento de los orbitales p del azufre y los d del tungsteno.
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Figura 36. Dependencia de la actividad de HDS en funcion de la energia de enlace
Metal- S 9,

6.5.3 Actividad HDN de los catalizadores sintetizados.

Al analizar los valores de ppm de nitrégeno eliminado, que pueden observarse en la
Tabla 25, con respecto al HVGO virgen, se puede afirmar que los catalizadores NiW y
W no eliminaron nitrogeno del HVGO. Nuestros resultados varian con respecto a los
resultados obtenidos utilizando catalizadores NiMo soportados sobre SiO, !, debido a
que los compuestos nitrogenados son poco reactivos y para llevarse a cabo la reaccion
de HDN es necesario la hidrogenacion del anillo aromatico que contiene el atomo de
nitrogeno, por lo que se ve favorecida por altas presiones de H,, asi como por
catalizadores hidrogenantes como NiMo y NiW. En este caso a pesar de que se trabajé
con un catalizador hidrogenante como el NiW, no hubo actividad en HDN debido a la

baja presion de Ha.
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Tabla 25. Contenido de nitrogeno expresado en ppm del HVGO antes y después de la
reaccion de HDT.

Reaccién N (ppm)
HVGO virgen 1645
CSZH2C'S(WiHoo)o 1591
CS2M26 S (WegoNio)o 1574

6.6 Formacion de material carbonaceo.

En la Tabla 26 que se muestra a continuacién se puede apreciar la cantidad

aproximada de carbon depositado sobre los sélidos sintetizados.

Tabla 26. Contenido de carbon de los sdlidos sintetizados.

Sustrato % p/p Carbén
Sepiolita GAPS 0,72
PS(Wi00)o 0,57
PS(Ni2Wso)o 0,58
CSZIHZCS(WWO)O 1’97
CS2H2CS(NizoWso)o 1,37
CS2M26 S(NizoWao)o recuperado 9,33

En la Figura 27 se puede observar que la pérdida de masa atribuida a la eliminacioén de
CO, del precursor PS(NixoWso)o aparece en 523 °C mientras que la de la sepiolita
modificada aparece en 506 °C. Este corrimiento trae como consecuecia el solapamiento
en la region cercana a 720 °C de la pérdida de masa asociada a la eliminacion de agua
por condensacion de grupos silanoles adyacentes y la pérdida atribuida a la oxidacién
del material carbonaceo. Es por esto que existe una diferencia de 0,15 % de carbon
depositado entre la sepiolita modificada y los precursores cataliticos. Este corrimiento
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puede atribuirse a la presencia del ion metalico. El ion tungstato es muy estable
térmicamente lo que podria implicar que parte de la enegia caldrica suministrada
durante el andlisis sea consumida por el WO,> provocando la excitacion sus estados
trasnacionales, rotacionales y vibracionales, retardando asi la reaccion de oxidacion del

material carbonaceo.

La diferencia entre el carbén depositado sobre los catalizadores “S#"2CS(Wip0)o
CS2ZM2CS(NigWso)o podria justificarse con el proceso de “spill —over”. En el caso del
catalizador “*?"2CS(NixzWago), , el sulfuro de niquel podria disociar homoliticamente el
enlace de una molécula de hidrogeno adsorbida sobre su superficie generando
radicales H que migran en fase adsorbida e interaccionan con los radicales libres R
formados durante el proceso de activacion, para generar hidrocarburos mas livianos
que luego son desorbidos, disminuyendo considerablemente la polimerizacion del
material carbonaceo. Esto permitiria confirmar los resultados obtenidos en trabajos
anteriores realizados por nuestro grupo de investigacion ' donde se plantea el
mecanismo de desulfuracién directa como via de reaccion de catalizadores tipo NiW.

6.7 Caracterizaciéon del HVGO antes y después de la reaccion de HDT.
6.7.1 Analisis Termogravimétrico.

El analisis termogravimétrico permite identificar las pérdidas de masa del HVGO antes y
después de la reaccion de HDT en funcion de cambios programados de temperatura
bajo una atmoésfera inerte. En la figura 36 se puede observar el termograma
correspondiente al HVGO virgen el cual posee un alto contenido de componentes cuya
pérdida de peso se ubica en el intervalo de temperatura 195- 395 °C.
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Sample: HVGO
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Method: HVGO & reaction products
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Figura 37. Termograma de HVGO previo a la reaccién de HDT.
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Figura 38. Termograma de HVGO después de la reaccion de HDT.
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Tabla 27. Porcentaje de pérdida de peso en zonas determinadas por rangos de
temperatura para las reacciones de HDT de HVGO.

Catalizador Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4
utilizado 60-200°C (% p) 200-250°C (% p) 250-370°C (% p) >370°C (% p)
HVGO- virgen 1,20 517 88,16 4,25
Blanco (sin Cat) 4,31 7,52 83,53 2,46
KF757 4,00 7,81 86,78 2,01
CS2M26 S (W1g0)o 4,13 7,38 85,34 2,05
CS2M26 S (NizoWso)o 7,18 10,06 78,67 1,50

En la Tabla 27 se puede apreciar que el HVGO virgen posee un alto contenido de
hidrocarburos cuya pérdida de masa esta ubicada en la regién 250 -370 °C. La reaccién
sin catalizador exhibe un incremento de masa en las zonas 1 y 2 a expensas de las
zonas 3 y 4. Este resultado es atribuible al craqueo en fase homogénea de
hidrocarburos bajo la unica influencia de la temperatura, lo cual genera radicales libres
que pueden continuar la reaccidn de propagacion o condensarse e inducir la formacion
de coque. Las reacciones cataliticas con el catalizador comercial y el catalizador
CS2ZM2CS(Wigo)o muestran un incremento en la pérdida de peso de la zona 3 y una
disminucién en la pérdida de masa asociada a la zona 4 con respecto a la reaccion sin
catalizador. La presencia de catalizador favorece la hidrogenacion de los radicales
formados a partir del craqueo térmico de hidrocarburos mas pesados. En comparacién
con la reaccion sin catalizador, la reaccion del catalizador “5?"2CS(NiyWgo), muestra
una disminucion en la pérdida de masa de la zona 3, que se traduce en un aumento en
la pérdida de peso de hidrocarburos mas livianos (zonas 1 y 2). En comparacion con el
catalizador “S?"2CS(Wigo)o, la presencia del Ni en el catalizador ?"2CS(NizWeo)o
contribuye a la formacion de hidrocarburos mas livianos debido a su capacidad

hidrogenente que fue explicada en la seccién 6.5.2.
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Los resultados obtenidos a partir de los analisis termogravimétricos del HVGO antes y
después de la reaccién de HDT con catalizadores soportados en sepiolita modificada,

estan en concordancia con los resultados obtenidos en trabajos anteriores © 8.

El analisis termogravimétrico no es una técnica absoluta ya que solo nos permite
estimar de forma cuantitativa las diferencias en las pérdidas de masa y las temperaturas
a las cuales ocurren. Para determinar la calidad de los productos de HDT es necesario
realizar una destilacion simulada, ya que esta técnica permite obtener la distribucién de

familia de productos en funcion de sus puntos de ebullicion.

6.7.2 Densidad y Gravedad °API.

Los valores de densidad y gravedad °API del HVGO luego de la reaccion de HDT que
aparecen reflejados en la Tabla 30 demuestran que hubo una mejoria en estas
propiedades. Estos resultados son congruentes con los resultados obtenidos mediante

el analisis termograviétrico.

Tabla 28. Densidad y gravedad °API del HYGO antes y después de la reaccién de HDT.

Reaccién Densidad (g/mL) °API
HVGO 0,9201 22,28
Blanco 0,9158 23,01

Cat. Com. KF757 0,8783 29,60
CS2M26 S (W100)o 0,8858 28,22
CS2M26 S (NizoWso)o 0,8645 29,18

La densidad y la gravedad API permanecen casi constantes al comparar los productos
de hidrotratamiento. En comparacién con el HVGO virgen y el blanco, los productos de

hidrotratamiento exhiben un aumento de aproximadamente 7 °API.
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Capitulo VII. CONCLUSIONES

v" El empleo de agentes modificantes en la preparacién de catalizadores de
hidrotratamiento constituye una herramienta de gran utilidad para la
obtencion de superficies, que independientemente del soporte de donde
provengan, si éstos poseen las caracteristicas necesarias para ser
modificados, permite la formacion de material carbonaceo in situ. Este

material carbonaceo minimiza las interacciones metal-soporte.

v" El CS; podria ser una alternativa como agente sulfurante en la activacion
de los precursores cataliticos de catalizadores en base a W y NiW ya que
permite generar materia carbonacea que ayuda a impedir las interacciones

metal-soporte.

v" El empleo de 6xidos de tungsteno, requiere de condiciones de reaccion
mas severas debido a la estabilidad térmica del WO3;. Como consecuencia
de ello la cantidad de fase activa (WS;) obtenida podria ser menor a la

esperada.

v El material carbonaceo obtenido durante el proceso de activacion no solo
minimiza las interacciones metal-soporte sino que ayuda a aumentar la
dispersion y disminuir el tamafio de las particulas de catalizador en

comparacion con el catalizador comercial.
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