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Resumen. El hidrotratamiento es un proceso catalitico de gran importancia
dentro de la industria de la refineria ya que se encarga de eliminar impurezas
presentes en el crudo, que pueden causar problemas como la desactivacion
de catalizadores. La finalidad del presente trabajo es evaluar el efecto de
dopaje que causa el vanadio cuando es incorporado en la composicion de los
catalizadores comunmente empleado en la hidrodesulfuracién. La sintesis de
los catalizadores se realizé por el método de impregnacion tanto simultanea
como sucesiva a partir de las sales precursora nitrato de niquel, nitrato de
cobalto y hetamolibdato de amonio. Luego se realiz6 el proceso de
calcinacion por cinco horas a una temperatura de 500 °C. El proceso de
impregnacion con vanadio se llevd a cabo de forma mecénica y acuosa,
utilizando diversas relaciones 0, 5, 10,15 y 20% en peso de vanadio. La
actividad catalitica se evalu6 en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno
a una temperatura de 350°C. En la caracterizacion de los sélidos se
emplearon las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), &rea superficial por el
método de BET, andlisis quimico elemental (AEQ) y microscopia electronica.
El tamafio de particula obtenido de los catalizadores sintetizados se
encuentra en el rango de 0,5 a 100 micras. La presencia de vanadio afectd
negativamente la actividad catalitica en los catalizadores sin calcinar y los
gue poseen una etapa de calcinacidbn mientras que en los catalizadores
doblemente calcinados la actividad catalitica se vio favorecida. Se obtuvieron
conversiones mayores en los catalizadores NiMo sintetizados.
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INTRODUCCION

En diversos sistemas de reaccion, las velocidades se ven modificadas
por la presencia de alguna sustancia que permanece inalterada al final
proceso; dicha sustancia es comunmente conocida como catalizador, el
aumento en las velocidadesuna disminucién en la energia de activacion
necesaria para llevar a cabo una reaccidn, sin alterar los aspectos
termodinamicos de la misma. Los efectos causados por estas sustancias son
estudiados a través de la ciencia multidisciplinaria denominada catalisis y se

distinguen tres tipos: catélisis heterogénea, homogénea y enzimatica.

La catélisis juega un papel vital en la mayoria de los procesos
industriales, ya que actualmente cerca del 60% de los productos quimicos se
sintetizan por procesos cataliticos y aproximadamente el 99% de la
produccion mundial de gasolina ocurre a través reacciones que involucran la
presencia de un catalizador. Por otro lado, la creciente demanda por
resguardar y conservar el medio ambiente ha sido el motor que impulsa
la optimizacion de los procesos a partir de los cuales se obtengan
combustibles mas limpios, entre los que se incluye el hidrotratamiento cuyo
objetivo principal es eliminar a través de reacciones cataliticas, los
compuestos con heteroatomos de las fracciones de petréleo.De manera de
optimizareste proceso surge la necesidad de desarrollar catalizadores
nuevos, mejorando propiedades como la actividad, selectividad y resistencia

a la desactivacion.

Tipicamente dentro de la composicibn de crudo se encuentran
impurezas como compuestos que contienen azufre, oxigeno, nitrégeno,
metales pesados (vanadio y niquel, los mas comunes) cuyos contenidos
varian con el origen yacimiento. Estas impurezas son eliminadas a través de

procesos de hidrotratamiento debido que la presencia de los mismos trae
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consecuencias en los procesos aguas abajo, tales como corrosion y
desactivacion de los catalizadores; este Ultimo es causado principalmente
por la deposicion de sustancias carbonosas y de metales pesados en la
superficie del mismo. Sin embargo en la industria de la refinacion se permite
la desactivaciéon del sélido catalitico hasta cierto nivel, hecho que es

compensado con el incremento de la temperatura.

Dentro de los procesos de hidrotratamiento, uno de los mas relevantes
es la hidrodesulfuracion, en la cual se eliminan moléculas azufradas con el
fin de obtener combustibles de mayor valor agregado y cuya combustién
genere menos emisiones de oOxidos de azufre (SOx) al ambiente, Los
catalizadores mas utilizados en este proceso emplean como fase activa el

molibdeno, promovidocon niquel o cobalto soportados en alimina (Al,O3).

El propdsito de esta investigacion es estudiar el efecto causado por la
incorporacion de vanadio en catalizadores empleados comercialmente en el
proceso de hidrodesulfuracién (NiMoS y CoMoS); utilizando técnicas de
caracterizacion como son andlisis quimico elemental (AQE), Difraccion de
Rayos X (DRX), Area Superficial Especifica por el método de BET vy
microscopia electronica de barrido (MEB-EDX) para apreciar detalladamente

dicho efecto en la evaluacion catalitica de la Hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO |
MARCO TEORICO

El petréleo es un compuesto quimico complejo, en el cual coexisten
fases soélidas, liquidas y gaseosas; se le atribuye un origen organico
constituido por cadenas lineales, altamente estructuradas a base de carbono
con pequeiias cantidades de metales como oxigeno, azufre, nitrégeno,
vanadio, entre otros, que forman heterocompuestos organicos como los
mercaptanos, sulfuros, tioles, quinonas, aromaticos. La composicion de crudo
varia dependiendo de la zona geografica en la que se encuentre su
yacimiento y mientras la relacién carbono/hidrégeno sea mayor, la cantidad
de compuestospesados también sera mayor. Los hidrocarburos que
conforman el petrdleo son principalmente parafinas, anillos, aromaticos,
naftenos y asfaltenos; esta mezcla tal como se extrae del suelo no tiene uso
comercial; es por ello que se somete a una serie de procesos fisicos y
quimicos para transformarlos en productos de alto valor industrial vy

comercial; conociéndose dichos procesos como refinacion.

Entre los principales productos que se manufacturan dentro de una
refineria pueden mencionarse: gas licuado de petréleo, gasolina, kerosene,
diesel, gasoil, solventes lubricantes, ceras, asfaltos, entre otros y subproductos
como el coque y azufre; los cuales se obtienen por medio de procesos
denominados: destilacion atmosférica, destilacion al vacio, procesos de
hidrotratamiento, desintegracioén térmica, desintegracion catalitica, alquilacion
y reformacién catalitica entre otros. En la Figura N° 1 se presenta un esquema

de una refineria de alta complejidad.
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Figura N° 1: Esquema de una refineria de alta complejidad.

El hidrotratamiento es uno de los procesos mas importantes en la
refinacién de crudos, debido a que las restricciones ambientales de hoy en dia,
son cada vez mas exigentes con respecto a las cantidades de
contaminantesen los derivados del petréleo, determinando asi la calidad del
producto a comercializar. Dicho proceso consiste en eliminar impurezas como
nitrégeno, metales pesados, oxigeno, azufre, entre otros; utilizando para ello
una alimentacion de hidrogeno bajo condiciones adecuadas de temperaturas y
presiones en presencia de un catalizador. Las condiciones de operacion del
tratamiento dependeran del tipo de alimentacién (crudo a tratar o su
derivado)(X-Ma, 1994).

El Hidrotratamiento dependiendo del elemento quimico a eliminar se
divide en los procesos de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién
(HDN), hidrodesoxigenacionacion (HDO) e hidrodesmetalizacion (HDM).
Ademas permite la conversion de compuestos en la misma fraccion a traves

de estabilizaciébn de corrientes de naftas (saturacién de olefinas HDOL),
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hidrogenacion selectiva de butadieno (HSB), saturacion de arométicos
(HDA). También se lleva la conversion de fracciones pesadas hidrocraqueo
(HCK) e hidrocraqueo moderado (MHC).Para la descripcion del proceso se

muestra un esquema tipico de la unidad de hidrotratamiento.
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Figura N° 2: Esquema de una unidad de tratamiento.

En funcion de la alimentacion y severidad de la operacion puede

modificarse para adaptarse a los requerimientos solicitados.

Tanto la alimentacion, la corriente de reciclo y el hidrégeno fresco
intercambian calor con el efluente del reactor y luego entra a un horno donde
se alcanza la temperatura de reaccién, seguidamente esta corriente pasa a
un reactor con el fin promover las reacciones cataliticas en presencia de un
catalizador adecuado. El efluente del reactor intercambia calor y se
disminuye la temperatura mediante el uso de un refrigerante de aire o agua

antes de entrar al separador gas-liquido. La corriente gaseosa pasa a un
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absorbedor, donde el objetivo es eliminar H,S que es producido en la

reaccion, posteriormente se mezcla con la alimentacion y el hidrogeno fresco.

Por otro lado, el liquido separado inmediatamente pasa a la columna
llamada stripper, en la cual elimina los compuestos gaseososy el producto

gue sale por el fondo es llevado a tanques de almacenamiento.

Una de las reacciones mas importantes dentro del hidrotratamiento es
la hidrodesulfuracion (HDS), ya que las restricciones ambientales existentes,
cada dia mas exigentes en lo referente a las emisiones de compuestos que
ocasionan la contaminacion del aire, ademas el azufre presente en el
principal producto de la refineria (gasolina) promueve la corrosion en los
motores. Este proceso consiste en eliminar el azufre elemental presente en el
combustible fésil, tratAndose con hidrégeno y en presencia de un catalizador,
en uno o varios reactores de lecho fijo. La dificultad de eliminacién y de la
reactividad del azufre dependera del tamafio y estructura de la molécula a
la que el azufre esta combinado. A continuacién se muestra un esquema de
reactividad de algunos ejemplos de moléculas combinadas con el atomo de

azufre.
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Figura N° 3: Reactividades de compuestos azufrados para el proceso de
hidrodesulfuracion.Fuente:X-Ma(1994)

Las reacciones de hidrodesulfuracién generalmente suceden en dos
rutas: la primera es la hidrogenacion directa del azufre (desulfuracion directa)
y la segunda es via hidrogenacion de los anillos arométicos (hidrogenacion).
A continuacion se ejemplifica en la Figura 3, lo dicho anteriormente a través
del mecanismo de reaccion para un proceso de hidrodesulfuracion de una

molécula modelo de tiofeno, comidnmente estudiada a nivel de laboratorio.
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Figura N° 4: Mecanismo de reaccién para un proceso de hidrodesulfuracion de una molécula
modelo de tiofeno. Fuente:GémezL., 2011.
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Como se ha dicho anteriormente, los procesos de hidrotratamiento
estan ligados al uso de catalizadores, con el objetivo de alcanzar las
condiciones deseadas del proceso en un tiempo significativamente menor,
por medio del incremento de la cinética de las reacciones quimicas
involucradas en el proceso. A continuacion se presenta una breve
descripcion de los términos relacionados con los catalizadores, asi como

también las principales cualidades y variables de los mismos.

El termino catalisis fue utilizado por primera vez por Jbns Jacob
Berzelius en 1836, quien expresO textualmente: Existe un “poder para
producir actividad quimica que pertenece por igual a la naturaleza organica e
inorganica...”, al cual “llamaré poder catalitico de las sustancias” y “la
descomposicidon producida por este poder” se denominara catalisis.Esto
sirvi6 para realizar descripciones de reacciones de conversion y

descomposicion causadas por ciertas sustancias.

La catalisis se puede definir como la ciencia que estudia los fenémenos
que ocurren cuando un catalizador actia (Carballo L., 2002). El principio
fundamental de la catélisis es la disminucion de la energia de activacion, lo
cual es aplicable a cada tipo de catalisis. Segun el niumero de fases se
distinguen dos tipos de catalisis homogénea, que comprende sistemas
cataliticos formados por una sola fase (generalmente liquida), y la catalisis
heterogénea que incluye aquellos sistemas formados por dos o mas fases
(gas-solido, liquido-sélido, gas-liquido-sdlido, etc.). A continuacién en la
Tabla N° 1 se muestra un esquema que resume las diferencias que existen

entre la catalisis heterogénea y la homogénea.
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Tabla N° 1: Comparacion entre la catalisis heterogénea y la catalisis homogénea.

Separacion catalizador-reactivos y productos ] ) N ]
4cil Uniformidad en los sitios activos.
acil.

Se pueden hacer procesos en condiciones o )
Mayor selectividad en algunas reacciones.

extremas.
Tiene la capacidad de permitir procesos Existe la posibilidad de contaminacién de
continuos a altos flujos de reactivos. los productos producto del catalizador.

El procedimiento de separacion y

o recuperacién del catalizador tienen un alto
Algunas veces hay menor selectividad.
costo.

En los procesos industriales cerca de un 10-15 % de estos emplea la
catélisis homogénea, mientras que la catalisis heterogénea es utilizada en
85-90% de los procesos actuales (sintesis de amoniaco, sintesis de metanol,
procesos de hidrotratamiento de una refineria, desintegracion catalitica etc.).

Los catalizadores son sustancias que incrementan la velocidad de una
reaccion que avanza hacia el equilibrio, sin ser consumidos por el proceso
(Carballo L., 2002).En la practica de la catélisis heterogénea es comun que el
catalizador corresponde al material sélido y los reactantes a fluidos que entran
en contacto con la superficie externa del catalizador. Entre las principales
caracteristicas que presenta un catalizador se tiene que no puede actuar en
reacciones termodinamicamente imposibles, no modifica el valor de las
constantes de equilibrio, puede tener un efecto acelerador u orientador y

permanece inalterado durante y después de la reaccion.
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Un catalizador, en general, estd conformado por 3 componentes

esenciales:

= Un agente activo, quien es propiamente la sustancia catalitica y la que
produce la aceleracion de la reaccion quimica. Las fases activas suelen ser

metales, 6xidos metalicos, sulfuros, metalicos o carburos metalicos.

= Promotor: sustancia quimica que se le afiade al catalizador, con el fin de
mejorar sus propiedades cataliticas (actividad, selectividad, resistencia a la
desactivacion).

= Soporte: sustancia cuyo objetivo principal es extender el area del sitio
activo, generalmente es muy poco activa, de altasuperficie especifica y
porosidad; debe poseer estabilidad térmica. Un buen soporte debe tener
estabilidad mecanica, porosidad, tamafio de particula, entre otras. El

soporte comercial mas empleado es la alimina.

En la Tabla N° 2, se presentan diversas sustancias que se utilizan como
soporte en la industria, especificando caracteristicas de sus superficies.

Tabla N° 2: Caracteristicas de los soportes utilizados en la industria.

Alimina (Al,O3) 100-300 0,4-0,5 6-40

Silice 200-600 0,4 3-20
Zeolitas 500-1000 0,5-0,8 0,4-1,8

Carbon activo 500-1500 0,6-0,8 0,6-2

Una reaccion catalitica heterogénea procede a través de una secuencia
de pasos tal como se describe en la Figura N° 5. Inicialmente ocurre la
llegada de los reactivos al lecho del catalizador, luego estos se difunden en

10
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la parte externa de la superficie del catalizador, en seguida sucede la difusion
interna del reactivo a través de los poros, hasta llegar al sitio activo y se lleva
a cabo la adsorcion en la zona activa. En este punto, los compuestos
reaccionan en la superficie del catalizador y posterior a ello comienza la

desorcién de los productos,finalmente los productos se difunden interna y
externamente a la salida.

@ Difusién externa de los reactivos o ou
r.‘!E_IE:‘]

e { Centro activo @ Difusiéninterna de los reactivos

1«\ MI_:J Pooro
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Figura N° 5: Pasos de una reaccion catalitica.

La utilizacion de catalizadores tiene un impacto positivo en el medio
ambiente, debido a que los procesos pueden realizarse a condiciones menores
de severidad, ademas estas sustancias aumentan la selectividad de los procesos

y la eliminacion de contaminantes involucran procesos cataliticos.

El disefio de un catalizador consiste en optimizar las propiedades fisicas,

guimicas y cataliticas entre las que se pueden mencionar:

11
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o Resistencia mecanica de la particula: Es la fuerza necesaria para romper una

particula en la direccion axial o radial.

o Atricion: es la pérdida porcentual de materia debida a la friccion entre las

particulas.

s Tamafo de la particula: Es el diametro y/o longitud de las pastillas del

catalizador.

s Volumen de poros: Es el volumen de los poros comprendidos en un gramo

de catalizador solido.

o Area especifica: Es la superficie total, incluyendo la del interior de los poros,

comprendida en un gramo de sélido.

s Concentracion de centros activos: es el nimero de centros activos por gramo
de catalizador. La concentracion de centros activos es funcion de la carga

metélica de fase activa y de su dispersion o fraccion expuesta a los reactivos.

s Estructura quimica: es el agrupamiento geométrico de los atomos,
agrupamiento y propiedades de los electrones, y enlaces caracteristicos de

los &tomos.
s Actividad: se define como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, empleando las

mismas condiciones de presion, temperatura, concentracion etc.

o Selectividad: esta propiedad permite modificar solamente la velocidad de una

reaccion determinada.

12
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o Estabilidad: se define como pérdida de actividad en unas determinadas
condiciones de reaccién, debido a la disminucién del niamero de centros
activos disponibles (fendmenos de desactivacion).

Las Ultimas tres propiedades se caracterizan por ser dinamicas, ya que
pueden ser modificadas con el transcurso del tiempo de reaccion. De manera
ideal, los catalizadores no cambian y deberian tener una vida util prolongada; de

acuerdo con la experiencia obtenida en la industria, ocurre todo lo contrario.

Enla Tabla N° 3 se presenta un resumen de algunas de las propiedades
de los catalizadores y su influencia en el proceso catalitico.

Tabla N° 3: Influencia de las propiedades de los catalizadores en el proceso catalitico.

Area especifica Distribucién de la fase activa (actividad)
Porosidad Transporte de masa y calor
Tamafio y forma de particula Difusion
Estabilidad mecanica Abrasién, durabilidad
Densidad Llenado del reactor
Actividad especifica Produccion
Interacciones entre las fases activas Selectividad bifuncional (interacciones metal-
soporte)
Desactivacion Pérdida de actividad catalitica

Uno de los mayores problemas dentro de la catalisis es la pérdida de
actividad a medida que avanza la reaccién, lo que puede ser consecuencia
de fendmenos como:

s Envenenamiento: ocurre cuando ciertas moléculas presentes en el medio
de reacciébn (venenos) se quimisorben irreversiblemente sobre los
centros activos, lo que trae como consecuencia la disminucion del

namero de éstos disponibles para la reaccion principal.

13
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Ensuciamiento: se debe al depdsito de carbon en la superficie del
catalizador, taponando el acceso a los poros sobre los que los centros

activos estan fijados.

Envejecimiento: fendmeno que ocurre cuando la estructura del
catalizador se degrada en las condiciones de reaccion, reduciendo la

superficie especifica por estrechamiento o cierre de poros.

Sinterizacion de las fases activas: este tipo de desactivacién ocurre
cuando se aglomeran los cristales metalicos o centros activos durante la

reaccion.

Perdida de la fase activa por volatilizacién: ocurre cuando los centros
activos del catalizador se pierden, debido a la reaccion quimica en
especies volatiles.

En la Figura N° 6, se muestra una representacion esquematica de la

desactivacion dentro de la particula del catalizador.
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Figura N° 6: Tipos de desactivacion en la catalisis heterogénea. Fuente: Moulijn J.A. y col.

(2001)
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El proceso de desactivacion es un fendmeno complejo y pertenece a
una rama de la ciencia de la catélisis con un desarrollo relativamente
reciente. Algunas de las moléculas presentes en la alimentacion pueden ser
letales para el catalizador, ya quedurante el proceso catalitico se generan
productos y compuestos intermedios que pueden depositarse en los sitios

activos del catalizador, afectando su vida util. (Moulijn J.A. y col, 2001)

La desactivacion de los catalizadores puede llevarse a cabo de forma
uniforme; es decir, en todos los sitios activos, o0 puede ser selectiva, en cuyo
caso los sitios que proporcionan la mayor parte de la actividad son atacados

desactivando el metal para su funcion catalitica.

Desde hace varias décadas se han venido realizando investigaciones
para mejorar los catalizadores, sin embargo estos siguen presentando
disminucién de la actividad conel tiempo. Generalmente las condiciones de la
alimentacion y del proceso tienen un gran peso en la desactivacion de los
catalizadores. Un ejemplo de esto es el envenenamiento, en cuyo caso las
impurezas provienen de la carga a alimentar y algunas veces pueden ser
originados durante la reaccion. A estas impurezas se le conoce comunmente
COMO venenos y se muestran como moléculas con un heteroatomo que tiene
la capacidad de reaccionar con los sitios activos (usualmente azufre).
Dependiendo de la fuerza del enlace veneno-catalizador la desactivacion
puede ser definitiva o por el contrario se puede revertir eliminando la fuente

de envenenamiento.
Particularmente, el envenenamiento por compuestos de azufre como

H.S es muy comun en procesos que utilizan catalizadores metalicos entre los

que se pueden enumerar reformado de vapor, hidrogenacion, reformado

15



Crabage Zspecial de Grads, Sngenteria Ruimica U.C.V OB Shis Chartinez

catalitico, incluso hidrodesulfuracién. A continuacién se muestra una Tabla

que describe tipos de venenos mas comunes para catalizadores industriales

Tabla N° 4: Venenos comunes para catalizadores seleccionados en algunas reacciones

importantes.
Proceso industrial Veneno Catalizador ‘
Sintesis de metanol HCI Cu
Reformado de vapor H,S Ni
Reformacion catalitica NHs;, bases organicas Pt/ chlorided Al,O4
Craqueo catalitico ) )
fluidizado (FCC) VN Zeolitas
Hidrodesulfuracién Metales CoMo,NiMo
Hidrogenacion Mercurio (Hg) Pd

Fuente: Hawkins, G. B.

El vanadio es uno de los venenos de catalizadores mas comunes
observados en la industria de la refineria y se presenta en forma de
porfirinas (ver Figura7) como componentes del crudo, en algunas ocasiones
en concentraciones altas. Este metal ademas de afectar de manera
perjudicial el rendimiento de los catalizadores (desactivacion permanente),
trae problemas de corrosion en los motores y calderas aguas debajo de los
procesos de refino. Los compuestos del vanadio se emplean en un 90%
como elementos de aleacion (80% como ferrovanadio y 9% como

compuestos no ferrosos en la industria aeroespacial).

El vanadio no se encuentra en estado natural, sin embargo puede
encontrarse en una gran variedad de minerales tales como: carnotita,
roscoelita, vanadinita y patronita, fuentes mas importantes del metal.
Usualmente este metal, a nivel comercial se presenta en forma de pentdxido
de vanadio (V20s), polvo cristalino de color amarillo o rojo; es muy soluble en

acidos concentrados y es poco soluble en agua; su uso principal es la

16
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produccion de ferrovanadio y ademas se usa como catalizador en las
reacciones de quimica organica y en la industria de la cerdmica. Otro
compuesto del vanadio es el metavanadato de amonio ((NH4)VO3), polvo
cristalino blanco o amarillento, cuya solubilidad es buena en agua caliente y
es utilizado en la preparacion de catalizadores y en la fabricacion de barnices

y colores.

Figura N° 7: Moléculas modelos presentes en el crudo.

Es importante resaltar que recientemente se han realizado
investigaciones acerca de los efectos del vanadio como catalizador como por
ejemplo nitruros de vanadio tanto bimetalicos como monométalicos,
catalizadores niquel-vanadio y cobalto vanadio entre otros; en las cuales se

evidencian las propiedades de este metal dentro de rama de la catalisis.
En la préactica industrial los catalizadores comerciales comunmente

utilizados poseen propiedades fisicas y quimicas que dependen de diversas

variables son sélidos resistentes y muy complejos.
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En el proceso de hidrotratamiento, el tipo de catalizadores mas
utilizadosson sulfuros bimetalicos a base del niquel, el cobalto, el wolframio,
paladio y molibdeno; bien sea en su fase oxidica como metalica pura; siendo
soportados en matrices estructuralmente resistentes como la alimina, la
silice y sus derivados. En el caso particular de la hidrodesulfuaracién se han
empleado catalizadores NiMoS y CoMoS soportados en Al,Ogs, siendo los
principales proveedores de los mismos, empresas como: Akzo chemicals,

Criterion catalysts, Axens y Haldor-Topsoe.

En la actualidad estos catalizadores se preparan por medio de la
impregnacion de la alimina con las sales metalicas disueltas en solventes
como el agua, dispuestos en grandes lagunas o bateas, bajo condiciones
estrictas de temperatura y tiempo. Dicha impregnacion puede ser llevada a
cabo de dos maneras, bien sea de forma sucesiva, es decir impregnando un
metal a la vez; o impregnacion simultanea, en el cual, el licor contenido en la
laguna contiene a todos los metales y elemento involucrados en el proceso.
Por otra parte, el sélido impregnado es secado y llevado a su fase oxidica en
grandes hornos.

Al emplearse el catalizador en la industria, la refineria, deberéa realizar
un proceso de activacion del catalizador (In situ), ya que la fase oxidica del
Mismo no es activa para el proceso, por lo que se requiere transformar dicho
oxido en sulfuros (NiMoS y CoMoS), por lo que se emplea como agente

activo una corriente inicial de sulfuro de hidrégeno (H,S).

Por otro lado a nivel de laboratorio, la sintesis de catalizadores
involucra una serie de etapas que dependen de las caracteristicas
fisicoquimicas que se desean obtener en el catalizador. Para este trabajo en

particular, la sintesis se realizd mediante la impregnacion de las sales

18



Crabajo Especial de CGride, Shgenieria Quimica U.C.V OB Shis Chartinez

metélicas en el soporte, seguido de una calcinacién, para finalmente
evaluarlos en la reaccion de HDS de tiofeno. Adicionalmente, los solidos
obtenidos son caracterizadoscon el objetivo de comprender las propiedades

intrinsecas de los catalizadores estudiados.

A continuacién se describen las técnicas de sintesis y caracterizacion

utilizadas en este trabajo especial de grado.

Impregnacién: Consiste en afiadir el soporte a una solucion con el contenido
de la fase activa deseada y eliminar el solvente por evaporacion. Existen
distintos métodos de realizar este proceso tales como: en impregnacion en

solucion acuosa, impregnacion incipiente, entre otras.

Calcinacién: en esta etapa de la preparacién de un catalizador, el sélido es
calentado en una atmaosfera de oxidacion (estatica o dinamica) a una elevada
temperatura, con el objetivo de descomponer el metal precursor y obtener la

formacién del 6xido del mismo.

Area superficial por el método de BET: (Brunauer, Emmet y Teller): este
método se basa en la medicidén de sucesivos volimenes de un gas no polar
(generalmente nitrégeno) que son absorbidos sobre la superficie de los poros
del catalizador y a su vez mide la presién de las moléculas que se absorben,
hasta que la superficie esté saturada (Carballo L. (2002).EIl equipo empleado

en esta técnica se muestra en la Figura N° 8.
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Figura N° 8: Equipo de area especifica por el método de BET.

v" Microscopia electrénica de barrido (MEB-EDX): la microscopia electrénica
consiste en la emision y posterior incidencia de un haz de electrones sobre la
superficie (previamente tratada para hacerla conductora); esta interaccion
entre los electrones y la muestra forman una diversidad de sefiales que son
recolectada en una pantalla en forma de una imagen tridimensional(Carballo
L. (2002).El equipo empleado para realizar las micrografias se muestra en la
Figura N° 9.

Figura N° 9: Equipo de microscopia electrénica de barrido. Modelo: S-2400 SCANNING
ELECTRON MICROSCOPE, Marca: HITACHI.
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v' Andlisis quimico elemental (AQE): se define como el conjunto de
operaciones que permiten conocer cudles son los elementos y en que
proporcidn se encuentran un compuesto quimico. Es una técnica basada
en la combustion en ambiente de oxigeno puro de una muestra,
empleando una temperatura de aproximadamente 1000°C. a partir de
esta combustion se convierten las moléculas orgéanicas de la muestra en
gases simples, tales como didxido de carbono (CO;), nitrogeno (Ny);
estos gases se presurizan y se transportan por un tubo de reduccion por
medio de un gas de arrastre inerte (helio). Por ultimo los gases se llevan
por separado hasta un detector de conductividad térmica, en donde son
identificados debido a sus respectivas conductividades. Por medio de
esta técnica se obtiene el contenido total de carbono, hidrégeno, y azufre
presentes en un solido ya sea de naturaleza orgénica o inorganica(Scoog,
D, 1994).En la Figura N° 10 se muestra un equipo de andlisis quimico

elemental.

Figura N° 10: Equipo de andlisis quimico elemental.

v Difraccibn de Rayos X (DRX): es un método de alta tecnologia, no
destructivo. para el andlisis de una amplia gama de materiales, incluso
fluidos, metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos, productos
farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas, y semiconductores.
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Esta se rige bajo el principio de que una muestra policristalina esta formada
por pequefios cristales orientados al azar, por lo que la incidencia de un haz
de rayos X sobre ella genera conos de difraccion continuos que dan lugar a
un patron de difraccion (2D) formado por anillos. Cada anillo corresponde
con una reflexion provocada por un conjunto planos con el mismo espaciado.
Los datos de difraccion de polvo se recogen en un difractograma 1D en el
gue se representa la intensidad de difraccién en funcion de 26. Cada patron
de difraccibn es caracteristico de cada sustancia(Ortiz A.). El equipo

empleado en esta técnica se muestra en la Figura N° 11.

Figura N° 11: Equipo de difraccion de rayos X.

1.1. Antecedentes:

En los uUltimos afios se han realizado diversos ensayos referentes a la
optimizacién del proceso de hidrotratamiento, con la finalidad de lograr
cumplir con las exigentes restricciones ambientales. Seguidamente se

presentan algunos estudios referentes al tema.
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Kim y col (1993):Observaron la desactivacion de catalizadores Ni/Mo
por depdsitos de vanadio. Los catalizadores empleados contenian 2,8% en
peso de niquel, 10,1% en peso de molibdeno y 2% en peso fosforo
soportado en alimina, estos catalizadores se pulverizaron y tamizaron para
luego ser calcinados a 500°C durante toda la noche. Para la impregnacion de
vanadio de emple6 metavanadato de amonio de grado reactivo (V-IMP) y los
catalizadores V-TPP se prepararon por reaccion bajo condiciones de
hidrotratamiento, con tetrafenilporfirina de vanadio al 99% de pureza libre de
cloro. La carga utilizada para la hidrodesulfuracion fue dibenzotiofeno (DBT).
De acuerdo con los analisis realizados el catalizador impregnado V-IMP se
desactivd drasticamente conforme aument6 la carga de vanadio mientras
que el catalizador V-TPP exhibe una desactivacion constante por encima del
2% de la carga de vanadio.(C. S Kim y F. E Massoth, 1993)

Egorova y col(2004): Realizaron una investigacion sobre la
hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno utilizando
catalizadores sulfurados NiMo/y-Al,O3, y CoMol/y-Al,O3,Mo/y-Al,O3. Los
catalizadores utilizadosen este trabajo contenian 8% en peso de Mo y de 0 a
3% en peso de promotor (Ni o Co),estospreparados por el método de
impregnacion sucesiva de y-Al,Oz; con una solucibn acuosa de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024.4H,0), seguido por
una solucion acuosa de nitrato de niguel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0) o
nitrato de cobalto (Co(NOj3),.6H,O). Luego de la impregnacion los
catalizadores se secaron en aire a temperatura ambiente por 4 horas y en un
horno a 120°C durante 15 horas para, finalmente, ser calcinados a 500 °C
por 4 horas. En esta investigacion se indica que la hidrodesulfuracién del
dibenzotiofeno fue mas rapida sobre el catalizador promovido por niquel
como promotor que en el catalizador que contenia cobalto; y estos a su vez
fueron mas activos que el catalizador de molibdeno sin promotor.(Egorova M,
2004)
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Dumeignily col (2005):Estudiaron la actividad de los catalizadores
CoMo soportados en Al,O3. El soporte fue preparado usando el método sol-
gel con aluminio-tri-sec-butoxido (ABS). Para la etapa de la hidrolisisse
mezclé agua con ABS con agua, empleando diferentes proporciones (R=
(H2,O/ABS) = 3-13). Por otro lado los catalizadores fueron preparados por el
método de impregnacion incipiente de estos soportes, utilizando soluciones
acuosas de heptamolibdato de amonio hexahidratado ((NH4)sM07024.6H,0) y
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)3;.6H,0). El porcentaje en peso de
Mo elegido fue 10 %. Entre las caracteristicas que revel6 dicho trabajo se
tiene que la carga de Co y Mo disminuy6 el volumen y diametro de los poros;
ademas en la hidrodesulfuracién de tiofeno, dibenzotiofeno, y 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno los catalizadores preparados con R= 7 y 10 presentaron alta
actividad con respecto al resto de los catalizadores, debido al diametro de

poro de grande (6nm).(Dumeignil F., 2005)

Perdomo (2005): Sintetizdy caracterizé catalizadores a base de nitruro
de vanadio y niquel-vanadio masicos y soportados en aliumina y carbon
activado. Las sales precursoras empleadas fueron metavanadato de amonio
y pentoxido de vanadio, en el caso de los catalizadores soportados se
obtuvieron por impregnacion sucesiva a 80°C y pH neutro,para los
catalizadores bimetalicos se utiliz6 nitrato de niquel hexahidratado. Las
sintesis de dichos catalizadores se ejecutd por el método de reaccién a
temperatura programada (RTP) a 750 °C, en una horno tubular bajo una
corriente de amoniaco. Los solidos sintetizados fueron estudiados en la
reaccion de Hidrodesulfuracion de tiofeno, observandose que al emplear
metavanadato de amonio el catalizador arroja conversiones bajas. Mientras
el catalizador sintetizado a partir de pentoxido de vanadio reportdé una
conversibn mucho mayor al anterior. En el caso de los catalizadores

soportados en carbon activado, la menor conversion se obtuvo en
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catalizadores sintetizados a partir del pentoxido de vanadio, contrario a todos
los casos anteriores.(Perdomo J., 2005)

Maity y col (2008): Realizaron un estudio de la desactivacién acelerada
de catalizadores de hidrotratamiento por el método de impregnacion de
vanadio. Los catalizadores utilizados en hidrotratamiento contenian 10,7% en
peso de MoOs;, 2,88% en peso de NiO y 3,73% en peso de TiO, yy-
alumina; para la impregnacion de vanadio se empled pentoxido de vanadio.
Luego los catalizadores se secaron a una temperatura de 120°C por un
tiempo de 12 horas y se calcinaron a 500°C durante 5 horas. Los
catalizadores fueron preparados con distintos porcentajes de vanadio (0 %,
5%, 8%, 9%, 12%, y 15%),la alimentacién utilizada fue crudo pesado. Segun
la caracterizacion realizada se observé que el volumen y el tamafio de poro
de los catalizadores disminuyen con el aumento en el contenido de vanadio.
Igualmente se confirmé que a mayor carga de vanadio, este puede
interactuar con la superficie de alimina durante la calcinacion y como
resultado se observa la formacion de tetraoxovanadato de aluminio (AlVOy).
La actividad se evalu6 en las reacciones de hidrodesmetalizacion y la
hidrodesulfuracién, observandose que la conversién disminuye a medida que

aumenta la cantidad de vanadio en los catalizadores.(MaityS. K., 2008)

Boonyawany col. (2008).Realizaron estudios en la hidrodesulfuracién

de 4,6-dimetildibenzotiofenosobre catalizadores MoS,, CoMoS,, NiMoS; sin
soporte, preparados por un método hidrotérmico, para los cuales se
comprobé que el promotor aumenta la actividad catalitica de los
catalizadores y afecta el niumero de sitios activos. Los catalizadores se
sintetizaron por el método hidrotérmico a partir de tetratiomolibdato de
amonio ((NH4):MoS,), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0)y
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3),.6H,0), utilizando una relacién

atomica del promotor de 0,43 (Me/(Me+Mo) con Me = Niy Co). En esta
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investigacibn se determind que la superficie y el volumen de poro
disminuyeron su valor luego de la adicion del promotor (Ni, Co). Los perfiles
de reduccion a temperatura programada demostraron que al afadir el
promotor al sulfuro de molibdeno (sin promotor) el valor disminuye, lo que
segun el autor sugiere la disminucién de energia de enlace entre el azufre y

el metal.(Boonyawan Y., 2008)

Leyva y col(2009):Desarrollaronun estudio acerca de los catalizadores
NiMo soportados en silico-aliminas, para su evaluacién en crudos pesados.
El soporte fue preparado por el método de co-precipitacion homogénea
con la cantidad adecuada de silicato de sodio (Na,SiOs3), nitrato de aluminio e
hidroxido de amonio (NH4;OH) como agente precipitante proporcionandole
agitacion continta; los sélidos fueron preparados a diversas relaciones
molares Si/(Si+Al) = 0,31, 0,56, 0,78 (AS-31, AS-56 y AS-78,
respectivamente). Los catalizadores NiMo fueron preparados por el método
de impregnacion incipiente, utilizando heptamolibdato de amonio y nitrato de
niquel; posteriormente los catalizadores se secaron en presencia de aire a
una temperatura de 120 °C durante toda la noche y fueron calcinados por 4
horas a 450°C. En el hidrotratamiento de crudos pesados trabajaron con
NiMo/AS-0,31 y NiMo/AS-0,56, los cuales fueron preparados con cantidades
similares de Mo y Ni. Segun los resultados obtenidos, el catalizador
NiMo/AS-0,31 (didmetro de poro pequefio, bajo contenido de silice) presentd
una buena actividad; mientras el catalizador NiMo/AS-0,56 (diametro de poro
grande, alto contenido de silice) exhibié desde el inicio una alta actividad
desactivandose de forma mas drastica. En este trabajo se realiz6 un andlisis
cuantitativo de los elementos depositados en los catalizadores antes
mencionados, en el cual se ponderd la cantidad depositada de carbon,
potasio, vanadio, hierro y niquel, observandose que la mayor cantidad de
especies depositadas se encontraron en el catalizador con mayor didmetro

de poro. El estudio confirmé que la desactivacion inicial de los catalizadores
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NiMoutilizados en el hidrotratamiento de crudos pesados se debe a la
deposicion de carbono, y progresivamente la desactivacion se debidé a la

deposicion de metales en la superficie del catalizador. (Leyva C., 2009)

Boonyawan y col(2010): Ejecutaronun estudio referente catalizadores
NiMoempleando los mismos materiales de partida, observando que la
actividad catalitica fue excelente en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y
4,6-dimetildibenzotiofeno. Los efectos de la temperatura en la evaluacion del
catalizador mostré la tendencia cldsica de wun incremento gradual

proporcional al incremento de la temperatura.(Boonyawan Y., 2010)
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CAPITULO Il
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

2.1. Planteamiento del Problema.

Muchos procesos actuales involucran reacciones quimicas donde
alcanzar las condiciones finales de interés requieren de un tiempo
prolongado, el cual no se dispone debido a factores econdmicos y del
proceso, es por ello que surge el uso de catalizadores, compuestos que
disminuyen ese tiempo requerido y/o mejora las condiciones de presion,
temperatura y volumen, modificando la cinética de la reaccion sin afectar su

termodinamica.

En las uUltimas décadas se ha incrementado el interés en estudiar los
efectos que originan el uso de metales de transicion como catalizadores; por
ejemplo, la interacciéon del niquel y el cobalto con el molibdeno en una
estructura sulfurada (NiMoS y CoMoS), la cual presenta la capacidad de ser
altamente hidrogenante, por lo que se emplea en las diversas unidades de
Hidrotratamiento dentro de una refineria, con el fin de eliminar heteroatomos
como el azufre, nitrbgeno, oxigeno, entre otros, que son altamente
perjudiciales en los diversos derivados del petrdleo e incluso ocasionan
dafios en el proceso como tal; ademas cada dia las regulaciones
ambientales son mas estrictas con respecto a la cantidades compuestos
contaminantes presentes en los productos finales de la industria de la

refineria.

En general el crudo se compone de un numero infinito de diferentes
hidrocarburos complejos (moléculas extremadamente grandes) que
contienen grandes cantidades de impurezas (nitrégeno, azufre, metales

pesados, etc.)(Leyva C.,2009), que traen consigo el envenenamiento y/o
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desactivacion de los diversos catalizadores de forma temprana. Uno de estos
metales pesados (abundante en el petréleo Venezolano) que interfieren en la
vida util de un catalizador dentro de una refineria, es el vanadio, ya que el
mismo se sitia sobre los sitios activos del catalizador, neutralizandolos,
ocurriendo de esta forma un efecto de dopaje del sitio activo del catalizador
estructurado de NiIMoS y CoMoS; por esta razén se desea estudiar
elcomportamiento de dopaje causado por el vanadio, a diversas relaciones y
su efecto sobre la actividad en reacciones de hidrotratamiento, en particular

la hidrodesulfuraciénde tiofeno.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo General

Evaluar el efecto dopante del vanadio en catalizadores tipo CoMoS y

NiMoS empleados en la Hidrodesulfuracion de tiofeno.

2.2.2.0bjetivos Especificos

1.- Sintetizar precursores para catalizadores tipos CoMoS y NiMoS
soportados en alimina, por los métodos de impregnacion sucesiva y
simultanea.

2.- Incorporar vanadio a los precursores sintetizados y al catalizador
comercial, por mezcla mecénica e impregnacion a diversas relaciones

metalicas.

3.- Caracterizar Fisicoquimicamente los diversos sdlidos formados a

estudiar.

29



Crabajo Especial de CGride, Shgenieria Quimica U.C.V OB Shis Chartinez

4.- Evaluar el comportamiento catalitico en Hidrodesulfuracion de
tiofeno de los sélidos cataliticos sintetizado e industrial.

5.- Caracterizar Fisicoquimicamente los diversos solidos una vez

evaluados.
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CAPITULO 1l
MARCO METODOLOGICO

A continuacién se presenta la metodologia que se empleé en esta
investigacion para cumplir con los objetivos propuestos, asi como también la
terminologia asociada a la catélisis heterogénea y el estudio fisicoquimico de

superficies y estructuras de compuestos asociados al area de estudio.

3.1. Sintesis de los precursores.

3.1.1. Sales precursoras.

Las sales precursoras metalicas empleadas fueron nitrato de niquel
(Ni(NO3),), nitrato de cobalto (Co(NO3),), como promotores,y heptamolibdato de
amonio ((NHs)Mo070,4), como fuente de la fase activa, soportados sobre

gamma alumina (y-Al,Os3).

3.1.2. Preparacion de los precursores.

Las sintesis de los precursores se realiz6 mediante una serie de etapas

gue se detallan a continuacion:

Impregnacién: Los precursores fueron impregnados de forma sucesiva; es
decir, primero la fase activa, Mo y luego el promotor, Ni o Co. La relacién
masica promotor/ metal empleada para la preparacion de los solidos fue
Ni(Co)/Mo de 3/12. Inicialmente se prepard la solucion con las cantidades
necesarias de las sales metalicas para cumplir con la relacidbn masica. Luego
en un beaker se colocaron 10ml de esta solucién y posteriormente se le
incorpor6 la alumina. Esta mezcla fue puesta en una plancha de
calentamiento, para la evaporacion total del solvente a 80°C.Finalmente

solido seco se pulverizohasta convertirlo en polvo.

31



Crabajo Especial de CGride, Shgenieria Quimica U.C.V OB Shis Chartinez

Calcinacion: esta etapa se llevd a cabo en una en atmoésfera de oxigeno
estatico a una temperatura de 500 °C durante 5 horas. En algunos
catalizadores la calcinacion se realizé en dos etapas, esto es detallado en el

siguiente punto.

3.1.2. Incorporacion del vanadio.

En la sintesis de catalizadores a partir de vanadio es comun utilizar
compuestos como pentéxido de vanadio y metavanadato de amonio. Se
sabe que las condiciones de preparacion de las soluciones que contienen
pentoxido de vanadio son muy severas puesto que se emplean acidos
concentrados para lograr la solubilizacion completa. Es por ello que para la
impregnacion de los catalizadores sintetizados se utilizO metavanadato de
amonio (NH4(VO3)), ya que esta sal presenta una buena solubilidad en agua.

La incorporacioncon vanadio se realiz6 de forma mecanica y acuosa
con diversas relaciones de vanadio (0,5, 10, 15y 20% de la masa de vanadio
en el catalizador). Para la realizacion de esta etapa los precursores se
dividieron en tres grupos. El primero de ellos se llevé directamente de la
etapa de impregnacion a la calcinacion, luego se impregné con vanadio y se
procedié a calcinar nuevamente (dos etapas de calcinacién). El segundo
grupo se impregna con vanadio y posterior a ello se calcina bajo las
condiciones indicadas anteriormente (una etapa de calcinacién) y en el dltimo
gruposolamente se llevé a cabo la impregnacion, es decir, estos

catalizadores no poseen ninguna etapa de calcinacion.

A continuacion se muestran las Tablas(N° 5 y 6)que reflejan los cédigos
de los catalizadores preparados, el porcentaje de vanadio (s6lo se trabajo
con 0 y 20% en peso de vanadio) y la respectiva descripcion de los

tratamientos realizados para los catalizadores tipo NiMo.
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Tabla N° 5: Cédigo de los solidos preparados tipo NiMo.

NiMo-(S10) 0 Impregnacion .

. inguna
NiMo(V)-(SI0) 20 acuosa

NiMo-(SI1) 0 Impregnacion 1
NiMo(V)-(SI1) 20 acuosa

NiMo-(SMO0) 0 Mezcla .

- e Ninguna

_ NiMo(V)-(SMO0) 20 mecéanica
NiMo -

NiMo-(SM1) 0 Mezcla .
NiMo(V)-(SM1) 20 mecanica

NiMo-(S12) 0 Impregnacion
NiMo(V)-(S12) 20 acuosa ,

NiMo-(SM2) 0 Mezcla
NiMo(V)-(SM2) 20 mecanica

LaTabla N° 6 refleja los codigos de los catalizadores preparados, el
porcentaje de vanadio (s6lo se trabajé con 0 y 20% en peso de vanadio) y la
respectiva descripcion de los tratamientos realizados para los catalizadores

tipo CoMo.
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Tabla N° 6: Cédigo de los solidos preparados tipo CoMo.

CoMo-(SI0) 0 Impregnacién ]
Ninguna
CoMo(V)-(Sl10) 20 acuosa
CoMo-(SI1) 0 Impregnacién 1
CoMo(V)-(SI1) 20 acuosa
CoMo-(SMO0) 0 ) )
Mezcla mecénica Ninguna
CoMo CoMo(V)-(SMO0) 20
CoMo-(SM1) 0
Mezcla mecanica 1
CoMo(V)-(SM1) 20
CoMo-(SI2) 0 Impregnacion
CoMo(V)-(SI12) 20 acuosa 2
CoMo-(SM2) 0 Mezcla mecanica

3.2. Preparacion de los catalizadores comerciales.

El procedimiento utilizado para el estudio de los catalizadores
comerciales se realizd6 de forma similar al anterior. Inicialmente los
catalizadores se pulverizaron, luego se pesaron 600mg de la masa del sélido
y se procedié a impregnar con vanadio tanto de forma acuosa como por

mezcla mecanica, empleando las relaciones descritas anteriormente.

3.2.1. Impregnacion en solucién acuosa.

La cantidad de vanadio necesaria para cumplir con la relacion
vanadio/catalizador se vierte en un beaker con 100 ml de agua de destilada y
se coloca en una plancha de agitacién por quince minutos aproximadamente.
Una vez transcurrido este tiempo, se afiade la masa de catalizador comercial.

La solucion evapora utilizando una temperatura de 80 °C.
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3.2.2. Mezcla mecanica.

En un mortero se colocan las cantidades necesarias de vanadio y el
catalizador comercial, aplicandole presion y movimientos circulares de forma

manual.

3.3.3. Calcinacion.

Esta etapa se realiz6 a una temperatura de 500 °C por cinco horas en

una atmésfera de oxigeno estatico.

Los catalizadores comerciales utilizados NiMo y CoMo soportados en
alimina, contenian 10% en peso de Mo, y 3% en peso de Ni (Co), estos
catalizadores se emplean comunmente en la sintesis de metanol (Criterion
Catalysts) y en la hidrodesulfuracion de crudos venezolanos (Chevron
Texaco) respectivamente. Los cédigos de estos catalizadores y su respectiva
descripcién se muestran en la Tabla N° 7.

Tabla N° 7: Cddigo de los catalizadores comerciales.

NiMo-(CI1) 0 Impregnacion
NiMo(V)-(CI1) 20 acuosa
: NiMo 0
NiMo-(CM1)
Mezcla mecanica
NiMo(V)-(CM1) 20
CoMo-(Cl1) 0 Impregnacion !
CoMo(V)-(CI1) 20 acuosa
CoMo 0
CoMo-(CM1)
Mezcla mecanica
CoMo(V)-(CM1) 20
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3.3. Caracterizacion de los so6lidos cataliticos formados.

Los catalizadores, en general, poseen una alta complejidad en su
estructura y composicion de los mismos, es por ello que es necesario
emplear técnicas de caracterizacion para obtener el detalle las propiedades
del solido estudiado. A través de las siguientes técnicas se caracterizaron y

analizaron los solidos obtenidos en la parte anterior.

Andlisis Elemental (AE): Para determinarla composicion quimica

elemental (carbono, nitrégeno, hidrogeno y azufre) de los sélidos.

Difraccidén de rayos X (DRX): Para estudiar la formacion de las fases

cristalinas de los soélidos.

3.4. Evaluacion catalitica en hidrodesulfuracion:

En esta etapa se evalué el potencial catalitico de los sélidos tanto
sintetizadoscomo comerciales en la reaccién de hidrodesulfuracion de
tiofeno. Previamente se realiz6 el pretratamiento o activacién “In situ”, en la
cual se pesaron de 200 mg de la masa de catalizador y se colocaron en un
sistema reactor-horno, luego se hizo pasar una corriente de 100mL/min de
hidrogeno saturado (a 0°C) con disulfuro de carbono (CS,) a fin de sulfurar el

solido utilizando una temperatura de 350 °C por un tiempo de 120 min.

Una vez realizada la etapa de pretratamiento se procedié a evaluarel
desemperio del solido catalitico, empleando una temperatura de 350 °C y la
misma cantidad de masa de catalizador. Dicho solido se sometié a una
corriente de 100 mL/min de hidrogeno saturado a 0°C de tiofeno (C4H4S) por

un tiempo de 60 min. Mientras ocurria la reaccion se realizaron inyecciones
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periddicas del gas de salida del reactor, en el cromatdgrafo gases de gases
con detector FID Hewlett Packard Series I, modelo 5890.

En el cromatdgrafola muestra es inyectada a en la cabeza de una
columna cromatografica y es arrastrada por un gas inerte (fase mévil). En la
columna ocurre la separacion de la muestra en cada uno de sus
componentes, luego pasa por detector en donde se miden las
concentraciones de sus compuestos. Estas concentraciones son
representadas en cromatograma, el cual refleja el tiempo de retencién y area
de cada componente presente en la muestra. En la Figura N° 10 se presenta
el equipo de cromatografia a empleado, adjunto a ello se muestra un

cromatograma producto del andlisis de una muestra.

3.5. Caracterizacion de los solidos evaluados.

Posterior a la evaluacion catalitica, los soélidos sintéticos y comerciales
fueron caracterizados mediante, difraccion de rayos X (DRX)y microscopia
electrénica de barrido (MEB), para estudiar la morfologia de los sélidos

evaluados.
El procedimiento descrito en esta seccion se realizé en el laboratorio

de fisicoquimica y superficies del instituto venezolano de investigaciones
cientificas (1.V.1.C).
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos durante la
realizacion de la parte experimental de este trabajo, correspondientes a las
caracterizaciones y evaluaciones cataliticas realizadas a los catalizadores

NiMo y CoMo tanto comercial como los sintetizados en el laboratorio.

4.1 Precursores de sé6lidos sintetizados NiMo:

A partir de este analisis se obtuvo la cantidad de nitrégeno, carbono e
hidrégeno presentes en los precursores impregnados con vanadio. Los

porcentajes de estos elementos se muestran en la Tabla N° 8.

Tabla N° 7: Porcentajes de nitrdgeno, carbono e hidrégeno presentes en los soélidos
precursores para los catalizadores sintétizados de NiMo.

NiMo-(SI0) 0 1,963 0,000 1,826
NiMo(V5%)-(SI0) 5 1,713 0,000 2,066
NiMo(V10%)-(SI0) 10 2,093 0,000 1,168
NiMo(V15%)-(SI0) 15 2,174 0,000 1,189
NiMo(V)-(SI0) 20 2,058 0.000 1,128

Comparando las cantidades nitrégeno e hidrégeno de los diversos
sélidos mostrados en la Tabla N° 7, no se observa variacién en la magnitud
de los porcentajes a medida que aumenta el contenido de vanadio, por esta
razén para los estudios descritos anteriormente se seleccionaron los soélidos
con 0% y 20% en peso de vanadio.

A continuacién se presentan los patrones de difraccién de rayos X de
cada precursor sintetizado, para observar la formacién de las fases

38



Crabage Zspecial de Grads, Sngenteria Ruimica U.C.V OB Shis Chartinez

cristalinas, estos se muestran en la Figura N° 12 distinguiéndose por la

cantidad de vanadio afladida a cada uno de ellos.

—0%V —5%V —10% V —15% V —20% V

Intensidad (u.a)

20 40 60 80
20

Figura N° 12: Patrones de DRX de los precursores de NiMo a diferentes contenidos de

vanadio.

Como se aprecia en cada uno de los patrones de difraccion de los
soélidos precursores, la fase que prevalece es la de la alumina (y-Al,O3), por
lo tanto esta técnica no es concluyente para identificar las fases de niquel,

molibdeno, y vanadio.
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4.1. Catalizadores sintetizados de NiMo y CoMo.

Seguidamentese presenta la Tabla N° 8 que contiene los resultados
del analisis quimico elemental realizado a los solidos cataliticos sintetizados

tipo NiMo, sin impregnacion con vanadio.

Tabla N° 8: Porcentajes de nitrégeno, carbono e hidrogeno de los catalizadores NiMo.

NiMo-(SI0) 2,008 0,000 1,812
NiMo-(SI2) 0,000 0,008 0,526
NiMo-(SMO) 2,161 0,000 2,275
NiMo-(SM2) 0,000 0,000 0,001

Los catalizadores NiMo-(SI0) yNiMo-(SMO0) no poseen ninguna etapa
de calcinacion mientras que NiMo-(SI2) y NiMo-(SM2) pasaron por dos
etapas. Tal y como se observa en la Tabla N° 8 las cantidades de nitrégeno e
hidrégeno, luego de las etapas de calcinacién, disminuyeron debido a que en
el proceso se descomponen las sales impregnadas para dar lugar a la

formacion de los respectivos 6xidos.

La Tabla N° 9 presenta los resultados del analisis quimico elemental
realizado a los sdlidos cataliticos sintetizados tipo CoMo, sin impregnacion

con vanadio.

Tabla N° 9: Porcentajes de nitrdgeno, carbono e hidrégeno de los catalizadores CoMo.

CoMo-(SI0) 3,968 0,000 1,759
CoMo-(SI2) 0,000 0,000 0,059
CoMo-(SMO) 3,613 0,000 2,342
CoMo-(SM2) 0,000 0,000 0,162
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Para este caso el andlisis es muy similar al anterior. Los solidos
cataliticos CoMo-(SI0) yCoMo-(SMO0) no se calcinaron mientras que el resto
de ellos tienen dos etapas de calcinacion. Asi mismo, se puede observar que
las cantidades de nitrégeno e hidrogeno disminuyen al ser sometidos al

proceso de calcinacion, debido a lo antes expuesto.

4.2. Catalizadores impregnados con vanadio:
4.2.2 Catalizadores sintetizados de NiMo y CoMo:

En esta seccibn se presentan los porcentajes de la composicion
elemental para los catalizadores NiMo y CoMo impregnados con 20% en

peso de vanadio.

La Tabla N° 10 presenta los resultados del analisis quimico elemental
realizado a los sdlidos cataliticos sintetizados tipo NiMo, impregnados con
vanadio, mostrando para los catalizadores NiMo(V)-(SI0) yNiMo(V)-(SMO0)
mayor cantidad de nitrégeno e hidrégeno ya que estos solidos no poseen
ninguna etapa de calcinacién, mientras que los catalizadores NiMo(V)-
(SI2)yNiMo(V)-(SM2) poseen doble etapa de calcinacion. Por otro lado los
catalizadores NiMo(V)-(SI1) y NiMo(V)-(SM1)poseen una etapa de
calcinacion e igualmente presentan cantidades bajas de nitrégeno e
hidrégeno. Este resultado es similar al reportado para los catalizadores
preparados con CoMo (Tabla N° 11).
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Tabla N° 10: Porcentajes de la composicién elemental de los catalizadores NiMo
impregnados con 20% en peso de vanadio.

NiMo(V)-(SI0) 2,26 0,000 1,415
NiMo(V)-(SI2) 0,007 0,000 0,736
NiMo(V)-(SMO) 6,037 0,000 2,576
NiMo(V)-(SM2) 0,002 0,000 0,0901
NiMo(V)-(SI1) 0,029 0,000 0,653
NiMo(V)-(SM1) 0,003 0,002 1,254

Tabla N° 11: Porcentajes de la composicién elemental de los catalizadores CoMo
impregnados con 20% en peso de vanadio.

CoMo(V)-(SI0) 6,943 0,043 2,445
CoMo(V)-(SI2) 0,009 0,000 0,023
CoMo(V)-(SMO) 6,71 0,000 2,317
CoMo(V)-(SM2) 0,000 0,000 0,062
CoMo(V)-(SI1) 0,018 0,000 0,270
CoMo(V)-(SM1) 0,000 0,000 0,216

A partir de los resultados obtenidos en los analisis quimicos mostrados

en las Tablas N° 10 y 11, se evidencia que la calcinacion se llevé a cabo

completamente tanto para los catalizadores NiMo y CoMo impregnados con

vanadio y que es independiente de si se lleva a cabo en una o dos etapas; es

decir, los Oxidos de cada metal involucrado (Ni, Co, Mo y/o V) se estarian

formando completamente; los cuales no pudieron ser evidenciados en los

analisis por difraccién de rayos X, debido al solapamiento de las sefales de

estos oOxidos con el soporte.
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4.4. Evaluacion catalitica:

En esta seccidn se presentan tanto los porcentajes en conversion para
la reaccién de Hidrodesulfuracion de tiofeno, asi como su comportamiento en
funcién del tiempo para todas las series de catalizadores estudiados. El
seguimiento de dicha actividad se llevd a cabo mediante inyecciones
periddicas en el cromatografo de gases dispuesto para ello en el Laboratorio
de Fisicoquimica deSuperficies dellnstituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (1.V.1.C).

Las conversiones de los sélidos sintetizados se presentan en la Tabla
N° 12, tanto para los catalizadores sin calcinar como los calcinados en dos
etapas y los que poseen 0 y 20% en peso de vanadio, evaluados en la

reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

Tabla N° 12: Conversiones obtenidas en la evaluacién catalitica de los sélidos sintetizados.

NiMo-(SI0) 100 CoMo-(SI0) 88
NiMo-(SI2) 45 CoMo-(SI2) 65
NiMo-(SMO) 100 CoMo-(SMO) 70
NiMo-(SM2) 100 CoMo-(SM2) 69
NiMo (V)-(SI0) 61 CoMo(V)-(SI0) 72
NiMo (V)-(SI2) 96 CoMo(V)-(SI2) 60
NiMo (V)-(SMO) 60 CoMo(V)-(SMO) 40
NiMo(V)-(SM2) 100 CoMo(V)-(SM2) 72
NiMo (V)-(SI1) 90 CoMo(V)-(SI1) 84
NiMo(V)-(SM1) 75 CoMo(V)-(SM1) 51

Observando los valores reflejados en la Tabla N° 12, las conversiones
obtenidas durante la evaluacion catalitica en la reaccion de
hidrodesulfuraciébn de tiofeno son altas, para todas las series de
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catalizadores. En general, se aprecia que la actividad catalitica para los
catalizadores de NiMo son mayores que para los de CoMo sintetizado. Las

conversiones fueron obtenidas en tiempo de 100 minutos de reaccion.

En la Figura N° 13 se presenta el comportamiento de la actividad
catalitica de los catalizadores NiMo sin calcinar, impregnados con vanadio en

funcién del tiempo de reaccion.

Actividad catalitica

100
90
80
70
60
50
20 NiMo(V)-(SI0)
30 NiMo(V)-(SMO)
20
10

Conversion (%)

0 20 40 60 80 100

Tiempo de reaccion (min)

Figura N° 13: Conversion de los catalizadores NiMo sin calcinar, impregnados con vanadio
en funcién del tiempo.

Como se aprecia en la Figura N° 13, la actividad catalitica del
catalizador NiMo(V)-(SMO0), inicialmente presenta conversiones altas y
después de 40 min de tiempo de reaccion, disminuyen. Esto puede ser
debido a que el vanadio cumplié la funcibn de veneno de catalizador,
impidiendo la transformacién de la molécula de tiofeno. En investigaciones
anteriores, se ha discutido el efecto de la presencia de metales pesados en
los catalizadores; en los cuales se dice que dichos metales se depositan en

la boca del poro, causando el impedimento de la difusion de los reactivos
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hacia los sitios activos (Maity S.K. y col., 2008), trayendo como consecuencia
porcentajes de conversion bajos, sin embargo no se observa una
desactivacion total y esto puede ser evidencia de la posible formacién de
especies sulfuradas de vanadio que pudiesen contribuir en la actividad del
solido.

Por otro lado, el catalizador NiMo(V)-(SI0) presentd un
comportamiento atipico, ya que en principio la conversion es baja,
posteriormente aumenta hasta llegar a un maximo y luego disminuye. Esto
puede ser consecuencia de una deficiencia en la etapa de la activacion del
catalizador; es decir en la etapa de presulfuracion, lo que indica que el solido
se estaba sulfurando con la molécula de tiofeno una vez iniciado el proceso
de hidrodesulfuracion.

La tendencia de la actividad catalitica de los sdlidos con una etapa de

calcinacion se presenta en la Figura N° 14, para los catalizadores NiMo.

Actividad catalitica

100
90
80
70
60

50
40 NiMo(V)-(S11)

Conversion (%)

30 NiMo(V)-(SM1)
20
10

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura N° 134: Conversion de los catalizadores NiMo, con una etapa de calcinacion e
impregnados con vanadio en funcién del tiempo.
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En la Figura N° 14, se observa que ambos catalizadores inicialmente
mantienen una conversion estable y posterior a 60 minutos la conversion
disminuye. Esto implica que luego de dicho tiempo, el catalizador se pudiese
estar desactivando producto de la accion del vanadio en la superficie del
catalizador.

El comportamiento de la actividad catalitica de los catalizadores NiMo

doblemente calcinados e impregnados con vanadio, se muestra en la Figura
N° 15.

Actividad catalitica
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Tiempo de reaccién (min)

Figura N° 14: Conversién de los catalizadores NiMo doblemente calcinados e impregnados
con vanadio en funcién del tiempo.
La conversidn en los catalizadores que poseen dos etapas de

calcinacion es alta manteniéndose en valores que oscilan entre 90 y 100%
aproximadamente.

Adicionalmente al comparar las actividades reflejadas en las Figuras
N° 13, 14 y 15, se observa que al afiadir vanadio se ven favorecidos los
catalizadores que poseen doble etapa de -calcinacion, NiMo(V)-(SI2) y
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NiMo(V)-(SM2). En otras palabras, cuando el vanadio es agregado a los
solidos sin calcinar la actividad catalitica es baja en comparacién con los
catalizadores calcinados. Lo que se explica, por la formacion del oxido de
vanadio en la segunda etapa de calcinacion y como es conocido por
investigaciones anteriores, este compuesto posee propiedades cataliticas

que optimizan el proceso de hidrodesulfuracion. (Lumbreras J. A.,2008)

En cuanto al comportamiento catalitico de los catalizadores CoMo en
funcion de tiempo, se observaron conversiones bajas en comparacion con
los catalizadores NiMo. Esto se corrobora en las Figuras N° 15, 16 y 17, que
reflejan dicho comportamiento.

Actividad catalitica

100
90
80
70 ¢
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50 == CoMo(V)-(SI0)
40 -
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20 -
10

Conversion (%)

CoMo(V)-(SMO)

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura N° 15: Conversién de los catalizadores CoMo, sin calcinar impregnados con vanadio
en funcién del tiempo.

La tendencia de la actividad catalitica de los soélidos sin calcinar

CoMo(V)-(SI0)yCoMo(V)-(SMO0) es la disminucion de la conversion a media

que transcurre el tiempo (Fig. 15). Esto indica que el vanadio obstaculizé el

proceso de hidrodesulfuracion de tiofeno, ya que este elemento quimico
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actla como un veneno de catalizador, similar a lo reportado para los solidos

de NiMo antes descrito.

Las conversiones obtenidas de los sdélidos con una etapa de

calcinacion se presenta en la Figura N° 16, para los catalizadores CoMo.
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90
80
70
60
50
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30
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10

Conversion (%)

Actividad catalitica

20

40 60

Tiiempo (min)

80

100

=¢=CoMo(V)-(SI1)
CoMo(V)-(SM1)

Figura N° 16: Conversion de los catalizadores CoMo, con una etapa de calcinacién e

La tendencia de

impregnados con vanadio en funcién del tiempo.

la actividad catalitica para los catalizadores

mostrados en la Figura N° 16 es similar a la observada en el caso de

catalizadores NiMo. Al inicio las conversiones son altas e inmediatamente

comienzan a disminuir como consecuencia de la presencia de vanadio en el

sélido catalitico, sin embargo esta disminucion es menos drastica que en el

caso de los de NiMo, sugiriendo un efecto menos marcado para los de CoMo

con una etapa de calcinacion.

Al comparar el comportamiento catalitico de los sé6lidos mostrados en

las figuras N° 15 y 16, segun el método de impregnacion empleado para

48



Crabajo Especial de CGride, Shgenieria Quimica U.C.V OB Shis Chartinez

cada tipo de catalizador, se aprecia claramente que la impregnacion en su

solucion acuosa presenta mayor actividad que la impregnacion mecénica.

En la FiguraN° 17, se presenta el comportamiento de la actividad
catalitica de los catalizadores CoMo con dos etapas de calcinacion e

impregnados con vanadio en funcion del tiempo de reaccion.

Actividad catalitica
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20
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0 20 40 60 80 100
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Figura N° 17: Conversion de los catalizadores CoMo, doblemente calcinados e impregnados
con vanadio en funcién del tiempo.

El catalizador CoMo(V)-(SM2) exhibié conversiones relativamente
altas que oscilan entre 70 y 80%, mientras que el catalizador CoMo(V)-(SI2)
inicia con 100% de conversion y posteriormente disminuye hasta llegar a
20% aproximadamente, lo que indica que la distribucién del vanadio en la
superficie y/o poros es mucho mas efectiva para los sélidos impregnados

gue para el caso de aquellos obtenidos por mezcla mecénica.

Generalizando, se aprecia la disminucion de la actividad catalitica en
los catalizadores sin calcinar, puesto que ocurre el fenomeno de

desactivacion por envenenamiento con vanadio tanto para los catalizadores

49



Crabage Zspecial de Grads, Sngenteria Ruimica U.C.V OB Shis Chartinez

tipo NiMo y CoMo. Los sdlidos con una etapa de calcinacion presentan
comportamientos similares al anterior para ambos tipos de catalizadores.
Todo lo opuesto se aprecia en los solidos doblemente calcinados ya que con
la incorporacion de vanadio, la actividad se incrementa, dicho en otras
palabras, la adicion de vanadio a los catalizadores calcinados en dos etapas
favorece las actividades cataliticas (lo anterior no se aplica para CoMo(V)-
(SI2)). Ademas se observa que segun el método de incorporacion de la sal
vanadio, en los solidos sin calcinar es mas activo el catalizador preparado de
forma mecanica; mientras que en los catalizadores con una etapa de
calcinacion se muestran activos los preparados por impregnacién en solucion
acuosa. Para los catalizadores doblemente calcinados las conversiones
obtenidas se mantuvieron entre 90 y 100%, por lo que la diferencia entre las
actividades es minima y en consecuencia el método de incorporacion de

vanadio no influye en la actividad.
Seguidamente se presenta la Tabla N° 13, en cual se muestra una
comparacion entra las conversiones obtenidas de los catalizadores

seleccionados NiMoy CoMo sintetizados.

Tabla N° 13: Conversiones de catalizadores seleccionados NiMo y CoMo sintéticos.

NiMo(V)-(SI0) 61 CoMo(V)-(SI0) 72
NiMo(V)-(SI1) 90 CoMo(V)-(SI1) 84
NiMo(V)-(SI2) 96 CoMo(V)-(SI2) 60
NiMo(V)-(SMO) 60 CoMo(V)-(SMO) 40
NiMo(V)-(SM1) 75 CoMo(V)-(SM1) 51
NiMo(V)-(SM2) 100 CoMo(V)-(SM2) 72

En la Tabla N° 13 se aprecia claramente que los valores de las

conversiones obtenidas en los catalizadores NiMoson mayores en
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comparacion con las obtenidas en los sélidos tipo CoMo. Las respectivas

tendencias en sus actividades cataliticas se muestran a continuacion.

Las actividades cataliticas de los soélidos seleccionados que fueron

impregnados con vanadio de forma acuosa, se muestran en la Figura N° 18.

Actividad catalitica
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Figura N° 18: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SI0) y CoMo(V)-(SI0).

En la Figura N° 18, se aprecia la tendencia del catalizador CoMo(V)-
(SI0) a la desactivacion a medida que avanza la reaccion. Este
comportamiento es debido a la alteracion del sistema catalitico cobalto-
molibdeno-alimina por la incorporacién de vanadio. A pesar de esta
tendencia el valor de la conversién se considera alto manteniendose entre
los valores 50 y 60 %. Para el comportamiento observado en el solido
NiMo(V)-(S10), se dijo anteriormente, que la etapa de presullfuracion no se
llevo a cabo de manera eficiente, por ello cuando inicia la reacciéon el
catalizador se sulfura con la molécula modelo empleada en el sistema
(tiofeno).
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El comportamiento catalitico en los catalizadores seleccionados con
una etapa de calcinacién e impregnados en solucién acuosa, se muestra en
la Figura N° 19.

Actividad catalitica
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Figura N° 19: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SI1) y CoMo(V)-(SI1).

En la Figura N° 19, los catalizadores exhiben conversiones altas. El
catalizador preparado con cobalto muestra una disminucion de la actividad
en funcién del tiempo, lo que se explica por la actuacién del vanadio en la
superficie del mismo. Sin embargo el catalizador preparado con niquel
mantiene una conversién de 100% hasta llegar al minuto 60, en donde cae

hasta llegar a 70% aproximadamente.

Una tendencia equivalente a la anterior se aprecia en los soélidos
NiMo(V)-(S12) y CoMo(V)-(SI2), en donde el catalizador mas afectado por la
presencia del vanadio es el preparado con cobalto. La Figura N° 20 refleja el
comportamiento catalitico de los catalizadores doblemente calcinados e

impregnados por impregnacion.
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Figura N° 20: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SI2) y CoMo(V)-(SI12).

Como se aprecia en la Figura N° 20, el catalizador NiMo(V)-(SI2)
presenta actividad catalitica alta, contrario a lo que se observa en el
catalizador tipo CoMo, ya que como se dijo anteriormente, en el catalizador

CoMo(V)-(S12) se evidencia el fendmeno de desactivacion por
envenenamiento.

A continuacibn se muestran las actividades cataliticas
correspondientes a los catalizadores seleccionados que fueron preparados
por impregnacién mecanica.

La Figura N° 21 presenta las conversiones obtenidas para los
catalizadores sin calcinar NiMo(V)-(SM0) yCoMo(V)-(SMO0).
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Figura N° 21: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SMO0) y CoMo(V)-(SMO0).

Para los catalizadores mostrados en la Figura N° 21, se evidencia la

desactivacion del catalizador a medida que ocurre la reaccién. Al igual que

en los casos expuestos anteriormente las conversiones del catalizador tipo

CoMo se mantienen por debajo de las conversiones del catalizador NiMo.

La Figura N° 22 muestra las actividades de los catalizadores

seleccionados con una etapa de calcinacion, impregnados de forma

mecéanica.
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Figura N° 22: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SM1) y CoMo(V)-(SM1).

Nuevamente se presenta el efecto de dopaje causado por el vanadio
en los catalizadores, ya que como se aprecia en la Figura N°22 ambas
conversiones tienden a decrecer a medida que transcurre el tiempo de
reaccion. Sin embargo la curva que corresponde al catalizador NiMo se
mantiene por encima del catalizador CoMo, lo que implica que las
conversiones obtenidas en el sdlido que contiene NiMo con mayores en

comparacioén con las del sélido que contiene CoMo.

El comportamiento catalitico observado en los catalizadores

doblemente calcinados e impregnados de forma mecanica se muestra en la
Figura 23.
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Figura N° 23: Conversiones cataliticas de los sélidos NiMo(V)-(SM2) y CoMo(V)-(SM2).

En la Figura N° 23 se observa que las conversiones obtenidas son
altas en ambos catalizadores. No obstante, la actividad catalitica del

catalizador tipo CoMo permanece por debajo de la actividad del catalizador
tipo NiMo.

Tal como se ha descrito anteriormente, las conversiones reportadas
para los catalizadores cuyo promotor es el niquel son altas, lo que implica
que el vanadio dopa mas a los catalizadores realizados a partir de cobalto
que a los catalizadores realizados a partir de niquel. Esto puede deberse a la
facilidad de la difusién en el atomo de niquel debido a que el tamafio de este

es menor al tamafo del &tomo de cobalto.

En cuanto a la actividad catalitica de los catalizadores comerciales, se
obtuvo una conversién completa de cada catalizador, es decir del 100%. La

Tabla N° 14 refleja las conversiones obtenidas para cada catalizador.
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Tabla N° 14: Porcentajes de conversion de los catalizadores comerciales.

NiMo-(CI1) 100
NiMo-(CM1) 100
CoMo-(CI1) 100
CoMo-(CM1) 100

NiMo(V)-(CI1) 90

NiMo(V)-(CM1) 97

CoMo(V)-(CI1) 96

CoMo(V)-(CM1) 97

La menor conversion observada en el tiempo para los catalizadores
comerciales es 90% correspondiente al catalizador NiMo(V)-(CI1), los que
indica que estos solidos son altamente activos a pesar de incorporacion del

vanadio.

La actividad catalitica en funcion del tiempo de los catalizadores
comerciales NiMo, se presentan a continuacion en la Figura N° 24, ademas
se anexan las actividades de los catalizadores sintetizados, impregnados de

forma similar a los comerciales.
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Figura N° 24: Conversidn de los catalizadores NiMo comerciales y sintetizados, impregnados
con vanadio.

En la FiguraN°® 24, se observa que catalizador el comercial NiMo(V)-

(CI1) presenta conversiones altas y constantes en el tiempo evaluado, a

pesar de la incorporaciéon de vanadio. Ademas se aprecia claramente que

este catalizador es mucho mas activo que el sintetizado. Ambos

catalizadores fueron preparados por impregnacion en solucién acuosa.

La actividad catalitica de los catalizadores a los cuales de les
incorporé vanadio de forma mecénica se presenta en la Figura N° 25, en cual
se aprecia que inicialmente el catalizador comercial presenta un 100% de
conversién y luego de 60 minutos esta disminuye 10% del valor inicial. Esto
puede ser debido a la cantidad de vanadio incorporado que causa un
pequefio dopaje al catalizador comercial. Sin embargo este efecto no es tan
significativo puesto que el valor de la conversion es alto. Por su lado el sélido

catalitico sintetizado, presenta una conversion constante de 100%.
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Figura N° 25: Conversion de los catalizadores comerciales y sintetizados NiMo, impregnados
con vanadio.

Con respecto a los catalizadores CoMo comerciales, el
comportamiento catalitico se presenta a continuacion. En la FiguraN° 26, se
muestra la tendencia de la actividad catalitica para los catalizadores

impregnados de forma mecénica.

Actividad catalitica
100 0—4——\‘__._‘
90
80
70

60

50
40 === CoMo(V)-(CM1)

Conversion (%)

30 CoMo(V)-(SM2)
20
10

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura N° 26: Conversion de los catalizadores CoMo comerciales y sintéticos, impregnados
con vanadio.
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El catalizador comercial presentado en la Figura N° 26 presenta
conversiones altas al inicio de la reaccion, luego disminuye en un pequefio
porcentaje. Esta disminucion puede ser causada por vanadio presente en la
superficie del catalizador. A pesar este pequefio decrecimiento las
conversiones se mantienen en un valor alto. Comparando el comportamiento
catalitico del sélido comercial y el sintetizado, se aprecia que el comercial es
mucho mas activo que el sintético.

En la Figura N° 27, se muestra la actividad catalitica del catalizador

comercial CoMo, al cual se le incorporé la sal vanadio de forma acuosa.

Actividad catalitica

100
90
80
70
60

50
40 CoMo(V)-(SI2)

Conversion (%)

30 CoMo(V)-(CI1)
20
10

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura N° 27: Conversion de los catalizadores CoMo comerciales y sintéticos, impregnados
con vanadio.

Como se observa en la Figura N° 27, el catalizador comercial, al igual
gue en los casos anteriores, exhibe conversiones altas que luego disminuyen
en un pequefio porcentaje, lo que indica que el vanadio incorporado causé
un efecto de dopaje en el sélido estudiado. Comparando con el catalizador

sintetizado se observa que el catalizador comercial es mas activo que el
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sintetizado, y ademas en este ultimo, la accion del vanadio como veneno de

catalizador fue mas intensa.

De forma global, se observdé que los catalizadores comerciales
presentaron un comportamiento catalitico excelente, apreciandose
conversiones altas en el tiempo a pesar de la presencia de vanadio en su
estructura. Ademas los catalizadores comerciales son mas activos que

sintetizados en el laboratorio.
A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante la
realizacion de la técnica de difraccién de rayos X luego de la evaluacion

catalitica.

En la Figura N° 28 se presenta el resultado de la difraccion de rayos X

(DRX) para los catalizadoresNiMo sintéticos.
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Figura N° 28: Patron de difraccidn de rayos X para los catalizadores NiMo.

En la Figura N° 28, se observa en cada catalizador los picos
caracteristicos de la fase de alimina, por lo que no se puede distinguir la
formacion de las posibles fases de los posibles éxidos y sulfuros. Esto debe
a que es probable que las fases formadas sean amorfas, o que implica que
la fase de la alumina y las que posiblemente seformaron, estén solapadas.

Los resultados de la difraccion de rayos X (DRX) para los

catalizadores CoMo se presentan en la Figura N° 29.
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Figura N° 29: Patron de difraccion de rayos X para los catalizadores CoMo.

En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos a partir de los
sélidos evaluados tipo CoMo no se observan las fases de los posibles
sulfurosformados, ya que como se observa en la Figura N° 29 solo se

aprecia los picos caracteristicos de fase de la alimina. Esto es debido a las
razones expuestas anteriormente.

De la misma manera se presentan los resultados de la difraccién de

rayos X para los catalizadores calcinados doblemente, estos se observan el
Figura N°30.
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Figura N° 30: Patron de difraccion de rayos X para los catalizadores CoMo

En los catalizadores que poseen doble calcinacion, los patrones
reportados en cada uno son los de la alimina, tal y como puede apreciar en
la Figura N° 30. Igualmente, es probable que las posibles fases formadas

estén solapadas con los picos de la alimina.

Asi mismo se presentan en la Figura N° 31 los patrones de difraccion

de rayos X para los catalizadores comerciales NiMo y CoMo.
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Figura N° 31: Patron de difraccién de rayos X para los catalizadores Comerciales.

El analisis realizado anteriormente se aplica para los catalizadores
comerciales, puesto que como se aprecia en la Figura N° 31, el patron
observado es el de la alimina, lo que impide distinguir otras fases

involucradas por las razones mencionadas anteriormente.

4.4. Microscopia electronica (MEB-EDX):

Esta técnica se aplicd a los catalizadores NiMo(V)-(S10), CoMo(V)-
(S10), NiMo(V)-(SI2), NiMo(V)-(SM2),  CoMo(V)-(Sl2), CoMo(V)-(SM2),
NiMo(V)-(CI1), CoMo(V)-(CM1), para obtener de manera detallada la
morfologia de los sélidos seleccionados. Adicionalmente se analizaron por
dispersion de energia de rayos X (EDX) para identificar los elementos
guimicos presentes en cada muestra y su composicion. A continuacion se

presentan los resultados obtenidos para cada catalizador.
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4.4.1. Resultados de MEB-EDX para los sélidos sin calcinar.

En la Figura N° 32, se presenta la imagen obtenida a través de la
microscopia electronica de barrido realizada al solido NiMo(V)-(SI0)

empleando una magnificacion de 100, en la cual se aprecia una morfologia

amorfa con un tamafio de particula entre 50 y 100 micras aproximadamente.

310 | 65535

Figura N° 32: Microscopia electrénica de barrido para el solido NiMo(V)-(SI0).

El analisis por dispersion de energia de rayos X (EDX) se realizd en
dos puntos de interés sefialados en la Figura N° 33, esto permitié determinar
la presencia de alumina, azufre, vanadio, niquel y molibdeno en cada punto

estudiado. Los porcentajes de estos elementos se reflejan en la Tabla N° 15.

Tabla N° 15: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 19,34 41,51 9,88 0,72 9,02 13,53

2 23,64 39,64 9,79 0,63 8,10 18,19
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Segun los resultados reflejados en la Tabla N° 15 en el punto 1, se
observa un gran porcentaje alimina Al,O3 con pequefas incrustaciones de
sulfuro de molibdeno y cantidades pequefias del promotor utilizado. Dichas
incrustaciones fueron observadas en el punto 2, con la diferencia que la
cantidad de la fase activa es mayor que en el punto 1, esto puede deberse a
una alta dispersion de los metales sobre el soporte y la no formacién de
fases mixtas NiMo. En ambos puntos la cantidad de vanadio encontrada fue
escasa. El detalle morfologico de las incrustaciones en el punto 1 se puede

observar en la Figura N° 33 (magnificacion de 2000).

3545 I 65535

(A)

Figura N° 33: Microscopia electrénica de barrido para el s6lidoNiMo(V)-(SI0). (A): Zonas en
las cuales se realizé el andlisis EDX. (B): Magnificacion de 2000 en punto 1.
En la microscopia realizada al sélido CoMo(V)-(SI0), utilizando una
magnificacion de 300; en la cual se observan particulas con una superficie
lisa y un tamafio de 50 micras aproximadamente, y otras con pequefas

incrustaciones de diversos tamarios.
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Figura N° 34: Microscopia electrénica de barrido para el sélido CoMo(V)-(SI0). (A):
Magnificacion 300. (B): Zonas en las cuales se realizé el analisis EDX.

El andlisis por dispersion de energia de rayos X (EDX) se realizé en
ambas superficies, para el primer estudio se seleccionaron cuatro puntos

especificos de la superficie lisa, sefialados en la Figura N° 34.

A continuacibn se muestran los porcentajes de los elementos
obtenidos una vez realizado dicho analisis, en el que se aprecian cantidades

de oxigeno, aluminio, azufre, cobalto, vanadio y molibdeno.

Tabla N° 16: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 0,00 1,31 6,07 81,19 0,92 9,48
2 15,72 49,85 10,01 1,40 0,99 21,80
3 0,00 7,30 15,38 3,42 4,19 69,72
4 3,12 8,53 13,40 8,07 4,03 62,85

Como se observa en la Tabla N° 16, el punto 1 esta compuesto por gran
cantidad de vanadio y azufre, lo que podria evidenciar la formacién de un
aglomeramiento de una fase de sulfuro de vanadio, la cual estaria

depositada sobre la superficie de la alimina, lo que ocasiona el bajo
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porcentaje de alimina adicionalmente se encontraron cantidades bajas de
molibdeno y cobalto. El siguiente punto estudiado es la particula que posee
una superficie lisa y estd compuesto en su mayoria por alimina. Los puntos
3 y 4 pertenecen a incrustaciones minimas encontradas en esta superficie,
estos puntos contienen gran cantidad de azufre y molibdeno con pequeiias
cantidades vanadio y cobalto, infiriendo la presencia mayoritaria de fases
sulfuradas de molibdeno. Es importante resaltar que estas incrustaciones

presentan una morfologia diferente a las observadas en el punto 1.

Adicionalmente, las micrografias mostradas en la Figura N° 35, son
aumentos realizados en una de las particulas incrustadas en la superficie lisa
la cual mostr6 en detalle la forma de la misma y otra realizada en las
incrustaciones del punto 1.Para la superficie mostrada en la Figura N° 35(B),
se aprecia distintos tamafios de particulas que varian entre 0,5 y 2,5 micras.
En la Tabla N° 17 se muestran los resultados de EDX para cinco puntos de

diferentes morfologias de estos sélidos.

m_:hgm

(A) (B)

Figura N° 35: Microscopia electrénica de barrido para el solido CoMo(V)-(SI0). (A):
Magnificacion de 6000 en punto 2. (B): Magnificacién de 4000 en punto 1.
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Tabla N° 17: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 0,00 2,11 4,81 82,93 0,14 10,02
2 0,00 514 8,23 13,51 1,06 72,07
3 0,00 0,87 5,21 81,46 0,66 11,80
4 0,00 2,55 7,67 72,13 0,65 17,00
5 0,00 1,62 10,57 64,25 1,78 21,78

Se observa claramente quetodos los puntos estudiados corresponden
a particulas soportadas en la alumina, conformadas principalmente por
vanadio, molibdeno y azufre. El punto 2 difiere de la composicion anterior ya

gue la cantidad de molibdeno es mayor a la de vanadio.

4.4.2. Resultados de MEB-EDX para los sélidos doblemente calcinados.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos por la técnica
de microscopia electrénica y al analisis EDX de los catalizadores que poseen

doble etapa de calcinacion.

La Figura N° 36-A refleja la microscopia realizada al catalizador
NiMo(V)-(S12), en la cual se observa que el sélido posee una morfologia
amorfa con particulas de diferentes tamafios.Empleando una magnificacion
de 2000, se seleccionaron tres puntos diferentes mostrados en la Figura N°
36-B para la realizacion del andlisis por dispersion de rayos X (EDX). Los
porcentajes de la composicion de cada uno de los puntos se presentan a
continuacion, en la Tabla N° 18.
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(BN
Figura N° 36: Microscopia electrénica de barrido para el sélido NiMo(V)-(S12). (A):
Magnificacion de 100. (B):Zonas en las cuales se realiz6 el analisis EDX.

(A)

Tabla N° 18: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

o TS

1 4,94 3,30 6,07 81,66 0,52 3,50
2 6,90 18,18 5,90 36,09 0,54 32,39
3 7,95 20,84 10,36 43,02 4,74 13,09

A partir de los valores obtenidos en el andlisis de EDX se puede
sugerir la formacion de fases monometalicas de vanadio y molibdeno, asi
como de fases mixtas de vanadio-molibdeno. Sin embargo no es posible
corroborar la existencia de estas, debido a que los resultados de DRX no

mostraron sus sefales caracteristicas.

En la Figura N° 37 se muestra el estudio de la microscopia realizada al
catalizador NiMo(V)-(SM2), empleando una magnificacion de 500, en la cual
se observa que el sélido posee una morfologia totalmente amorfa y con un
tamafio de particulas de 2 micras aproximadamente y alta aglomeracién en

comparacién con los sélidos anteriores.
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Figura N° 37: Microscopia electrénica de barrido para el sélido NiMo(V)-(SM2). (A):
Magnificacion de 100. (B):Zonas en las cuales se realiz6 el analisis EDX.

Al detallar la estructura de sélido (Figura N°38 B) se seleccionaron dos
puntos para identificar los elementos y cuyos porcentajes se muestran en la
Tabla N° 19.

Tabla N° 19: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

=Y

25,20 39,67 4,75 15,83 2,04 12,51

2 13,14 43,17 12,23 5,09 4,27 21,90

En ambos puntos se evidencia la presencia del soporte (alto
porcentaje de aluminio); adicionalmente los porcentajes de vanadio,
molibdeno y azufre permiten sugerir la formacién de especies sulfuradas

monometalicas y/o mixtas de vanadio-molibdeno.

En cuanto a los catalizadores CoMo, los resultados del analisis de la

técnica de microcopia electronica se muestran a continuacion.
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En la Figura N° 38se presenta el estudio de la microscopia realizada al
catalizador CoMo(V)-(S12), empleando una magnificacién de 100, en la cual

se observan aglomeraciones en una de las superficies amorfas del sélido. El

tamafo de las particulas oscila en 50 y 100 micras aproximadamente.

3 m 65535

Figura N° 38: Microscopia electrénica de barrido para el sélido CoMo(V)-(S12).

Para el andlisis por dispersion de rayos X (EDX), se utilizé una
magnificacion de 500. Fueron seleccionados cuatros puntos de diferentes

morfologias para dicho andlisis, los cuales se muestran en Figura N° 39-A.

(A)

Figura N° 39: Microscopia electrénica de barrido para el s6lido CoMo(V)-(SI2). (A): Zonas en
las cuales se realiz6 el analisis EDX. (B):Magnificacion de 2000 en el punto 1.
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Tabla N° 20: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el andlisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 7,23 9,22 3,55 19,58 2,59 57,82
2 9,65 34,37 9,36 17,23 31,12 28,28
3 3,64 20,61 5,27 17,27 3,38 49,82
4 6,90 13,56 5,43 8,24 1,61 64,26

En todos los puntos se evidencia la presencia del soporte con
particulas sobre la superficie, las cuales poseen diferentes porcentajes de
vanadio, cobalto y molibdeno, indicando la posible formacion de diferentes
especies sulfuradas de estos metales. Es importante resaltar que a diferencia
de los catalizadores con niquel, se muestra un contenido de cobalto superior.

En la Figura N° 40, se muestra la imagen obtenida del andlisis de
microscopia para el catalizador CoMo(V)-(SM2), en donde se observan una
morfologia amorfa con particulas cuyo tamafio varia entre 20 y 40 micras. La

magnificacion empleada fue de 300.

12470 M| 55037

Figura N° 40: Microscopia electrénica de barrido para el sélido CoMo(V)-(SM2).
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En la Figura4l-A se muestra la micrografia del catalizadorCoMo(V)-
(SM2) que contiene los puntos de interés a los cuales se les realizé el
analisis por dispersion de rayos X (EDS). La Figura4l-B se refiere una

magnificacion de 800 en el cual se detalla la morfologia en el punto 3.

12547 I 7176

12470 I 550

(A

Figura N° 41: Microscopia electrénica de barrido para el solidoCoMo(V)-(SM2). (A): Zonas
en las cuales se realizd el analisis EDX. (B):Magnificacién de 800 en el punto 3.

Tabla N° 21: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 4,33 38,35 15, 32 5,69 4,07 32,25
2 0,00 2,50 7,80 54,51 2,07 32,55
3 16,69 42,43 9,49 2,40 0,50 28,49

Los puntos 1 y 3 presentaron alimina con la presencia de
incrustaciones de posibles fasesmayoritarias de sulfuro de molibdeno;
mientras que el punto 2 la fase que prevaleceria seria una compuesta de

azufre y vanadio.

Al igual que en el caso de los catalizadores de NiMo, en estos, no

pudo evidenciarse la formacion de fases sulfuradas por la técnica de DRX.
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Esto podria deberse a una amplia dispersion de los mismos y/o un tamafio

de particula inferior al limite de deteccion de la técnica.

4.4.3. Resultados de MEB-EDX para los catalizadores comerciales
NiMo(V)-(CI1) y CoMo(V)-(CM1).

Seguidamente se presentan los resultados de la caracterizacion a
través de la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB-EDX) para

los catalizadores comerciales.

En la Figura N° 42se muestra la imagen de la superficie del sélido
NiMo(V)-(CI1), usando una magnificacion de 100. En dicha Figura se
aprecian particulas grandes cuyo tamafio oscila entre 50 y 100 micras, son

amorfas y presentan pequefas incrustaciones.

Figura N° 42: Microscopia electrénica de barrido para el sélido NiMo(V)-(CI1).

Se utilizaron distintas magnificaciones para detallar la superficie del
catalizadorNiMo(V)-(CI1), las cuales se presentan en la Figura N° 43. En
dichas imagenes se observan particulas con mayor grado de cristalinidad

gue en los solidos sintetizados.
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(A)

Figura N° 43: Microscopia electrénica de barrido para el solido NiMo(V)-(CI1). (A):
Magnificacion 1500, en donde se especifican las zonas de interés estudiadas.(B):
Magnificacion 300.

El analisis por dispersion de rayos X (EDX) se realiz6 de forma
general en cual se corrobord que el catalizador estd compuesto alrededor de
80% de alimina y el resto por las cantidades de molibdeno, niquel
proporcionados por los proveedores; ademas se analizaron en tres puntos
especificos de la particula mostrada en la Figura N° 43-A y las magnitudes

de los porcentajes obtenidos se reflejan en la Tabla N° 22.

Tabla N° 22: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 2,32 70,50 17,75 2,60 4,07 32,25
2 9.07 64,73 6,64 2,35 2,07 32,55
3 22,14 57,34 3,34 1,17 1,92 14,09
4 18,19 60,86 4,06 1,15 1,48 14,25

En general los tres puntos se componen principalmente de alimina y
la fase activa (molibdeno) dispersa sobre ella. Los porcentajes de vanadio,

niquel y azufre son bajos.
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En la Figura N° 44 se presentan los resultados de la microscopia
(MEB-EDX) realizada sobre la superficie del catalizador CoMo(V)-(CM1).
o e G5

¥

14086
TR

AR o S aa e iy 2ol

Figura N° 44: Microscopia electrénica de barrido para el s6lido CoMo(V)-(CM1).

El catalizador presenta una morfologia amorfa y homogénea con

tamafio de particulas entre5 a 10 micras.

La evaluacion cuantitativa de los elementos presentes en el sdélido de
forma general comprob6 que el catalizador se compone por 80% en alimina
y el resto en la fase activa y el promotor cuyas proporciones son semejantes
a las proporcionadas por el proveedor, ademas se muestra en la Tabla N° 22
los porcentajes de la composicion en las zonas seleccionados para el

analisis puntual, dichas zonas se especifican en la Figura N°45-A.
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19553 NI 65535

Figura N° 45: Microscopia electrénica de barrido para el s6lido CoMo(V)-(CM1). (A): Zonas
en las cuales se realizé el andlisis EDX. (B):Magnificacion de 10000 en una de las
incrustaciones se la superficie de catalizador.

Tabla N° 23: Porcentajes en peso obtenidos mediantes el analisis EDX para los puntos
seleccionados.

1 13,80 63,57 3,40 10,15 2,31 11,74
2 22,90 59.48 3,01 7,74 1,44 9,18
3 19,15 59,82 3,82 9,00 4,50 7,53
4 17,79 66,04 3,20 11,87 4,31 0,00
5 22,25 66.03 3,12 10,03 1,38 0,00

Observando las cantidades de la Tabla N° 23 se reflejan diferentes
composiciones sobre la superficie; lo que indica una distribucion heterogénea

de los diferentes metales que conforman el solido.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

v La técnica de difraccion de rayos X no fue concluyente para identificar las

fases presentes en los solidos sintetizados.

v La presencia de vanadio afectd negativamente la actividad catalitica en

los catalizadores sin calcinar y los que poseen una etapa de calcinacion.

v' La adicion de vanadio favoreci6 la actividad catalitica en los catalizadores
doblemente calcinados.

v' El tamafio de particula de los catalizadores sintetizados oscilan entre 2 y

100 micras.
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RECOMENDACIONES

v" Incrementar el tiempo de reaccion en los catalizadores doblemente

calcinados, con el fin observar si ocurre una disminucién en la conversion.

v Incorporar mayor cantidad en peso de sal vanadio a los catalizadores
doblemente calcinados con el objetivo encontrar un porcentaje de

vanadio que optimice mucho mas el proceso conversion.

v' Evaluar los catalizadores que poseen dos etapas de calcinacién con
cargas de crudo pesadas o en su defecto con moléculas modelos cuyas

estructuras sean mas complejas y menos reactivas que la del tiofeno.

v" Verificar el sistema horno-reactor, con la finalidad de observar si el equipo
presenta alguna anomalia que pudiese estar interfiriendo en la obtencion

de las conversiones.
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