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RESUMEN

El mejoramiento de crudos pesados se ha vuelto una necesidad cada vez mas
imperiosa para la industria petrolera a nivel mundial. En este ambito el hidrotratamiento
ha figurado como uno de los procesos cataliticos mas eficientes para la eliminacion de
compuestos orgénicos sulfurados, nitrogenados y arométicos de las corrientes dentro
de las refinerias. La revalorizacion de la corriente de LCO, que es un subproducto que
proviene de las unidades de craqueo catalitico y que posee un alto contenido de
aromaticos y de azufre, es particularmente importante para ser incluido dentro del pool

de diesel.

El proceso de hidrotratamiento para el estudio en el mejoramiento de cortes de
LCO se llevo a cabo sobre moléculas modelo y una fraccién real, en un reactor operado
en flujo continuo a alta presion, y temperatura constante (T=350 °C), donde se trataron
soluciones de tiofeno (10%p/p), tolueno (30%p/p) y piridina (10%p/p) para ensayar las
reacciones de HDS, HYD y HDN. Para ello se utilizaron catalizadores de Pd-Mo
soportados sobre alimina y MCM41 los cuales fueron sintetizados en la Universidad de
Oriente Nucleo Cumana. Los mismos fueron presulfurados con CS; in situ antes de dar
inicio a la reaccién a T= 350 °C y presion atmosférica de hidrégeno. Los catalizadores
fueron caracterizados por técnicas texturales y de superficie, area especifica BET (AE-
BET) y tamafio de poro, espectroscopia infrarroja (IRFT), difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis elemental (ICP-AEE). Los productos

de reaccion fueron analizados mediante cromatografia de gases (GC-FID).

En este trabajo se observé que los catalizadores de PdMo soportados arrojaron
mejores resultado de conversion en las reacciones de HDS y HYD, en las cuales se
obtuvieron conversiones hasta 98%. Por otro lado, en las reacciones de HDN se
observd que a mayor contenido de paladio afecta la actividad del catalizador en dicha

reaccion.



En las reacciones con LCO se observdé un aumento en la actividad de los
catalizadores hacia las reacciones de hidrodesulfuracion con el incremento del
contenido de Paladio, en el caso de hidrodesnitrogenacion la tendencia fue la contraria.
Sin embargo los valores maximos alcanzados siempre fueron comparables e inclusive
mayores que aquellos logrados con los catalizadores industriales, por o que se puede
indicar que los catalizadores estudiados en el proceso de hidrotratamiento catalitico

podrian ser eficientes para el mejoramiento de la corriente de LCO.
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1. - INTRODUCCION

La meta de satisfacer la demanda creciente de energia, en las formas y
condiciones que nuestra sociedad requiere, es uno de los aspectos mas relevantes a
los que se enfrenta la humanidad, por la propia importancia de la disponibilidad
energeética, y por las limitaciones habidas en las reservas y recursos naturales, sumado
a esto a la limitada capacidad ambiental de asimilacion de los efectos que el consumo
de energia produce. La demanda de productos de alto valor del petréleo tales como los
destilados medios, gasolina y aceites lubricantes estd en aumento, mientras que la
demanda de productos de menor valor, tales como los combustéleos esta
disminuyendo. Por lo tanto, la maximizacién del rendimiento de los productos liquidos
de diversos procesos de valorizacién y los residuos es de atencion inmediata para las
refinerias. Al mismo tiempo, las preocupaciones ambientales han aumentado,
resultando en mas rigurosas especificaciones de los productos combustibles. Estas
tendencias han hecho hincapié en los procesos que convierten las fracciones mas
pesadas del petrdleo en productos ligeros y limpios, transformandolos en derivados

mas valiosos.

Especificamente, el diesel es un combustible para transporte con una alta
eficiencia de combustién. Como se ha mencionado, el aumento de las regulaciones
ambientales cada vez mas estrictas, busca la disminucién en las emisiones gaseosas
nocivas (SOx y NOXx). Estas tendencias presentan un desafio para la industria: mas
combustible diesel debe ser producido y su calidad debe ser mejorada. En particular
puede considerarse un producto como el Light Cycle Oil (LCO), proveniente de
unidades de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC), como un componente
importante para el “pool” de diesel. Sin embargo, el LCO posee un alto contenido de

compuestos de azufre, nitrégeno y sobre todo de moléculas aromaticas refractarias, por



lo que disminuir el contenido de estos compuestos, es un factor importante para

aumentar su valor como combustible e incorporarlo en el pool de diesel.

El objetivo de este trabajo es mejorar las “cualidades” del LCO proveniente de las
unidades de FCC de refinerias venezolanas, asi como optimizar el rendimiento hacia la
produccion de diesel. En funcién a esto, la presente investigacion se basara en el
estudio de la eficiencia de catalizadores de Pd-Mo soportados sobre y-alimina y MCM-
41, en reacciones de hidrotratamiento sobre moléculas modelo y una carga real de

refineria (LCO).



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 La energia.

Es la fuerza vital de nuestra sociedad. De ella dependen la iluminacién de
interiores y exteriores, el calentamiento y refrigeracion de casas, el transporte de
personas y mercancias, la obtencién de alimento y su preparacion, el funcionamiento
de las fabricas, etc. Hace poco mas de un siglo, las principales fuentes de energia eran
la fuerza de los animales, la de los hombres y el calor obtenido al quemar la madera. El
ingenio humano también habia desarrollado algunas maquinas con las que
aprovechaba la fuerza hidraulica para moler los cereales, preparar el hierro en las
ferrerias, la fuerza del viento en los barcos de vela y los molinos de viento. Pero la gran
revolucién vino con la maquina de vapor, y desde entonces, el gran desarrollo de la
industria y la tecnologia han cambiado, drasticamente, las fuentes de energia que
mueven la moderna sociedad. Ahora, el desarrollo de un pais esta ligado a un creciente
consumo de energia de combustibles fésiles como el petréleo, carbdn y gas natural [1]

2.2 Perspectivas del mercado energético mundial

De acuerdo con estimaciones de la Comision Europea [2], entre el periodo de
tiempo comprendido entre 2000 y 2030, la demanda mundial de energia aumentara a
un ritmo de 1,8% anual. Este ritmo de crecimiento, parte de las premisas de una media
de crecimiento econémico anual de 3,1%, un crecimiento demografico del 1% y una
disminucion anual de la intensidad energética, éste ultimo factor fuertemente

influenciado por los avances tecnolégicos y los incrementos en los costos de la energia.



La Agencia Internacional de Energia [3] asegura que el mundo de la energia se
enfrenta a una incertidumbre sin precedentes debido a la crisis que afecta a buena
parte de las grandes economias. De hecho, estima que el factor clave para el futuro de
la energia sera el ritmo en que la economia global supere la crisis. Sin embargo, son los
gobiernos los que definiran el futuro energético en el largo plazo, de acuerdo a las

valoraciones que hagan al cambio climatico y a la seguridad energética.

Dicho esto, segun las estimaciones, los llamados combustibles fosiles (petroleo,
gas natural y carbén), seguiran dominando el mercado mundial de energia para 2030.

De hecho, la distribucion seria como la que se muestra en la figura 1.

@ Petrdleo
@ Carbon
Gas Natural
@ Nuclear y Renovable

Figura 1. Distribucion estimada de fuentes de energia para el afio 2030 [2]



Se observa con claridad que se espera que el petréleo siga siendo la principal
fuente de energia, seguido muy de cerca por el carbén y el gas natural. La energia
nuclear y otras energias renovables apenas si superardn el 10% del suministro de

energia.

2.3 Venezuelay el mercado de petréleo mundial

Segun la OPEP [4], los paises que la conforman cuentan con el 81,33% de las
reservas probadas del mundo, frente a los paises nho OPEP que poseen el 18,67% de
dichas reservas. Del total de reservas de los paises miembros, alrededor del 65% se
concentran en el Medio Oriente. Sin embargo, a nivel individual, Venezuela tiene las
mayores reservas probadas del mundo, lo que representa el 24,8% de las reservas de

los paises OPEP.

El 09 de junio de 2011, el diario The Economist [5] publicé un informe en el cual
daba cuenta de que Venezuela, podia suministrar petréleo hasta por mas de dos siglos
(234,1 afios, segun las cifras), de seguir con el ritmo de produccion de 2010. En base a
esta informacion, el pais que le seguia a Venezuela y que podia suministrar petroleo
por mas de ciento veinte afios era Irak. Paises como China, Brasil e incluso Estados
Unidos, podrian consumir sus reservas en un lapso de entre 9,9 afios en el caso del

China y 18,3 afios en el caso de Brasil. Puede verse el caso de algunos paises en la

figura 2.
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Figura 2. Afos de reservas de petréleo al ritmo de produccion de 2010. Elaborado con

datos de la The Economist [5]

2.4 El Petroleo.

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

compuestos dependen del origen, evolucién del crudo y de la fraccion considerada [2]

2.4.1 Composicion Quimica.

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

componentes de la siguiente manera [1] :



. Hidrocarburos saturados o parafinas. De formula general CHzn+2

. Hidrocarburos etilénicos u olefinas (CyHzn)

. Hidrocarburos acetilénicos (CnHzn-2)

. Hidrocarburos ciclicos. Naftenos

. Hidrocarburos bencénicos o aromaticos (C,Hzn.6)

. Compuestos oxigenados (derivados de hidrocarburos etilénicos, por

oxidacion y polimerizacion)

. Compuestos sulfurados (tiofénicos, benzo y di-benzo tiofénicos)
. Compuestos nitrogenados ciclicos (piridinicos y pirrolicos)
. Trazas de compuestos metdlicos, tales como sodio (Na), hierro (Fe),

niquel (Ni), vanadio (V), plomo (Pb), etc. Esencialmente Niy V.

La presencia de estos Ultimos compuestos nombrados, (sulfurados,
nitrogenados, y metales) dentro del crudo esta distribuida en fracciones de destilados
con un amplio rango de puntos de ebullicion, pero generalmente la concentracion de los
mismos aumenta en las fracciones de punto de ebullicion mas elevado y en los residuos

no volatiles [6]



Segun la predominacién de uno de los compuestos caracteristicos, se pueden

clasificar los petroleos en [7]:

- crudos parafinicos, presentan una proporcion elevada de hidrocarburos tipo

parafinas y ceras naturales (Pennsylvania, Libia);

- crudos nafténicos, con una cantidad mas grande de naftenos, hidrocarburos de

la serie anulares o ciclicos (Venezuela);

-crudos arométicos, en los que se encuentran hidrocarburos bencénicos

(Borneo);

-crudos sulfurosos, que contienen sulfuro de hidrégeno y mercaptanos formados

por la fijacion de azufre sobre un hidrocarburo (Oriente Medio);

2.5 Compuestos Heteroatémicos presentes en el crudo

2.5.1Compuestos de azufre

El azufre es el heteroatomo mas abundante dentro de las fracciones del crudo,
variando significativamente de acuerdo a su origen. Su concentracion puede estar entre
el 0,1 y mas del 3% en peso; este contenido se relaciona con la densidad del crudo y

por consiguiente con su calidad.



El azufre puede estar presente en forma inorganica: S elemental, acido
sulfhidrico H,S, sulfuro de carbonilo COS, o formando parte de moléculas organicas

tales como:

o Los sulfuros intercalandose en una cadena saturada CH,-CH,-CH,
—S—(CH3)4—CHg3 (Propil pentil sulfuro) o como sulfuros ciclicos teniendo 4 0 5
atomos de carbono en el ciclo.

o Los disulfuros, de férmula general R-S-S-R’, presentes sobre todo
en las fracciones ligeras.

o Los tioles o mercaptanos, CpH»n.1SH (se encuentran en las
fracciones de bajo punto de ebullicién), en los que el hidrogeno ligado al
azufre tiene caracter &cido.

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

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

Ejemplo:

ﬁ‘ L
H\C¢C\C C/H H\C¢C\
| I I | I I I
e TR e N N e |

| | l
H H H

Benzotiofeno Dibenzotiofeno

El conocimiento de estos compuestos y sus estructuras son fundamentales en el

tratamiento de los crudos, ya que éstos son nocivos en diferentes aspectos: olor
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desagradable, liberacion al medio ambiente para formar lluvia acida (compuestos SOXx),
envenenamiento de catalizadores. La meta comun de los diferentes procesos de

refinacion es la eliminacién de las moléculas sulfuradas [8]

2.5.2 Compuestos Nitrogenados

Un contenido alto en nitrégeno es indeseable, dado que los compuestos
organicos nitrogenados son la causa de serios envenenamientos en los catalizadores
usados en el proceso. Los crudos que contienen nitrégeno en cantidades superiores al

0,25% en peso requieren procesados especiales para eliminar el nitrogeno [9]

En el crudo, el nitrdgeno se encuentra principalmente en las fracciones de punto
de ebullicién superior a 250°C, estando especialmente concentrado en las resinas y

asfaltenos. El nitr6geno se encuentra bajo las siguientes formas:

. Amidas, tanto saturadas como aromaticas.
/
—C—N
I \
O
. Aminas:

R—NH,, R—NH—R’, (R);—N.
o Carbazoles, en los que un anillo nitrogenado estad condensado a

uno O varios aromaticos (estos compuestos son neutros) Ejemplo:

dibenzopirrol
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i i
HozC~e o CSc
| | | |

| | |
H H H

_H

o Piridinas (nitrdgeno basico) El nitrdgeno estd incorporado en un

anillo hexagonal con tres dobles enlaces [8] Ejemplos:

i o
|
H\C¢C\C/CH3 H\C/}C\(”:/ C‘\\(i:/c% IC/H
| 1l I
H/C%N/C ~H H C\\\(lj/c \N,//C\ (ljéc ~H
H H
2 Metil Piridina Acridina

2.6 El Diesel.

En una refineria, el crudo es convertido a una variedad de productos mediante
procesos fisicos y quimicos. El primer proceso al que se somete el crudo en la refineria,
es la destilacion para separarlo en diferentes fracciones. La seccidn de destilaciéon es la
unidad mas flexible en la refineria, ya que las condiciones de operacion pueden
ajustarse para poder procesar un amplio intervalo de alimentaciones, desde crudos
ligeros hasta pesados. Dentro de las torres de destilacion, los liquidos y los vapores se
separan en fracciones de acuerdo a su peso molecular y temperatura de ebulliciéon. Las
fracciones mas ligeras, incluyendo gasolinas y gas licuado de petréleo (GLP), vaporizan

y suben hasta la parte superior de la torre donde se condensan. Los liquidos
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medianamente pesados, como la queroseno y la fraccidon diesel, se quedan en la parte
media. Los liqguidos mas pesados y los gasoleos ligeros primarios, se separan mas
abajo, mientras que los mas pesados en el fondo. Las gasolinas contienen fracciones
qgue ebullen por debajo de los 200°C mientras que en el caso del diesel sus fracciones
tienen un limite de 350°C. Esta ultima contiene moléculas de entre 10 y 20 carbones,
mientras que los componentes de la gasolina se ubican en el orden de 12 carbones o

menos.

El combustible diesel, también se manufactura, en muchos casos a partir de
mezclas de gasoéleos con querosenos, Yy light cycle oil, el cual es producto de la unidad

de craqueo catalitico en lecho fluidizado.

En un tiempo, la manufactura de diesel involucroé utilizar lo que quedaba después
de remover productos valiosos del petréleo, hoy en dia este proceso es muy complejo
ya que comprende escoger y mezclar diferentes fracciones de petréleo para cumplir con
especificaciones precisas. La produccion de diesel estable y homogéneo requiere de

experiencia, respaldada por un estricto control de laboratorio.

2.6.1 Propiedades del diesel

2.6.1.1 indice de cetano

El numero o indice de cetano guarda relacion con el tiempo que transcurre entre
la inyeccion del carburante y el comienzo de su combustién, denominado “Intervalo de

encendido”. Una combustion de calidad ocurre cuando se produce una ignicion rapida



seguida de una combustion total y uniforme del carburante.

La escala se basa en las caracteristicas de ignicion de dos hidrocarburos,

CHa . (CH2)14 . CHs
Cetano
(n-hexadecano)y

CHz: CHas CH: CHz CHa CHs CHa

| | | | |
CHs.CH.CH.CH.CH.CH.CH.CH . CHs

Heptametilnonano
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El n-hexadecano tiene un periodo corto de retardo durante la ignicion y se le

asigna un cetano de 100; el heptametilnonano tiene un periodo largo de retardo y se le

ha asignado un cetano de 15. El indice de cetano es un medio para determinar la

calidad de la ignicion del diesel y es equivalente al porcentaje por volumen del cetano

en la mezcla con heptametilnonano, la cual se compara con la calidad de ignicion del

combustible prueba (ASTM D-613). La propiedad deseable de la gasolina para prevenir

el cascabeleo es la habilidad para resistir la autoignicion, pero para el diesel la

propiedad deseable es la autoignicion [10]

Tipicamente los motores se disefian para utilizar indices de cetano de entre 40 y

55, debajo de 38 se incrementa rapidamente el retardo de la ignicion.
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En las gasolinas, el nimero de octano de las parafinas disminuye a medida que
se incrementa la longitud de la cadena, mientras que en el diesel, el indice de cetano se
incrementa a medida que aumenta la longitud de la cadena. En general, los arométicos
y los alcoholes tiene un indice de cetano bajo. Por ello el porcentaje de gasoleos

desintegrados, en el diesel, se ve limitado por su contenido de aromaticos.

El indice de cetano es una propiedad muy importante, sin embargo existen otras

relevantes que caracterizan la calidad del combustible [10]

El azufre se encuentra naturalmente en el petréleo. Si éste no es eliminado

durante los procesos de refinacion, contaminaréa al combustible.

La reduccién del limite de azufre en el diesel a 0,05 por ciento es una tendencia
mundial. La correlacion del contenido de azufre en el diesel con las emisiones de
particulas y el SOx esta claramente establecida. En la Tabla 1 se presenta las fechas
en que los principales paises han adoptado el 0,05 por ciento como maximo en el limite

de azufre en el diesel.
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Tabla 1. Adopcién de la especificacion de diesel de bajo azufre [10]

PAIS FECHA DE IMPLANTACION

Suecia Enero de 1991
Dinamarca Julio de 1992
Finlandia Julio de 1993

EUA (Inc. California)
Suiza

Noruega

Canada
Austria
Taiwan
Japon
Corea del Sur

Tailandia

Octubre de 1993
Enero de 1994

Enero de 1994
Octubre de 1994

Octubre de 1995
Enero de 1997
Mayo de 1997
Enero de 1998

Enero de 2000

Densidad y Viscosidad

La inyeccion de diesel en el motor,

esta controlada por volumen o por tiempo de

la valvula de solenoide. Las variaciones en la densidad y viscosidad del combustible

resultan en variaciones en la potencia del motor y, consecuentemente, en las emisiones

y el consumo [10]
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Aromaticos

Los hidrocarburos arométicos son grandes estructuras quimicas ciclicas
presentes en los combustibles y que resultan dificiles de quemar. Los combustibles con
un alto contenido de hidrocarburos aromaticos pueden producir una gran cantidad de

humo de escape y tienen generalmente un contenido inferior de cetano [10].

Lubricidad

Las bombas de diesel, a falta de un sistema de lubricacion externa, dependen de
las propiedades lubricantes del diesel para asegurar una operacién apropiada. Se
piensa que los componentes lubricantes del diesel son los hidrocarburos més pesados

y las sustancias polares.

Los procesos de refinacion para remover el azufre del diesel tienden a reducir los
componentes del combustible que proveen de lubricidad natural. A medida que se

reducen los niveles de azufre, el riesgo de una lubricidad inadecuada aumenta [10]

2.7 LCO (Light Cycle Qil, por sus siglas en inglés)

El light cycle oil (LCO) es un subproducto del proceso de craqueo catalitico de
lecho fluidizado (FCC) en una refineria de petréleo. Ha sido utilizado en nuestro pais
para mejorar el transporte de crudo pesado y el ajuste de la viscosidad, ademas de que
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ayuda en el proceso de destilacion del crudo ya que lo enriqguece en la suma de

compuestos livianos [11]

Tabla 2. Principales caracteristicas de un LCO tipico [14]

Forma Fisica
Densidad (g/ml)
Azufre (%P/P)
Nitrégeno (%P/P)
Aromaticos (%P/P)
Numero de Cetanos
Temperatura de Destilacion ()
Punto de Ebullicién Inicial
5%
50%
95%

Punto de Ebullicién Final

Lig. Amarillo
0,9125
1,58
0,2
33

49,6

215,5
246,6
276,5
325,9

359,0

En nuestro pais, ha aumentado el interés en mejorar el LCO ya que este
proceso para nuestra nacion es rentable y generaria un combustible de calidad. Esto
cambiaria el uso improductivo de esta corriente en las refinerias, usado

transporte de crudo pesado y lo tornaria en un producto de mayor valor como

combustible [12]

para el
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2.8 Acta del aire limpio

El Acta del aire limpio (Clean Air Act) es una serie de piezas de legislacion
relativa a la reduccion de contaminantes en el aire y el smog del aire en general. El uso
por los gobiernos de ella para hacer cumplir las normas de aire limpio ha contribuido a

una mejora en la salud humana y una vida mas larga [15]

El acta propone normas para cuatro contaminantes primarios (particulas, didéxido
de azufre, mondxido de carbono y o6xidos de nitrégeno). Hacia 1990 se realizaron
enmiendas al acta que afiadieron disposiciones para hacer frente a la lluvia acida, el
agotamiento del ozono en la atmésfera y la contaminacion toxica del aire. [16] El didxido
de azufre y el 6xido de nitrogeno son dos fuentes de particulas finas, un contaminante
gue contribuye a decenas de miles de enfermedades y muertes prematuras cada afo
[17]

Tabla 3. Emanaciones de compuestos de azufre y nitrégeno permitidas en la U.E. [18]

ANOS COMPUESTO NIVEL (ppm)
2005-2008 Azufre 50
Nitrégeno 100
2008-2009 Azufre 15
Nitrégeno 25
2009 en adelante Azufre <15

Nitrégeno <25
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2.9 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento catalitico es un proceso importante en la refinacién del
petréleo, utilizado para eliminar aproximadamente el 90% de los contaminantes tales
como nitrdégeno, azufre y oxigeno, sin alterar significativamente el intervalo del punto de
ebullicién y la distribucion del tamafio molecular de los cortes. Estos contaminantes, si
no se eliminan de las fracciones del crudo a medida que viajan a través de las unidades
de tratamiento en refineria, puede tener efectos perjudiciales sobre el equipo, los
catalizadores y la calidad del producto acabado. El hidrotratamiento también se utiliza
antes de craqueo catalitico para reducir el azufre y mejorar el rendimiento del producto.
Ademas, el hidrotratamiento convierte olefinas y aromaticos a los compuestos

saturados [14]

El proceso de hidrotratamiento catalitico (HDT) de los gaséleos de carga a FCC
ha cobrado mayor importancia a nivel mundial porque, ademéas de mejorar la calidad de
dichas fracciones mediante la reduccién de la contaminacion de compuestos de azufre,
nitrdgeno y metales, asi como la saturacion de compuestos aromaticos, incrementa la
produccion de diesel FCC y, con ello, la rentabilidad de ambas unidades. El proceso se
lleva a cabo mediante el tratamiento catalitico de la carga en presencia de hidrogeno a
condiciones de alta temperatura y presion [18]


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.co.ve&twu=1&u=http://www.eoearth.org/article/Nitrogen&usg=ALkJrhh8rqmLblIfPUkZuDFITHrJr26aEg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.co.ve&twu=1&u=http://www.eoearth.org/article/Oxygen&usg=ALkJrhguV-Y1ITYsuGCfWzawliK6FAXviw
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2.9.1 Reacciones de hidrotratamiento

2.9.1.1 Hidrodesulfuracion (HDS)

La Hidrodesulfuracién es el proceso en el que el azufre es removido de los
compuestos organosulfurados que estan presentes en los destilados del petréleo y
otras materias primas, a través del tratamiento con hidrégeno gaseoso (mas de 200 atm
de presion) a temperaturas comprendidas entre 300 y 450°C. Las condiciones de
reaccion dependen, en parte, del contenido de azufre del crudo, que tipicamente esta
en un rango de 0,2 a 4% [19]

Los tipos de compuestos organosulfurados que se encuentran en el petroleo son

mostrados en la figura 3.

RSH, tioles i\ /7
RSR, sulfuros

RSSR, disulfuros Tiofeno
Benzotiofeno Dibenzotiofeno

Figura 3. Tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petrdleo [19]
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Unos de los aspectos mas estudiado de esta reaccion ha sido la influencia de la
estructura de la molécula orgénica y su reactividad frente a la HDS, observandose que
la reactividad depende del tamafio de la molécula y su estructura [20], reconociéndose

el siguiente orden de reactividad:
TIOFENO > BENZOTIOFENO > DIBENZOTIOFENO

La hidrodesulfuracion del benzotiofeno puede efectuarse como sigue:

/+2H2 —)Q/\+

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

hidrogenacion del anillo bencénico.

OAL)O/\ + 3H,
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2.9.1.2 Hidrogenacion.

La hidrogenacion es un proceso muy utilizado en una gran variedad de
industrias: petroguimica, carboquimica, petréleo, industrias de aceites y grasas,
amoniaco, etc. Los procesos de hidrogenacion involucran la adicion de hidrogeno, en
presencia de un catalizador, a altas presiones y temperaturas, sobre moléculas para dar

lugar a infinidad de productos.

Sabatier, a comienzos de siglo, fue uno de los primeros investigadores que
estudié en forma sistematica la hidrogenacion de compuestos olefinicos y aromaticos
[21].

C12H10 + 6H — CyoHy6 + 3H, — CioHoo
(bifenilo)
CioHg + 5H; —— CyoHs + 6H; —— CyoH1s

(Naftaleno)

Los procesos de hidrogenacién para la conversion de petréleo y productos
derivados pueden ser clasificados como destructivos y no destructivos. El primero
(hidrogendlisis o hidrocraqueo), se caracteriza por la ruptura de enlaces carbono-
carbono y esta acompafiado por la saturacién de hidrégeno de los fragmentos para
generar productos de bajo punto de ebullicion. Este tratamiento requiere temperaturas
mas alta y altas presiones de hidrogeno, este ultimo para minimizar la formacion de
coque [22].
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Por otra parte, los no destructivos se utilizan generalmente con el fin de mejorar
la calidad del producto (o incluso como materia prima) sin alteracion del punto de

ebullicion promedio.

2.9.1.3 Hidrodesnitrogenacion.

Es una reaccion de hidrotratamiento importante, ya que los compuestos de
nitrégeno causan serios problemas en el procesamiento y almacenamiento de
productos de petroleo. En condiciones de hidrotratamiento, la desnitrogenacion (HDN)
es mucho mas dificil que la hidrodesulfuracion (HDS). En estas reacciones, son

empleadas altas presiones de hidrogeno.

La piridina se ha empleado frecuentemente como molécula modelo
representativa de los compuestos de nitrdbgeno que se pueden encontrar en los
productos refinados del petréleo. La hidrodesnitrogenacion de piridina es mas dificil que
la HDS de tiofeno, debido a la gran estabilidad del anillo piridinico y a las limitaciones
termodinamicas del equilibrio piridina/piperidina [23]. EI mecanismo de reaccion para la
HDN de piridina fue establecido originalmente por Mcllvried [24]. Segun este autor la

reaccion se lleva a cabo en tres etapas consecutivas:
1. Hidrogenacién de la piridina para generar piperina.
2. Hidrogenalisis de la piperidina para generar n-pentilamina.

3. Posterior hidrogendlisis de esta amina primaria para generar pentano y

amoniaco.



24

En la figura 4 se puede observar un esquema de la reaccion. La etapa mas lenta

es la hidrogendlisis del anillo de piperidina y la mas rapida la hidrogendlisis de la N-

pentilamina.
N N
z ¢ PR AN
— S ¥ NH
A Répida Lenta NH, Répida

Figura 4. Mecanismo de reaccion para la HDN de la piridina segun Mclivried [24]

2.10 Catalizadores

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

son evaluados de acuerdo a los siguientes parametros:

o Actividad: Se define como una velocidad de reaccibn en moles
transformados por segundo por gramo de catalizador.

o Selectividad: Esta relacionada con el efecto orientador de la reaccion en
una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador
proporciona nuevos caminos de reaccion con una menor energia de activacion,
lo que provoca una mayor cantidad de producto.

o Estabilidad: Es una variable que se debe optimizar en la aplicacion
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industrial y se relaciona directamente con la vida util del catalizador, que debe
ser evaluada en funcion de la cantidad de productos formados, de manera que
en el minimo de tiempo debe permitir, amortizar el costo del catalizador y la

operacion del proceso [25].

Los catalizadores funcionan a través de un complejo quimico inestable o de
intercambio formado entre el sitio activo del catalizador y las moléculas de los reactivos.
Dicho complejo se descompone para producir nuevos compuestos, mediante la
disociacion del mismo y regeneracion del catalizador dando lugar a la transformacion de
moléculas adicionales de los reactivos. Una reaccion puede llevarse a cabo en varias
etapas, las cuales son elementales y en donde participan las moléculas de los
reactivos. En la figura 5 se puede observar el comportamiento de una reaccién en

presencia de un catalizador para finalmente, obtener el producto deseado.

Reaccion sin catalizador

Reaceion con catalizador

\

Coordenada de reaccion

Erergia libre

Figura 5. Representacion de la accion de un catalizador [26].
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2.10.1. Catalizadores de hidrotratamiento

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

elevada relaciéon conversion/ costo.

Los catalizadores usados para el hidroprocesamiento de crudos, son sulfuros de
cobalto, niquel, tungsteno y molibdeno, soportados en alimina. Los cuales tienen una
variedad de estructuras de poros y dispersion activa de metales (sitios activos). La
propiedad méas importante para los catalizadores de hidroprocesamiento es el diametro
de poro, porque los crudos contienen moléculas muy grandes de asfaltenos, y quelatos
de metal, como las porfirinas; que bajo las condiciones de reaccion se depositan como
sulfuros de metal (NisS,, V3S, y V3S,4) sobre el catalizador. Estos metales depositados
envenenan el catalizador al disminuir los sitios activos del mismo, dificultando el

transporte de las moléculas reactivas y eventualmente tapando los poros [27].

En términos generales un buen sélido catalitico usado para el tratamiento de

crudos pesados debe poseer las siguientes caracteristicas:

o Una extensa estructura macroporosa, que permita el acceso de las
especies con alto peso molecular, con la finalidad de prevenir una rapida
desactivacion del catalizador.

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



27

3.- ANTECEDENTES

Desde hace varios afios, se han investigado la aplicacion en HDT de metales de
transicion sulfurados soportados o en estado mésico. En estos Ultimos catalizadores, se
analizé primeramente el efecto de la fase activa sin interferencia del soporte. De esa
manera, Pecoraro y Chianelli [28] determinaron que la actividad hidrodesulfurante en
sulfuros de metales de transiciébn (SMT) depende de su posicion en la tabla periodica.
En ese trabajo se generaron curvas del tipo "volcan", presentando mayor actividad los

elementos de los grupos 8, 9 y 10. Destacando los sulfuros estables de Ru, Ir, Os 'y Pd

Posteriormente, Lacroix y col. [29-30] extendieron el estudio de Pecoraro y
Chianelli [28], en reacciones como la HDS de tiofeno e hidrogenacion de bifenilo. Se
confirmd que la actividad catalitica mostrada por los sulfuros de metales nobles no
soportados como Ru, Rh y Pd en la hidrogenacion de bifenilo es elevada en

comparacién con el Mo o el Nb.

Sin embargo, el empleo de sulfuros de metales de transicion masicos no puede
contemplarse a la escala industrial, principalmente por razones de resistencia mecanica
insuficiente y de su area reducida. En la bibliografia se reporta el empleo de diferentes
soportes como silice, titania, zirconia, urania, 6xidos de torio, entre otros y su empleo

dependera principalmente del objetivo que se presente en cada reaccion [31].

Vily y Zdrazil [33] estudiaron la actividad catalitica en HDN de piridina e HDS de
tiofeno simultaneas sobre sulfuros de Rh, Ru, Ir, Pt y Pd soportados en carb6n con area

superficial elevada, (> 1000 m?/g). Estos autores reportaron que los resultados de
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actividad para los metales fueron mejores, comparados con los de catalizadores
comerciales: NiMo/Al,O3 y el CoMo/Al,O3. Las condiciones de operacion empleadas por
ellos fueron de 210 a 340°C de temperatura y 20 atm de presion. Ademas,
selectivamente estos catalizadores proporcionaron resultados semejantes a los
comerciales. En la reaccion de HDS de tiofeno a 200°C, los resultados de actividad se
presentaron de manera decreciente como sigue: Ir > Rh > Pt > Pd y a 400°C Rh > Ir >
Ru > Pd > Pt, lo que indica que la temperatura presenta un efecto considerable en la
reaccion, modificando los sitios activos del catalizador, sugiriendo diferenciacion entre

sitios para hidrogendlisis de enlaces C-S asi como para la hidrogenacion.

Otros autores como Vazquez y Pedraza [33] estudiaron catalizadores de Pd, Ru
y Rh soportados sobre silice amorfa (SiO,) en HDS de tiofeno. Estos autores reportan
que el Pd presenta siempre los mejores resultados ya sea en su fase reducida o en las

sulfuradas, en comparacion con los catalizadores de Ru y Rh.

Lima [34] obtuvo un sistema a base de molibdeno, donde pequefias cantidades
de paladio (r = 0,125) inducen incrementos de actividad catalitica hidrodesulfurante
hasta del 500%, con respecto al sistema monometalico de molibdeno.

Respecto al soporte, Paiva [35] estudié catalizadores Ni-Mo y Co-Mo soportados
sobre MCM-41 en la reaccién de hidrodesclorinacién catalitica de bifenilos policlorados.
En este trabajo obtuvo que los catalizadores soportados sobre MCM-41 presentaron
mejores resultados que los catalizadores comerciales Ni-Mo/Al,O3; y Co-Mo/Al,O3 bajo

las mismas condiciones de temperatura y masa de catalizador.
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4.- OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Estudiar la eficiencia de catalizadores de Pd-Mo soportados sobre y-alimina y
MCM-41 en reacciones de hidrotratamiento, empleando moléculas modelo y una carga

real de refineria (LCO).

4.2. Objetivos especificos

» Caracterizar los catalizadores de Pd-Mo/Al,O3 y Pd-Mo/MCM-41 empleando
Difraccion de Rayos-X, analisis quimico elemental y area especifica (BET),
entre otros.

+ Estudiar la reactividad de los catalizadores de Pd-Mo soportados en
reacciones de hidrodesulfuraciéon de tiofeno, hidrogenacién de tolueno e
hidrodesnitrogenacién de piridina.

+ Evaluar la respuesta catalitica de los sistemas de Pd-Mo soportados, en la
hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacién de una carga real de refineria
(LCO).

* Comparar los resultados obtenidos en las reacciones de Hidrotratamiento
con los catalizadores industriales Ni/Al,O3 (Harshaw), NiMo/Al,O; (UCV-
HDT-1) y CoMo/ Al,O3 (Chevron-Texaco).
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5.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos

A continuacion se muestra en la tabla 4 los reactivos que fueron empleados en
las reacciones de HDS, HDN y HDY.

Tabla 4. Reactivos y materiales utilizados

Compuestos Formula Pureza (%) Casa fabricante
BDH
Sclzjgrl:) rgn%e CS, 0,08 Chemical
LTD
Heptano CHie 99,0 Sigma-Aldrich
Tiofeno C.HJS 10,0 Aldrich
Tolueno CoHs 30,0 Aldrich
Piridina CsHsN 10,0 Baxter
LCO PDVSA
Hidrégeno
H, 99,0 AGA gases
Nitrogeno

N, 99,0 AGA gases
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5.2 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores Pd-Mo/MCM-41 fueron preparados en la Universidad de
Oriente del nucleo de Cumana, siguiendo el siguiente procedimiento:

Se prepararon soluciones de 1,5M de silicato de sodio (Na,SiO3.5H,0) en agua
destilada. A esta solucion se le afiadi® una suspension acuosa de bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABr), agitando por 24 horas a temperatura ambiente.
Manteniendo la agitacién, el pH fue llevado de 13,5 a 10,8, empleando &cido acético
concentrado. La suspension se agitd por unas 4 h mas a una temperatura de 350K. La
composicion final del gel seria cercana a SiO,.Na;0.0,25(CTA),.0,5HBr.100H,0. La
mezcla de reaccion se transfirio a recipientes de teflon y colocado en autoclaves a una
temperatura de 423K, por 66 horas. Después del tratamiento hidrotérmico, se filtré y
lavé con agua destilada. El sélido resultante fue secado en aire y molido. Para retirar la
parte organica de este material, se realiz6 una extraccion Soxhlet con HCIl en una
mezcla etanol/heptano. Finalmente, se calciné a 773K en flujo de argbn y mantenidas

en flujo de aire por 20h.

Los catalizadores de paladio fueron preparados por impregnacion del soporte
con una solucién de acetato de paladio (II) en acetona. El sélido MCM-41 y la solucion
estuvieron en contacto por 24 h a temperatura ambiente. Seguidamente, el liquido fue
removido y el sélido se calcin6 en aire a 773K por 4h y reducido en flujo de hidrégeno a

la misma temperatura.
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La incorporacion de molibdeno se realizé por activacion fotoquimica de Mo(CO)g
en hexano. La reaccion fotoquimica se llevo a cabo en atmosfera inerte de argon a
temperatura ambiente. Finalmente, el sélido se lavd con hexano, luego fue calcinado en
aire a 723K y reducido en H; a 573K.

5.3 CARACTERIZACION

Analisis quimico

Para analizar los contenidos de los metales, Pd y Mo de los catalizadores, se
llevé a cabo el método ASTM-D-1977 y un espectrofotdmetro de absorcién atémica o
espectrometria de plasma inductivamente acoplado (ICP-OES). Se realizaron las

digestiones con mezclas de acidos fuertes (HCI y HNO3).

Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los soportes y catalizadores se determinaron a
partir de los datos obtenidos por fisisorcion de N, a 78K en un sorptdmetro. Las
superficies y distribuciones de tamafio de poro se calcularon a través de los métodos

BET y de desorcion BJH, respectivamente.
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Espectroscopia infrarrojo (IR)

La identificaciébn cualitativa de los grupos funcionales presentes en los
catalizadores soportados sobre MCM-41, se realiz0 con un equipo: IR Thermo

Scientific, Nicolet iS10, transmicion.

Difraccion de rayos X (DRX)

La cristalinidad y la pureza de las fases de los catalizadores sintetizados se
caracterizaron por medio de un equipo: espectrometro Bruker (Cu Ka radiacién, A =
0.154178 nm, filtro de niquel, 30 mA, 35 kV) con una velocidad de exploracién de 2 °.
Min-1. Interpretacion de los datos de difracciobn de rayos X se realizO mediante la
comparacion de patrones experimentales con los obtenidos en los archivos JCPDF

estandar

Microscopia electrénica de barrido, SEM-EDX

Las microscopias se realizaron empleando un equipo: Hitachi S-2400 Sofware
nora sysmem sl1x. Ubicado en la escuela de metalurgia de la facultad de ingenieria de
la UCV.
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5.4 Sistema de reaccion

Las pruebas de hidrotratamiento se llevaron a cabo bajo estado estacionario en
una unidad de lecho fijo planta en el modo de flujo descendente. Un esquema detallado
de esta unidad se muestra en la Figura 6. La disolucion de LCO, moléculas modelo vy el
disulfuro de carbono respectivamente, entraran al sistema por la corriente 1, la cual es
recirculada mediante una bomba de pistén a alta presion hasta obtener el flujo masico
adecuado; dandole paso hacia el reactor al abrir la valvula V-1. La corriente 2 permite el
ingreso de hidrégeno a la unidad mediante las valvulas V-2 y V-3, el cual es sometido a
un control de presion, hasta alcanzar las condiciones de reaccién o presulfuracion,
antes de entrar al reactor en la corriente 3, se encuentra una valvula de seguridad,
previendo cualquier sobrepresion en la alimentacion del gas. El reactor contiene en su
lecho el catalizador; el mismo a su vez estd dentro de un horno que lo cubre
completamente. Por la parte inferior del reactor sale la corriente 4, la cual ingresa a un
condensador y de alli es enviado a un separador de gases por la corriente 5. Por el
fondo del separador, se envia la corriente 6 para la recoleccion de productos liquidos.
La corriente 7 sale del separador y transporta los productos finales hacia la valvula
micrométrica donde a su salida se encuentra la division de la corriente de productos,
una parte va dirigida a un medidor de flujo (burbujometro) y la otra hacia trampas de
KOH para neutralizar los gases producidos.
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Figura 6. Diagrama de flujo de proceso; equipo de Hidrogenacién, HDN y HDS

Como referencia, se utilizaron los catalizadores comerciales de Ni, NiMo y CoMo
soportados sobre alimina (Harshaw, UCV-HDT-1, Chevron-Texaco, respectivamente)

los cuales fueron tamizados para obtener un tamafio de grano entre 30 y 60 mesh.

Los catalizadores (0,3 g) fueron colocados en el reactor de flujo continuo, donde
fueron presulfurados in situ por 2 horas, a 350°C y presién atmosférica. Los ensayos
cataliticos se realizaron de manera consecutiva, sometiendo al catalizador a procesos
continuos de reaccion y presulfuracion. El andlisis de los productos de reaccion se llevo
a cabo por cromatografia de gases (HP 6890), equipado con una columna HP-5
(Crosslinked 5% PH-ME-Siloxane, 30m x 0.32mm x 0.25um) y un detector de ionizacién

de llama (FID). El equipo esta unido a una PC para la adquisicién de la data empleando
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el software Chemstation. Las condiciones de operacion para cada reaccion, se
muestran en la tabla 5. Es importante sefialar que las cargas fueron preparadas al

momento de cada reaccion, empleando heptano como solvente.

Tabla 5. Condiciones de reaccion en las pruebas cataliticas.

Sulfuracioén HDS HYD HDN HDT
Alimentacion CS, Tiofeno Tolueno Piridina LCO
Concentracion
(%p/p) 0,08 10 30 10
Temperatura
(°C) 350 210 200 230 375
Presion
(atm) 1 13 30 13 30
I:Alimentacién
(mL/min) 0,04 0,75 0,75 0,75 0,75

I:Hz
(mL/min) 60 45 45 45 45




5.5 Esquema de trabajo
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A.E.: Area especifica (BET) / A.Q.E.: Analisis quimico elemental / DRX: Difraccion de

rayos-X
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6.- RESULTADOS Y DISCUCION

6.1 Analisis de los Catalizadores

En esta seccion se presentan los resultados de los analisis de caracterizacion y
reactividad realizados sobre los diferentes catalizadores sintetizados. Los catalizadores
serdn nombrados de acuerdo al siguiente acrénimo, PdMo/soporte (X-Y), donde “X” y
“Y” representan el valor porcentual del contenido de paladio y molibdeno,
respectivamente. Los soportes utilizados son: y-alimina y MCM-41. Por ejemplo,
PdMo/Al,O3 (2-12) se refiere al catalizador bimetalico de paladio-molibdeno soportado
sobre y-alimina, con contenidos nominales de 2% en Pd y 12% Mo. En el caso de los
catalizadores monometalicos de molibdeno, se coloca cero (0) para indicar la ausencia

de paladio.

Los resultados obtenidos en el analisis quimico elemental (porcentajes en peso),
area especifica y volumen de poro de todos los catalizadores estudiados se encuentran
resumidos en las Tablas 6 y 7. En la Tabla 6 se exhiben los resultados para los

catalizadores soportados sobre alimina.
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Tabla 6. Resultados del andlisis Quimico elemental y Area especifica de los

catalizadores soportados sobre y-Alumina.

Catalizadores %Pd %Mo (n?zllzg) :)/grlg?c?rr:g,?ge)
PdMo/Al,O3 (0-12) 0 8,6 4.9 0,0124
PdMo/AlLO; (1-12) 0,4 7,5 5,0 0,0081
PdMo/ALLO; (2-12) 1,2 7.7 5,9 0,0041
PdMo/Al,O3 (3-12) 2,2 7,1 6,3 0,0033

De los resultados se puede apreciar que los valores del contenido de paladio y
molibdeno son ligeramente inferiores a los valores nominales propuestos. Asi mismo,
los resultados de area de los catalizadores de PdMo/Al,O3 van de 4,9 a 6,3 m? g'l.
Estos valores son muy inferiores al valor de area correspondiente a la y-alimina, (~200
m? g}), resultando un descenso del 97% en el area especifica. Este descenso puede
ser explicado en términos del pH de la solucion al momento de preparar los
catalizadores. Vordonis y col. [37] explican que el mecanismo de carga superficial de la
alimina puede describirse usando equilibrios de protonacion/desprotonacion [38],
basado en esto se indica que las especies superficiales de la alimina seran: neutra,

protonada y desprotonada (AIOH, AIOH," y AIO"), dependiendo del pH de la solucion
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(ver figura 7). De esta manera, un incremento en el valor del pH disminuye la
concentracion de las especies superficiales protonadas [39,40,41], que se

corresponden con los sitios de adsorcion del molibdeno.

2 s [AL(OH)=]
2 5
[AL(OH), ] [ALCOH),™)
10 [ALCOH);™] X
\ [AJ+3]
| \ \ [ALOH)™
5 : ' L !
0 2 1 6 g 8 10 e y

Figura 7. Concentracion vs pH para el soporte de alimina [36].

En funcion de esto, se plantea que las particulas del soporte suspendidas en la
solucion durante la impregnacion del molibdeno a un valor de pH bésico, disminuye la
densidad de sitios de adsorcion (grupos AIOH,"). Adicionalmente, debido al pH de la
solucién, ocurre una pérdida de los sitios de adsorcién por el aglomeramiento de la
alumina, que incrementa el tamafio de la particula y en consecuencia reduce el area

especifica y las especies superficiales de adsorcion.
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En la tabla 7 se exhiben los valores del analisis quimico, area y volumen de
poro de los solidos PdMo/MCM-41.

Tabla 7. Resultado del analisis Quimico elemental y Area especifica de los
catalizadores soportados sobre MCM-41.

Catalizadores %Pd %Mo (r:zig) VOIur(T::T:L;ige) poro
PdMo/MCM-41 (0-12) 0 8,2 60,6 0,240
PdMo/MCM-41(1-12) 0,6 7,4 55,8 0,233
PdMo/MCM-41 (2-12) 1,7 7,4 51,8 0,181
PdMo/MCM-41(3-12) 2,6 7,9 50,7 0,057

En cuanto al contenido metalico de paladio, se tiene que los porcentajes varian

entre 0% y 2,6%, los cuales se aproximan a los valores propuestos.

Los catalizadores soportados sobre MCM-41 arrojan valores de area alrededor
de 55 m?/g, la cual estd muy por debajo del area de materiales mesoporosos del tipo
MCM-41 (=950 m?/g). Nuevamente, el pH de la solucién esta involucrado en la pérdida
parcial de la estructura. En este caso hay una redisolucion de la silice que produce una

destruccion importante de la estructura cristalina de la MCM-41, generando un soélido
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amorfo mesoporoso con diametro promedio de poro de 15 nm. Esta Ultima

consideracion es confirmada por los resultados texturales de voliumen de poro (ver

figura 8).
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Figura 8. Grafica de volumen de poro vs diametro de poro. (a) PdMo/MCM-41 (0-12) (b)

PdMo/MCM-41(1-12) (c) PdMo/MCM-41 (2-12)
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La identificacion cualitativa de los grupos funcionales presentes, se realizaron
Gnicamente a los catalizadores soportados sobre MCM-41, debido a que las vibraciones
de los enlaces silicio-oxigeno pueden ser determinados facilmente mediante
espectroscopia IR-FT. En la Figura 7 se muestran los espectros de IR de los

catalizadores MCM-41 con sus respectivas asignaciones.
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Figura 9. Espectros IR de catalizadores MCM-41
(a) PAMo/MCM-41 (0-12); (b) PdMo/MCM-41 (1-12); (c) PdMo/MCM-41 (2-12); (d) PdMo/MCM-41 (3-12)
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En la Figura 9 se observa una banda a 1635 cm™ correspondiente al enlace O-H
del agua, cuya deformacion se relaciona con los movimientos en el plano de los atomos
de hidrégeno. La pronunciada banda a 3440 cm™ es debida a los alargamientos de los
hidroxilos del agua, producto de la hidratacién por parte de los grupos silanol (Si-OH) en
el MCM-41 [42]. También se pueden observar las bandas tipicas que corresponden a
las vibraciones antisimétricas y simétricas del enlace Si-O-Si que se encuentran
alrededor de los 1104 cm™. Por otra parte, las bandas a 579 y 469 cm™ son asignadas
a vibraciones O-Si-O, asociadas a la condensacion de la red de la silice, las cuales
estan presentes en todos los casos. Finalmente, se pueden observar las sefales
ubicadas entre 1000 y 800 cm™ que corresponden a los enlaces Mo-O asignados al
MoO; [43]. Especificamente, se observaron las bandas que corresponden a los
estiramientos del enlace sencillo Mo-O-Mo a 807 cm™ y a las vibraciones del Mo=0 a

una frecuencia de 959 cm™.

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se empled para determinar las
fases cristalinas presentes en los catalizadores. Con el fin de poder observar las fases
presentes, se seleccionaron para el andlisis los catalizadores con mayor contenido de
paladio, debido a que la sefial de la alimina en estos analisis es muy intensa y podria
solapar la fase del 6xido de paladio cuando este se encuentra en pequefias cantidades.
En la Fig.10.a se muestran las sefiales de difraccién con valores 26 iguales a: 25, 35,
43 y 57, los cuales de acuerdo a la ficha JCPDF N° 75-1865 corresponden a las
senales caracteristicas de la fase y-alimina. En la misma figura 10.a, también se
observan que las sefiales son muy intensas y agudas debido a la presencia de cristales
de mayor tamafno, lo cual se correlaciona con los bajos valores de area que se

presentan en los catalizadores.
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Con sefales mas claras para las fases metalicas, la Fig.10.b muestra el
difractograma del catalizador PdMo/MCM-41(3-12), donde se observan sefiales a
valores 26 iguales a: 13, 23 y 27 grados 26, los cuales corresponden al trioxido de
molibdeno (MoOs3) en su forma ortorrombica de acuerdo a la ficha JCPDF N° 76-1003.
Asi mismo, se pueden observar las sefales a valores 20 iguales a: 34, 42, 55,60y 71°
que corresponden al 6xido de paladio (PdO) en su forma tetragonal de acuerdo a su
ficha JCPDF N° 41-1107.
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Figura 10. DRX (a) PdMo/AL,O5 (3-12) %; (b) PAMo/MCM-41(3-12) %

Vale mencionar que el difractograma obtenido para la muestra soportada sobre
MCM-41 (ver figura 10.b), fue tomado a partir de los 5 grados, quedando excluida la

sefal caracteristica a 2,2 correspondiente a la fase cristalina de la MCM-41 del plano
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(100). Las otras sefales de menor intensidad tampoco pueden ser observadas por lo
antes sefialado, ademas por el enmascaramiento debido al plexiglass, el cual es el

soporte donde se lleva a cabo el analisis de DRX.

Siguiendo con la caracterizacion de los sdlidos, la Figura 11 presenta las
micrografias del catalizador Pd/Mo/MCM-41(1-12) y su composicién semicuantitativa
mediante Energia Dispersiva de Rayos X, (EDX). En las micrografias con escalas de
100 um (Figura 11.a) y 25um (Figura 11.b), se observan dos morfologias muy
diferentes, una constituida por grandes aglomerados de particulas y la otra bastante
definida como un arreglo especifico (forma de barras). En la Figura 11.b, se presentan
las areas sobre la que se determind la composicién semicuantitativa mediante EDX, la
cual generan las Figuras 12(a,b,c,d) y los porcentajes atdmicos de los elementos

presentes.

(a) (b)
Figura 11. Micrografia del catalizador Pd/Mo/MCM-41(1-12)
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Figura 12. EDX, porcentaje atdmico de los elementos presentes

En este mismo sentido, la figura 12 muestra la gran diferencia en el contenido de
molibdeno en las dos estructuras, quedando en evidencia la pequefia cantidad de
molibdeno adsorbido en el silicato, lo cual corrobora lo antes mencionado sobre la
disminucién de la cantidad en los sitios de adsorcion por la pérdida significativa del area
del soporte en el proceso de sintesis. Por otra parte, se puede observar en las figuras
12 y 13 que a pesar de que el paladio se encuentra bien disperso en la superficie, esta

principalmente asociado a la especie de 6xido de silicio.
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En la figura 13, la cual representa la micrografia y el EDX del catalizador
PdMo/MCM-41(2-12), se puede observar claramente que las barras estan constituidas
por molibdeno (Mo) y los aglomerados estan formados por un alto contenido de silicio
(Si), lo que confirma los EDX puntuales de la figura 12.
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Figura 13. Micrografia y EDX del catalizador PdMo/MCM-41(2-12)
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Por otra parte, en un estudio realizado por Chirakkal y col [45] se observé como
a medida que el pH se fue incrementando, la morfologia del 6xido de molibdeno iba
cambiando pasando de esferas a formas de barras. Lo cual se correlaciona con lo que
se observa en los resultados de este trabajo, confirmando que el pH es el responsable
de la morfologia del 6xido de molibdeno. La figura 14 muestra cdmo la morfologia de
los materiales obtenidos variaron de esferas a pH de 1,5 a cristales en forma barras a

pH> 6, pasando por formas menos definidas a valores de pH intermedios.

Figura 14. Morfologia del oxido de molibdeno obtenidas a diferentes pH.[45]
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7. REACTIVIDAD

7.1 REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO - MOLECULAS MODELO

Para ensayar la reactividad de los catalizadores se realizaron diversas corridas
experimentales para la hidrodesulfuracion de tiofeno, hidrogenacion de tolueno e
hidrodesnitrogenacién de piridina.

7.1.1. HIDRODESULFURACION (HDS)

Las graficas mostradas en la figura 15 corresponden a las conversiones
obtenidas con los catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno
en funcion al tiempo (horas), tomando muestras cada 30 minutos por 2 horas una vez
alcanzado el estado estacionario. En la figura 15.a se observan las conversiones
obtenidas con los catalizadores industriales, en la figura 15.b con los catalizadores
soportados sobre alimina, en la figura 15.c con los catalizadores soportados sobre
MCM-41 y en la figura 15.d se muestra una comparacion entre los catalizadores
PdMo/soporte que obtuvieron mayor conversiéon con el catalizador industrial CoMo.
Dicha comparacion arrojé que los catalizadores PdMo/Al,O3 (1-12) y PdMo/MCM-41 (2-
12) generaron conversiones entre 90 y 97%, las cuales son equivalentes a las
conversiones del catalizador industrial (CoMo/Al,O3) y superaron las alcanzadas por los
catalizadores industriales (NiMo/Al,O3 y Ni/Al,O3) bajo las condiciones de operacion en

las cuales se llevaron a cabo los experimentos.
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HDS Catalizadores soportados sobre alimina
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Figura 15. Reacciones de hidrodesulfuracion de tiofeno.

En los resultados se observaron como productos mayoritarios: butano, 1-buteno,

cis- y trans-buteno (C,), lo cual indican que la ruta de hidrogendlisis (ruptura del enlace

C-S) se vio favorecida. No se observd con ningun catalizador la generacion de

tetrahidrotiofeno (THT) donde Unicamente ocurre hidrogenacién del anillo tiofénico,

como se ha reportado en otros sulfuros de metales nobles [54,55]. Lo que quiere decir

gue estos sdlidos se caracterizaron por poseer mayor actividad hidrogenolizante que

hidrogenante.
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La ausencia de THT en la fase gaseosa es evidencia de que el mecanismo de
HDS pudo haber ocurrido via hidrodesulfuracion directa (DDS, por su siglas en inglés).
Las reacciones de HDS que ocurren via DDS normalmente transcurren en dos etapas,
en primer lugar se da la ruptura del enlace C-S obteniéndose productos C, insaturados
qgue luego estos son hidrogenados [46,47]. Sin embargo ha sido reportado que las dos
rutas paralelas que ocurren durante las reacciones de HDS, es decir hidrogenacion y
DDS poseen el mismo tipo de intermediario parcialmente hidrogenado, a partir del cual
la reaccion puede proseguir via HYD o DDS [42,48,49,50]. En este &mbito, Startsev y
col [51], para explicar la ausencia de THT en sus productos de reaccion, proponen un
esquema para la hidrogendlisis de tiofeno sobre catalizadores sulfurados que consta de
6 etapas (figura 16), en las que las moléculas de tiofeno son inicialmente adsorbidas,
luego son hidrogenadas, para posteriormente producirse el clivaje del enlace C-S y por

altimo ocurre la desorcién de los productos generados, C4 y H,S hacia la fase gaseosa.

+H2
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N

Figura 16. Esquema propuesto para la hidrogendlisis de la molécula de tiofeno [51]
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Adicionalmente, en diferentes estudios se ha reportado que el paladio muestra
una alta tendencia a disociar el hidrégeno [44], el cual por efecto “spill-over” podria
desplazarse hasta los sitios en los que se llevaria a cabo la reaccion. Ademas, es bien
sabido que en los sistemas a base de molibdeno se generan las vacancias en las que
pueden ubicarse las moléculas a tratar. En funcién de todo lo antes expuesto, se
sugiere que el mecanismo de reaccion se desarrollaria via control remoto, el cual
explica el fendmeno de sinergia catalitica suponiendo que resulta de una cooperacion,
via una especie movil de superficie, entre el sulfuro de un metal del grupo VI, llamado
“‘donador” y un sulfuro de un metal del grupo VI, llamado “aceptor”. El donador es capaz
de activar el hidrégeno molecular en una especie maévil: el “hidrégeno spill-over” (Hso),
el cual emigra hacia la superficie del aceptor y modifica el nimero y la calidad de los
sitios activos. El Hso, por reaccion con la superficie del aceptor es capaz de mejorar 0
aumentar el estado de los sitios potencialmente activos para la hidrogendlisis y para la

hidrogenacion [56]. (Figura 17).

CaHx + H2S // \E
S

Figura 18. Mecanismo sugerido para HDS del tiofeno sobre el catalizador Pd-Mo soportado.
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7.1.2 HIDROGENACION (HYD)

Las graficas mostradas en la figura 18 corresponden a las conversiones

obtenidas con los catalizadores en la reaccion de hidrogenacion (HYD) del
tolueno en funcion al tiempo (horas).
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Figura 18. Reacciones de hidrogenacion del tolueno.



55

En la figura 14.a se observan las conversiones obtenidas con los catalizadores
industriales NiMo/Al,O3 y Ni/Al,O3, en la figura 18.b con los catalizadores soportados
sobre alimina, en la figura 18.c con los catalizadores soportados sobre MCM-41 y en la
figura 18.d se muestra una comparacion entre los catalizadores que obtuvieron mayor
conversion, con los catalizadores industriales. Dicha comparaciéon arroj6 que el
catalizador PdMo/Al,O3 (1-12) proporciona una conversion estable promedio de 97%, la
cual supera la conversion de los catalizadores industriales (NiMo/Al,O3z y Ni/Al,O3).
Ahora bien, el catalizador PdMo/MCM-41 (2-12), si bien no supera la conversion del
catalizador Ni/Al,O3 es comparable con las conversiones del catalizador industrial
NiMo/Al,O3; aunque el mismo muestra una ligera desactivacion a las 3 horas y media
de reaccién. En cuanto a los compuestos obtenidos, estos fueron productos de
hidrogenacion e hidrogendlisis. Obteniéndose en su mayoria los compuestos

ciclohexano y metil-ciclohexano.

Con respecto a la desactivacion de los catalizadores soportados sobre MCM-41
(figura 18.c), una posible razoén para esta tendencia es la formacion de compuestos
carbonaceos dentro de los poros de la zeolita, los cuales promueven la desactivacion
del catalizador [53].

7.1.3 HIDRODESNITROGENACION (HDN)

Las graficas mostradas en la figura 19, corresponden a las conversiones
obtenidas con los catalizadores en la reaccion de hidrodesnitrogenacion (HDN) de la

piridina en funcion al tiempo (horas).
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Figura 19. Reacciones de hidrodesnitrogenacion.

En la figura 19.a se observan las conversiones obtenidas con los catalizadores

industriales NiMo/Al,O3 y Ni/Al,O3, en la figura 19.b con los catalizadores soportados

sobre aliumina, en la figura 19.c con los catalizadores soportados sobre MCM-41y en la

figura 19.d se muestra una comparacion entre los catalizadores que obtuvieron una
mayor conversion, con los catalizadores industriales.

En las figuras 19.b y 19.c se puede visualizar que a diferencia de las reacciones
HDS y HYD, los catalizadores PdMo/Al,O3; (0-12) y PdMo/MCM-41 (0-12) obtienen la
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mayor conversion, donde queda en evidencia que el Paladio (Pd) desmejora la

actividad del catalizador en las reacciones de hidrodesnitrogenacion.

Ahora bien, como producto mayoritario se observa la piperidina, con lo que
queda en evidencia una vez mas la dificultad de la ruptura del enlace C-N, esto se
muestra en el mecanismo propuesto por Mcllvried [24], donde sefiala que el paso lento
de la reaccion es la ruptura de dicho enlace. Topsoe y col [13], explican que la
hidrogenacion del anillo N-heterociclico se da primero que la ruptura del enlace C-N en
las reacciones de HDN. Por ello, existe un acuerdo general en que las dos funciones
cataliticas necesarias para la HDN, hidrogenacion y ruptura del enlace C-N, se llevan a
cabo en diferentes sitios cataliticos. Los sitios para la hidrogenacion se cree que estan
relacionados con vacantes anionicas de azufre, mientras que los sitios activos para la

ruptura del enlace C-N parecen ser acidos Brgnsted [57,58,59,60]

7.2 REACCIONES LCO

En esta seccion se muestran las conversiones obtenidas al evaluar el LCO, en
un tiempo de 2 y 4 horas de reaccion por los catalizadores soportados sobre alimina,
en funcién de las reacciones de hidrodesulfuracién (figura 20.a) e hidrodesnitrogenacion
(figura 20.b). Bajo las condiciones experimentales utilizadas, se aprecia que para la
reaccion de HDS la mayor conversion (disminucién de compuestos sulfurados), se
obtiene con el catalizador PdMo/Al,O3 (3-12). Adicionalmente se observa el hecho que
al incrementar el contenido de paladio (Pd), aumenta también la conversion. Todo lo
contrario ocurre en la reaccion de HDN, el catalizador con mayor conversion es
PdMo/Al,O3 (1-12), y se puede observar que a mayor contenido de paladio las

conversiones disminuyen.
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Ahora bien, con respecto a los catalizadores industriales en la reaccion de HDS
del LCO, no supera las conversiones obtenidas por el catalizadores PdMo/Al,O3 (3-12);
sin embargo, en la reaccion de HDN los catalizadores PdMo/Al,O3 se obtienen menores
conversiones que los industriales

Conversion del LCO con los catalizadores de alimina
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Figura 20. (a) Hidrodesulfuracion (HDS); (b) Hidrodesnitrogenacion (HDN)

Es importante sefialar que las conversiones obtenidas el las reacciones con el
LCO (figura 20 y 21), son menores que las alcanzadas en las reacciones con moléculas
modelo (figura 15 y 19); esto se debe a que en las reacciones del LCO se producen
reacciones de HDS, HDN y HYD simultaneamente, lo que provoca una competencia

entre ellas, caso que no ocurre en las reaccione de moléculas modelo.
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En la figura 21 se tienen los porcentajes de conversion en la reaccion de HDS y
HDN del LCO con los catalizadores soportados sobre MCM-41, en este caso las
conversiones de estas reacciones sigue la misma tendencia que las obtenidas con los
catalizadores sobre alimina (figura 20), donde se puede observar que para la reaccion
de HDS, a medida que se incrementa en contenido de paladio (Pd) aumenta también la
conversion; y lo contrario ocurre en la reaccion de HDN a mayor contenido de paladio

las conversiones disminuyen.
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Figura 21. (a) Hidrodesulfuracion (HDS); (b) Hidrodesnitrogenacion (HDN)

Finalmente, a las muestras liquidas obtenidas en el proceso de reactividad
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catalitica se les evalué la densidad, gravedad especifica, °API y viscosidad. Al observar
los resultados obtenidos con los catalizadores PdMo/Al,O3(1-12) y PdMo/MCM-41(2-12)
se destacan los resultados de gravedad °API de 59 y 57 respectivamente, siendo esta
gravedad mayor a la relacionada al LCO antes de la reactividad catalitica (°API 41)
(tablas 8 y 9), esto demuestra la capacidad de mejoramiento de estos catalizadores, lo
que indica que el LCO continua manteniendo su caracter ligero. También con el uso de
los catalizadores industriales se alcanza un mejoramiento de hasta °API 54 en el mejor
de los casos (Ni/Al,O3) (tabla 9).

Tabla 8. Caracteristicas del LCO tratado con los catalizadores soportados sobre

alimina.

Densidad Gravedad oAP| Viscosidad
Catalizadores (g/mL) Especifica (cP)
2 4 2 4 2 4 2 4

Horas Horas Horas Horas Horas Horas Horas Horas

P2 " 079580 0,76952 0,7904 0,7703 47,52 52,20 348 3,04

PdWoi220s 0,76705 0,74250 0,7678 0,7432 52,79 58,88 3,06 2,47

(1-12)
Pt 0,80281 078776 0,8036 0,7885 44,58 47,94 3,56 3,42
Pt 078466 076073 0,7854 07692 48,66 54,32 3,22 3,04
Lco 0,81855 0,8194 41,20 510

En cuanto a la viscosidad, en todos los casos se observa una disminucion de 5,1

cP hasta 3,2 cP en promedio, resaltando algunos resultados como el de PdMo/Al,O3 (1-
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12) y PdMo/MCM-41 (2-12), los cuales disminuyen aun mas la viscosidad después de

4 horas de reaccion a 2,5 cP (tabla 8) y 2,9 cP (tabla 9), respectivamente.

Tabla 9. Caracteristicas del LCO tratado con los catalizadores soportados sobre

MCM-41.

Catalizadores

PdMo/MCM-41
(0-12)

PdMo/MCM-41
(1-12)

PdMo/MCM-41
(2-12)

PdMo/MCM-41
(3-12)

LCO

. Gravedad o Viscosidad
Densidad (g/mL) Especifica API (cP)
2 4 2 4 2 4 2 4
Horas  Horas Horas Horas Horas Horas Horas Horas
0,78963 0,76142 0,7904 0,7622 47,52 54,15 3,64 3,04
0,78677 0,77669 0,7875 0,7775 48,17 5050 3,46 3,12
0,76102 0,75025 0,7618 0,7510 54,25 56,91 3,10 2,92
0,78696 0,75541 0,7877 0,7562 48,13 55,63 3,32 2,96
0,81855 0,8194 41,20 5,10

Tabla 10. Caracteristicas del LCO tratado con los catalizadores industriales.

Catalizadores

CoMo/Al,O4
NiMo/Al,O3
Ni/Al,O4

LCO

: Gravedad o Viscosidad
Densidad (g/mL) Especifica API (cP)
2 4 2 4 2 4 2 4
Horas Horas Horas Horas Horas Horas Horas Horas
0,77924 0,76880 0,7800 0,7696 49,20 52,37 3,36 3,02
0,78841 0,76531 0,7892 0,7661 47,80 53,21 3,16 2,94
0,76576 0,75958 0,7665 0,7603 53,10 54,6 3,00 2,98
0,81855 0,8194 41,20 5,10
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Es importante sefialar que debido a complejidad de la matriz del LCO es dificil
proponer un mecanismo de reaccibn como se ha planteado con las reacciones
anteriores (moléculas modelo). Sin embargo, al observar los resultados se puede
afirmar que los catalizadores que fueron objeto de estudio en este trabajo son eficientes
para hidrotratar el LCO e incorporarlo en el pool de combustible y de esta forma darle

un mayor valor agregado.
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8. CONCLUSIONES

En el presente estudio se investigo el mejoramiento de una corriente de Light
Cycle Oil (LCO) empleando catalizadores de PdMo soportados en alimina y MCM-41.
Destacandose los catalizadores PdMo/Al,O3 (1-12) y PdMo/MCM-41(2-12), los cuales
arrojaron las mayores conversiones en las reacciones empleando moléculas modelo.
En casi todos los casos mejoro respecto a los catalizadores industriales. Asi mismo,
ambas series de catalizadores exhibieron altas conversiones hacia HDS y HDN de
LCO, mejorando las propiedades reologicas y fisicoquimicas de la corriente tratada. Las
observaciones por MET para los catalizadores mostraron una alta dispersion de las
especies activas. Lo cual se considera responsable de la actividad desarrollada por

estos catalizadores.

De lo anterior se puede indicar que los catalizadores aqui estudiados son buenos

candidatos para el hidrotratamiento “profundo” de corrientes de LCO.
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