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Resumen: En el presente Trabajo Especial de Grado se estudio las
propiedades superficiales, estructurales y cataliticas de carburos y nitruros de
vanadio. En actuales momentos se estin explotando los crudos pesados y
extrapesados, los cuales deben ser tratados mediante el proceso del hidrotratamiento
catalitico, que consiste en una variedad de procesos de hidrogenacion catalitica, los
cuales saturan hidrocarburos insaturados y remueve atomos de Azufre (HDS),
Nitrogeno (HDN), Oxigeno (HDO) y Metales (HDM) de diferentes crudos o
fracciones, y asi purificarlos para disminuir las emisiones contaminantes al ambiente.
Por ello, uno de los aspectos a considerar es el desarrollo de catalizadores que sean
mas activos y selectivos, en la remocion de heterodtomos presentes (S, N, O), en
nuestro caso la sintesis de carburo y nitruros de vanadio. Los carburos y nitruros, son
preparados partiendo de la sal de monovanadato de amonio. Estos son colocados en
un reactor de cuarzo equipado con un horno tubular, la temperatura del horno sera
controlada por un programador de temperatura. Se introduce las muestras en el horno,
el cual se hace pasar una corriente de gas reactante 20% CH4y 80%H, para el VCy

100% NHj puro para el VN, con un flujo de 100 ml/min. Igualmente se parte de la



misma sal, a la cual se le afiade &cido clorhidrico, sulfuro de amonio y se tiene
finalmente el sulfuro de vanadio. Estos catalizadores fueron analizados por las
técnicas de DRX, RPE, XPS, area superficial y en las reacciones de HDS, HDN,
HID.

Los patrones de DRX de los solidos sintetizados presentaron dos fases
cristalinas, el cual se evidencio la formacion de carburos, nitruros y sulfuros de
vanadio. Para la técnica de RPE se indico una sefial caracteristica de vanadio +4 y +3,
en los catalizadores sintetizados. El so6lido VC resulto un catalizador adecuado para

las reacciones de HDS, HID, HDN, presentando un alto porcentaje de conversion.



INDICE

1.- INTRODUQCCION. ..ottt ettt ettt eesesstesse e seenaessaeseessasseensesnsenseans 5
2.5 OBJETIVOS. ..ttt sttt ettt st sttt sae et 13
2.1.- OBJETIVO ..ttt ettt st sbe et s ees 13
2.2.-OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ooiitieteiieeee ettt 13
3.- REVISION BIBLIOGRAFICA. .....cooouiumriiiiniirneisseeseeiesisse st 14
3.1.- HIDRODESULFURACION. (HDS)......ooouiuiieeieeeieeeeeeseeeeeeeeeeeee s 14
3.1.1.- Mecanismos de REACCION ......cc.eevuiiiiiiiiiiiiiiiiiieciceeee e 14
3.1.2.- Adsorcidon y Sitios de REaCCION........ccevviieiiiieiiie e 17
3.2.- HIDROGENACION. (HID) ......ooviveeeieseeeeeeeeeeeeeeeeee e 19
3.1 1- REACHVIAAAES ..ottt 19
3.2.2.- Adsorcion y Sitios de ReaCCION .........cecvieeiieiiieiiieiieeie et 20
3.3.-HIDRODESNITROGENACION. (HDN).......coooiviiiiiereeeeeeseeeeeeeeseese s 21
3.3.1.- ReACHVIAAAES .....eveiiiiii ettt ettt e e e e e e e ebeeeaneeens 21
3.3.2.- Mecanismos de reaccion Y CINELICA.........cccvieruierieeriieeiieiieeieeieeeieeieeseeeeeens 22
3.3.3.- Adsorcion y Sitios de ReaCCION.........cccviieiieiiieiiieiieeie et 24
3.4.- CATALIZADORES. ...ttt ettt sttt es 25
3.5.- CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO. .....ccceeoveiieienieieeieeeeeie e 26
3.6.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES........cccceoiiriiiinieeeieneene. 27
3.6.1.- Difraccion de Rayos X.......ccciiiiiiiiiiiiiiiieciee et e 27
3.6.2.- Area Superficial por el Método BET ..........cvwiueueieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeer e 28
3.6.3.- Resonancia Paramagnética electronica...........ccoceevervienieneeiienicnenienicneceene 29
3.6.4.- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).....ccooveviieiiieniieiiienieeieeen, 29

4.- ANTECEDENTES. ...ttt sttt s e e 30
5.- METODOLOGIA. ...ttt ettt sttt be et saeesaeeneens 32
5.1.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.........cocoooiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeean 32
5.2.- ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES.........cooovvoeveieeeeeeeeeeeeesreseeseennns 34
5.3.- REACCION DE HDS....ccoooouiimriimriieiseeiseseseesseesssesssssssse st ssesssssssesssseens 35

5.4.- REACCION DE HYD Y HDN. .....coovimimimiieieieeee e 36



5.5.- CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR. ......oooovrimioieeeeeeeeeeeee e 38

6.- PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS. .......oooovevmeerereeseeeeeeseeenenens 39
6.1.-Caracterizacion de catalizadores. .........occueeiiiiiiiiieiieeee e 39
6.1.1.- Difraccion de Rayos X (DRX) ..cccuoieiiiiiiiiiieiieeieeeeeit et 39
6.1.2.- Area Superficial por el Método BET .........c.oovueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeean. 44
6.1.3.- Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) ........cccccoveeiiiieiiiiniieieee. 45
6.1.4.- Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)....cccccooevieniniiniininicneene. 46
6.2.-Reacciones de Hidrotratamiento ...........ccueeeeruieniirienienieeieniesieeeeseeieeee e 52
7= CONCLUSION......ciittiitteteetet ettt ettt ettt e bt e atesse e be et e sbeensesaeenseennens 56
8.- RECOMENDACIONES.. ...ttt ettt ettt s e e enne s 57
9.- BIBLIOGRAFTA. ....oiitiii st 58



INDICE DE FIGURAS

Figura N° 1 Fuentes de emision de SOy Y NOx .c...ovuiiririiriiniiiiiiiiieniecteieeeeseeie e 6
Figura N° 2 Secuencias de los procesos tipicos para HDS y HDN. [4].....cccccevvverienrennnnnne. 12
Figura N° 3 Esquema reaccional propuestos para la HDS de tiofeno..........c.cccccvveeveennnen. 16

Figura N° 4 Esquema reaccional propuesto para la reacciéon de dibenzotiofeno; a)

hidrogenacion; b) paso de ruptura del enlace C-S [25].....ccocvieiiiiiiiniiniieieieeiee 16
Figura N° 5 Orden decreciente de reactividad hacia la hidrogenacion del anillo

heteroatOmMICO. [44] ..c.uvii ettt ettt e e et e e sre e e sabeeesnaeeenaeeenaeeennes 22
Figura N° 6 Esquema reaccional propuesto para la reaccion de la quinolina. [49]............. 23

Figura N° 7 Reactividad relativa para la ruptura del enlace C-N respecto al enlace C-

L OSSOSO URRP 24
Figura N° 8 Diagrama del equipo para la preparacion del Carburo y Nitruro. .................... 33
Figura N° 9 Diagrama del equipo para la reaccion HDS. ... 36
Figura N° 10 Diagrama del equipo para la reaccion de HYD,HDN. .........ccccooieiiniinnnnene. 37
Figura N° 11 Difractograma del catalizador de carburo de vanadio. ..........c.cccceevvreurennnne. 41
Figura N° 12 Difractograma del catalizador nitruro de vanadio ............ccceevveeercieeenieeennnn. 42
Figura N° 13 Difractograma del catalizador sulfuro de vanadio............coceeerveniiicnicnnnnn. 42

Figura N° 14 Difractograma de los catalizadores carburo y nitruro de vanadio

obtenido por Ramanthan y Oyama [72]. ......ccceeeviieiiiiiiieiieeieeieeeee e 43
Figura N° 15 Resultado de RPE de los catalizadores sintetizados. ..........cccccveeeevveerciieennnennns 45
Figura N° 16 XPS para el catalizador VC.........ccccooviiniiiiniiiiiiiiicecteecee e 49
Figura N° 17 XPS para el catalizador VIN.........cccooiiiiiiiiiiiiececece e 50
Figura N° 18 XPS para el catalizador VS .........cccoooiiiiiiiiiiciceeeceeeee e 51
Figura N° 19 Porcentaje de conversion para HDS. ...........coooiioiiiniiiie e 53
Figura N° 20 Porcentaje de conversion para HID. .........c.cocoiiiiiiiiiniininiiiicccece 54
Figura N° 21Porcentaje de conversion para HDN. .........cccooiieiiiiiiiniiiiiieieeeee e 55



INDICE DE TABLAS

Tabla N° 1. Especificaciones ambientales actuales y posibles tendencias............cccceeevuennee. 7

Tabla N° 2. Algunos compuestos heteroatémicos y aromaticos encontrados en la

fracciones PELrOleras]2]. ....ccuieiiierieiiieiieeie ettt ettt e et e e taeebaenn 8
Tabla N° 3. Calores de formacion de algunas reacciones de hidrotratamiento.................... 11
Tabla N° 4. Fases presentes en los catalizadores sintetizados............ccoeeeeevienieniieneeeieenne. 40
Tabla N° 5. Area Superficial de los catalizadores sintetizados. ...............ccooeveevrvereernnnnne. 44
Tabla N° 6 Presentacion de los datos obtenidos por XPS........ccccoovieiiieniiiiienieeieeeeeeene 48



1.- INTRODUCCION.

En los actuales momentos se ha comenzado a sentir las consecuencias del
empobrecimiento de las reservas mundiales de crudos livianos y medianos, esta
situacion, ha obligado al uso de crudos pesados y extrapesados. Como consecuencia,
estos crudos deben ser procesados en plantas mas complejas y costosas para obtener
productos de mayor comercializacion. El hidrotratamiento catalitico de los crudos ha
llegado a ser uno de los procesos mas empleados en la industria de la refineria, lo cual

es de gran de importancia para la economia del pais.

El hidrotratamiento consiste en una variedad de procesos de hidrogenacion
catalitica los cuales saturan hidrocarburos insaturados y remueve Azufre
(Hidrodesulfuracion), Nitrogeno (Hidrodesnitrogenacion), Oxigeno
(Hidrodesoxigenacion) y Metales (Hidrodesmetalizacion) de diferentes crudos o
fracciones. El hidrotratamiento es importante debido a que los productos obtenidos
del petroleo deben ser purificados para disminuir las emisiones de contaminantes al
ambiente entre las cuales se encuentran el SOx y NOgx, provenientes principalmente
del uso de los combustibles fosiles. Por ello, uno de los aspectos a considerar es el
desarrollo de catalizadores que sean mas activos y selectivos, en la remocion de
heteroatomos presentes (S, N, O). Ademas, la mayoria de los catalizadores que son
usados para el procesamiento de productos de petroleo no pueden tolerar Azufre y
Nitrogeno. Por esta razon, el incremento de la severidad de las legislaciones
ambientales, la mayoria de los cortes provenientes de la destilacion del petréleo
deben ser hidrotratadas, para permitir su posterior procesamiento y simultineamente

minimizar las emisiones nocivas al medio ambiente.



En la figura N°1, se muestra que el 54% de las emisiones de SOy y 76% de
los NOxy tienen origen antropogénico, lo que sugiere que el consumo de combustibles
es el principal responsable de los problemas de calidad del aire y de los problemas

troposféricos.

Oceanos 18% Bacterias 12%
Agricultura 11% Emisiones Tormentas Elect 11%
Volcanes 10% Naturales Estratosfera 1%
Bosques 7% (fotolisis N,O, HNO;)
46% 24%

q

so, No, <{

54% 76%

L

N

Combustible fosil 46%
Metalurgia 6%
Otros 2%

Emisiones por
actividad
Industrial y de
Transporte

Combustible Fosil 45%
Biomasa 24%

Oxidacion NH3 6.5%
Aviacion 0.5%

Figura N° 1 Fuentes de emision de SOy y NOy

Haciendo referencia a las especificaciones de algunos productos del petroleo
se muestran en la tabla N°1, ejemplos de especificaciones presentes y futuras para
diferentes productos de refineria. Se observan variaciones significativas en cada pais,
estd claro que las regulaciones ambientales han existido por mas de 20 afios, pero
ahora se ha convertido en el principal incentivo para el incremento de los procesos de

hidrotratamiento en las refinerias.



Tabla N° 1. Especificaciones ambientales actuales y posibles tendencias.

Especificaciones Presentes Epecificaciones Futuras
Europa Suecia Japon EE.UU California Europa Japon EE.UU California

Gasolina
Max. S (%) 0.05-0.1 0.1 0.1 0.01 0.04 0.003
Max.
Aromaticos 20-30 25 22
(% vol)

Max.

Benceno 5 5 5 1-2 0.95 0.8
(%ovol)

Diesel
Min.N%de 550 4550 4 40 40 50 50 45 50
cetanos
Max. S (%)  0.2-0.3 0.01 0.2 0.3-0.5 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Max.
Aromaticos 5-25 10
(% vol)

Los hidrocarburos en los crudos y sus fracciones refinadas no contienen
normalmente olefinas, pero tales compuestos pueden encontrarse en grandes
cantidades en las fracciones craqueadas producidas en la refineria por el proceso
FCC. La concentracion de olefinas disminuye en las fracciones de alto punto de
ebullicion en las cuales predominan los aromadticos y las estructuras nafténicas de

multiples anillos.

Las fracciones pesadas de crudo contienen V, Ni y alrededor de la mitad del
total de los compuestos de azufre y nitrogeno presentes en el crudo.
Convencionalmente, en términos de la solubilidad, las estructuras son caracterizadas

en asfaltenos, saturados, aromaticos y resinas [1].




Las estructuras de los compuestos heteroatdmicos presentes en el petroleo ha
sido estudiada por muchos afos y algunas estructuras aproximadas han sido

propuestas, se pueden observar en la tabla N°2.

Tabla N° 2. Algunos compuestos heteroatdmicos y aromaticos encontrados en la
fracciones petroleras[2].

Compuestos Sulfurados

Tioles (mercaptanos), sulfuro y disulfuro R-SH; R-S-R'; R-S-S-R'

Tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos ‘L J |k J C@
s . S . S

5

el




Tabla N°2. Algunos compuestos heteroatdmicos y aromadticos encontrados en la

fracciones petroleras [2] (Continuacion)

Compuestos Nitrogenados

Pirroles, indoles y carbazoles

Piridina, quinolina y acridina

Compuestos Oxigenados

Furano, acidos carboxilicos y fenoles

Aromadticos

Benceno, tetralina y bifenil

Naftenos y antraceno

Fenantrenos y pirenos




Tabla N°2. Algunos compuestos heteroatdmicos y aromadticos encontrados en la

fracciones petroleras [2] (Continuacion) .

Porfirinas

Estructura Hipotética de Asfaltenos

Dado que actualmente las legislaciones ambientales se han centrado en la
disminucion de la concentracion de aromaticos en combustibles. Se ha incrementado

el interés en detallar la naturaleza exacta de las fracciones aromaticas [3].

El hidrotratamiento de fracciones pesadas, tales como residuos atmosféricos o
de vacio, conlleva problemas especiales debido a la complejidad de las moléculas
presentes. Por esta razon, es deseable no solo convertir el azufre, el nitrogeno, los
aromaticos polinucleares (APN), etc, sino también fraccionar las partes pesadas de los
cortes del crudo, los asfaltenos y remover el niquel y vanadio presentes. Tanto el

niquel como el vanadio estan asociados con la fraccion de asfaltenos, la cual consiste
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en grandes estructuras aromaticas que pueden ocasiona dificultades al entrar en los

poros del catalizador.

Algunos ejemplos basicos de las distintas reacciones de hidrotratamiento estan
dados en la tabla 3 pudiéndose observar que todas estas son exotérmicas. Las
reacciones heteroatdmicas no estan usualmente limitadas por la termodindmica pero
la hidrogenacién de aromaticos puede estar limitada por ésta especialmente a altas
temperaturas 'y bajas presiones de hidrogeno. Con el incremento de los
requerimientos para reducir la concentracion de heteroatomos a bajo niveles, las
limitaciones termodindmicas para tales reacciones pueden también comenzar a jugar

un rol importante.

Tabla N° 3. Calores de formacion de algunas reacciones de hidrotratamiento.

Reaccion AH® 350¢ (KJ mol™! H,)
C,HsSH + H, —C,Hs+ H,S -79
C,H4SC,Hs + 2H, —8C,yHg + HaS -59
C4HgS + 2H, —%4H, o + H,S -121
C4HsS +H, —3C4H o + HaS -69
CeHiz + Hy —»n-CeHyy -130
Ce¢Hg + 3Hy, —¥cH) 2 -69
CyoHyy + Hy —RCoHa 44
CyoHg, + 19H, —ROCH4 -55
HDS de cortes reales -54
Saturacion de olefinas de cortes reales -105
Saturacion de aromaticos -65
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Las reacciones de hidrogenacion son muy importantes, ya que aparecen en la mayoria
de las reacciones de hidrotratamiento en general, una hidrogenacion previa del anillo
heteroatomico ocurre antes de la ruptura del enlace C-X, ( donde X=S, N 6 O) la cual

se puede observar en la figura N°2.

o=
g©ﬂc©~@©~ﬁ©

Q o e

@U @j Q= —0
=
S | _— —> CsHuNH2—— CH;,
N N
I

H
O )= —O O —C 11—
| <200°
NN I\ll NH» NH»
0
C :o: : :o: : :OH : :OH : :OH

Figura N° 2 Secuencias de los procesos tipicos para HDS y HDN. [4]
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2.- OBJETIVOS.

2.1.- OBJETIVO

Sintesis de carburos, nitruros y sulfuro de vanadio, para su aplicacion en

reacciones de hidrotratamiento de moléculas modelos:
e Tiofeno para la Hidrodesulfuracion (HDS).
e Piridina para la Hidrodesnitrogenacion (HDN).

e Tolueno para la Hidrogenacion de aromaticos.

2.2.-OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintesis de los solidos cataliticos, carburos, nitruros y sulfuros de vanadio.
e Caracterizacion de la quimica superficial operativa en los catalizadores.
e [Evaluacion de la actividad catalitica del carburo y nitruro en reacciones de

hidrotratamiento y comparar con el correspondiente sulfuro de vanadio.
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3.- REVISION BIBLIOGRAFICA.

3.1.- HIDRODESULFURACION. (HDS)

La hidrodesulfuracion en los ultimos afios ha tomado gran importancia en los
procesos de refinacion de crudos. Con la presencia de las leyes contra la
contaminacion, en especial lo que corresponde al azufre en diesel, se ha renovado el
interés en la reaccion de HDS. Revisiones recientes referentes a reacciones de HDS
han sido publicadas por Gates y col. [5], Massoth y Muralidhar [6], Zdrazil y Kraus
[7], Zdrazil [8], Girgis y Gates [9] y Startsev [10].

La reactividad de la HDS depende criticamente del tamafio molecular y de la
estructura del compuesto que contiene azufre. Sobre esto, se ha reportado un orden

de actividades en desulfuracion [11]:

Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno.

Con respecto a la reactividad de otras moléculas como ejemplo el
benzonaftotiofeno, donde la hidrogenacion de uno de los anillos aroméaticos se
presenta antes de la hidrodesulfuracion, en este caso es mas facil la hidrogenacion

que la HDS del tiofeno [12].

3.1.1.- Mecanismos de Reaccion

En la figura N°3, se presentan dos vias de reaccion o mecanismos donde se
llega a un producto final que es el buteno, partiendo con la presencia del butadieno.
Owens y Amberg [13], Hargreaves y Ross [14] y luego McCarthy y Schrader [15]
han propuesto que el paso hacia butadieno (pasos 1,2) es la ruta seguida. Un esquema

analogo ha sido sugerido para la HDS de dibenzotiofeno basado en la aparicion de

14



estireno en los productos de reaccion [12, 16]. Proponiendose el paso inicial en la
reaccion de HDS es la ruptura del enlace C-S.

Un tratamiento simple empleando orbitales moleculares en el estudio de la
adsorcion de tiofeno sobre un Mo,S, hipotético, sugiere que los pasos involucrados
en la hidrogenacion parcial del tiofeno ocurren previos a la ruptura del enlace C-S.
Un mecanismo directo para la hidrodesulfuracion de tiofeno hacia buteno ha sido
sugerido por Startsev y col. [17], basado en la ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase
gaseosa, paso (3) en la figura N°3. Los intermediarios de reaccion son aparentemente

retenidos sobre los sitios superficiales durante la reaccion.

En un estudio sobre MoS, empleando tetrahidrotiofeno a baja presion, Blake y
col. [18] encontraron substanciales cantidades de tiofeno, asi como butadieno, en base
a estos resultados sugieren dos pasos de reaccion para la HDS de este compuesto,

como se puede ver en (4,5) de la figura. N°3.

Los estudios a presiones elevadas, especialmente con moléculas mas
complejas que el tiofeno, han revelado la existencia de intermediarios hidrogenados,
sugiriendo mecanismos paralelos [19,20] donde es necesario que ocurra una
prehidrogenacion antes de que se de la ruptura del enlace C-S [14,21]. Por ejemplo,
Schulz y Do [22] reportan que el tetrahidrotiofeno es el intermediario principal en la
HDS de tiofeno a altas temperaturas. Houalla y col. [23] y Nagai y Kabe [24],
concluyeron que la HDS de dibenzotiofeno ocurre a través de dos mecanismos
paralelos, por extraccion directa del azufre, dando bifenil (producto mayoritario) y
por hidrogenacion a hexahidrodibenzotiofeno, seguido por la HDS a

ciclohexilbenceno (producto minoritario), tal como se muestra en la figura N°4.
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Figura N° 3 Esquema reaccional propuestos para la HDS de tiofeno.
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Figura N° 4 Esquema reaccional propuesto para la reaccion de dibenzotiofeno; a)

hidrogenacion; b) paso de ruptura del enlace C-S [25].

Los pasos de hidrogenacion previa son mds competitivos en aquellos
compuestos sulfurados cuyo tamafio molecular es grande; por ejemplo, para el
benzonaftotiofeno, la desulfuracion via previa hidrogenacion de uno de los anillos
nafténicos fue comparable a la conversion a través de una extraccion directa del

azufre [26]. Singhal y col. [27] han propuesto que ambas vias (a, b) mostradas en la

16



figura N°4, pueden ocurrir dependiendo de la naturaleza del compuesto sulfurado.
Cuando la densidad electronica esta predominantemente localizado sobre el 4&tomo de
S, ocurre la extraccion directa del azufre, mientras que la hidrogenacion antecede la
ruptura del enlace C-S. En contraste, Pokorny y Zdrazil [28] han sugerido que todas
las reacciones de HDS ocurren a través de intermediarios hidrogenados. En el caso de
la molécula de tiofeno ellos proponen los pasos 3,5,2 indicados en lo figura N°3, esto
es, un paso de hidrogenacion, un paso de desulfuracion sin la formacién de enlaces
insaturados, seguidos por una rdpida hidrogenacion. Para el dibenzotiofeno, ellos
sugieren también una hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos, seguido
de la ruptura del enlace C-S y reformacion del anillo aromético hasta la formacion de

bifenilo.

En conclusion, podemos indicar que aunque algunos de los pasos de las
figuras N°3 y 4, coexisten, la contribucion de cada uno parece ser determinada por las

condiciones experimentales empleadas, especialmente la presion de hidrogeno.

3.1.2.- Adsorcion y Sitios de Reaccion

Las vacancias anionicas han sido por mucho tiempo consideradas como los
sitios activos para la HDS. En vista de esto, parece l6gico sugerir que la adsorcion de
tiofeno ocurre sobre sitios coordinativamente insaturados (CUS), y que el enlace con
la superficie ocurre a través del atomo de azufre. Durante la HDS, la molécula de
tiofeno reacciona sucesivamente hasta productos hidrocarbonados, dejando el dtomo
de azufre localizado en la vacancia anidnica original. Este dtomo de azufre es
seguidamente hidrogenado a H,S y desorbido, regenerando la vacancia, tal esquema
ha sido discutido por Amberg y posteriormente tratado por Teoria de Orbitales
Moleculares [21, 29]. La adsorcion de tiofeno a través del atomo de azufre ha sido
sugerida a partir de estudios de intercambio con D,, donde el intercambio preferido

toma lugar sobre los 4tomos de carbono adyacentes al &tomo de azufre (carbonos en
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posicion o) implicando un ataque del enlace C-S por grupos superficiales S-D [30,
31]. A partir de calculos de la quimica cudntica, con una, y hasta tres vacancias sobre
el MoS,. Zdrazil y Sedlacek [32] ha indicado que la adsorcion planar no necesita ser
exclusivamente via enlace I1, ya que, como la molécula de tiofeno puede c-enlazarse
con la superficie a través del atomo de azufre debido a que los orbitales ¢ del a&tomo

de azufre tiene esencialmente simetria esférica.

Las consideraciones anteriores sugieren que la adsorcion del tiofeno ocurre
predominantemente en una configuracion perpendicular sobre el sitio vacante. Si el
mecanismo de HDS involucra extraccion directa del azufre, es razonable asumir una
adsorcion a través del atomo de azufre; mientras que si la hidrogenacion preliminar es
requerida, una adsorcion planar deberia ser necesaria. Desikan y Amberg [33], han
propuesto hace tiempo la existencia de dos tipos diferentes de sitios, uno
exclusivamente para la HDS y el otro un sitio para la hidrogenacion, el cual también
podria desulfurar. Confirmando lo anterior, Satterfield y col. [34] han modelado la
cinética de HDS del tiofeno sobre la base de dos diferentes sitios de reaccion,

encontrando buenas correlaciones con resultados experimentales.
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3.2.- HIDROGENACION. (HID)

3.1.1.- Reactividades

Los procesos de hidrogenacion son usados para remover olefinas no deseadas
y diolefinas de las corrientes de refineria, dado que estas tienden a polimerizarse en
los productos. Asi mismo, para eliminar los poliaromaticos, los cuales tienden a
formar coque sobre la superficie de los catalizadores, siendo estos aromaticos
parcialmente hidrogenados a hidroaromdticos que se encuentran usualmente en el

rango gasolina/diesel.

Pequenas cantidades de compuestos sulfurados, tal como disulfuro de carbono
o metil-disulfuro, el cual reacciona con H, para formar H,S bajo condiciones de
hidroprocesamiento, son afiadidas a las cargas para mantener las condiciones de
sulfuracion de los catalizadores. Esto es especialmente importante para reacciones
llevadas a cabo en reactores a altas presiones de Hj, donde el catalizador pudiera

perder el azufre de su superficie y cambiar su actividad.

La hidrogenacion de olefinas con catalizadores sulfurados de Mo es
relativamente facil, a condiciones de una presion atmosférica de H,. La reactividad
generalmente decrece con el incremento en la longitud de la cadena de la olefina y de
los grupos sustituyentes cercanos al doble enlace [35]. Contrario a las olefinas, la
hidrogenacién de aromaticos requiere altas presiones de hidrégeno de manera de
lograr la saturacidn, esto ocurre por la baja reactividad y estabilidad resonante de la
estructura con ciertas condiciones de operacion. La magnitud del efecto de la presion
depende del numero moles involucrados en la hidrogenacion. La tasa de
hidrogenacién generalmente se incrementa con el nimero de anillos aromaticos

presentes en el compuesto [36], siendo particularmente baja para benceno.
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3.2.2.- Adsorcion y Sitios de Reaccion

Generalmente se acepta que los hidrocarburos aromaticos se adsorben sobre la
superficie del catalizador a través de un enlace m al anillo. Nag [37] ha notado la
existencia de una correlacion entre la actividad en hidrogenacion y el enlace © para

compuestos aromaticos.

El incremento en la reactividad con un fuerte acomplejamiento © ha sido
explicado en términos de la debilidad de uno de los dobles enlaces del anillo, los
cuales se propone que sean mas susceptibles al ataque por hidrogeno. La velocidad
también puede depender de la concentracion de los reactantes adsorbidos y de la

estabilidad del complejo .

Finalmente, los efectos estéricos debidos a la planaridad de la estructura
aromatica pueden también afectar la reactividad. Estudios estereoquimicos realizados
por Shabtai y col. [38] en la hidrogenacién de naftaleno a presion elevada sobre
catalizadores sulfurados de CoMo y NiMo soportados sobre alimina muestran altos
cocientes trans / cis decahidronaftalenos, contrario sobre los metales no sulfurados
del grupo VIII. Los autores proponen una adsorcion de “canto” del naftaleno en
forma de valle (sitio en V), consistiendo de una vacancia en arista con una o mas
vacancias adyacentes al plano basal, seguido por la adiciéon de hidrogeno en lados
opuestos para una hidrogenacion trans, y se propone que la hidrogenacion cis ocurren
en vacancias en arista, via una adsorcion en plano. El apoyo en la teoria de los dos
sitios de hidrogenacion cis y trans, vienen del efecto del H,S, el cual inhibe la

hidrogenacion trans, pero tiene poco efecto sobre la hidrogenacion en cis.
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3.3.-HIDRODESNITROGENACION. (HDN)

El procesamiento de crudos pesados ha traido un incremento en los estudios
de reacciones HDN con moléculas modelo. Ledoux [39], Ho. [40], Moreau y Geneste
[41] y Perot [42] han estudiado diferentes aspectos de la hidrodesnitrogenacion. Entre
los catalizadores industriales usualmente empleados, aquellos que contienen niquel,
son generalmente mas activos que los que poseen cobalto como promotor. Esto es
especialmente cierto cuando el compuesto aromadtico nitrogenado debe ser

hidrogenado antes de la ruptura del enlace C-N.

3.3.1.- Reactividades

Tomando en cuenta las condiciones de HDS, se puede observar que no es
preciso la hidrogenacion de un anillo completamente, en cuanto a la
hidrodesnitrogenacion (HDN) de compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno
generalmente se origina después de la hidrogenacion del anillo. Se ha reportado que
tanto la difenilamina [43] como la anilina [44,45] requieren la saturacion del anillo
aromatico antes que ocurra una ruptura apreciable de C-N. Por tanto, la HDN requiere
mayores temperaturas y presiones de hidrogeno que la HDS de tiofeno. Como
resultado de esto, se produce mayor cantidad de productos hidrogenados, dado que la

reaccion se vuelve mas sensible a la presion de hidroégeno [46].

Las reacciones de hidrogenacion estdn sujetas a equilibrios reversibles,
mientras que las reacciones de hidrogendlisis son esencialmente irreversibles en las
condiciones de reacciéon normalmente empleadas. Cocchetto y Satterfield [47], han
calculado el equilibrio termodinamico para la hidrogenacion de diferentes
compuestos aromaticos nitrogenados. Bajo las condiciones de reaccion HDN, la
saturacion de los anillos aromaticos es de hecho ligeramente méas favorecida que la

del anillo contentivo del heterodtomo (N), pero sin embargo el heterociclo es a veces
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hidrogenado mas rapidamente debido a efectos cinéticos [48, 49]. El orden
decreciente de reactividad hacia la hidrogenacion del anillo heteroatomico ha sido

dado por Schulz y col [44], como se observa en la figura N°5:

Q00000 -]

Figura N° 5 Orden decreciente de reactividad hacia la hidrogenacion del anillo
heteroatomico. [44]

La hidrogenacion del anillo aromatico en compuestos tipo anilina es
considerablemente menor que en otros anillos que contienen nitrégeno, pero

generalmente mayor que en los aromaticos.

3.3.2.- Mecanismos de reaccion y Cinética

Estudios realizados para la reaccion de HDN para varios compuestos

heterociclicos han demostrado que involucran:
e Hidrogenacion del anillo contentivo del nitrégeno.

e Ruptura del enlace C-N, formando una amina intermediaria.

¢ Hidrogendlisis de la amina para formar hidrocarburos y amoniaco.
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Uno de los primeros ejemplos es la HDN de piridina, formandose piperidina,
n-pentilamina y n-pentano [50]. Para algunos analogos heterociclicos, un ntimero de
intermediarios hidrogenados y parcialmente saturados son obtenidos, tal como se

ilustra en la figura N°6, para la reacciéon de HDN de quinolina.

[
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Figura N° 6 Esquema reaccional propuesto para la reaccion de la quinolina. [49]

La presencia de grupos metilo sobre el anillo heterociclico ocasiona un
desplazamiento de la selectividad hacia la formacion del intermediario 5,6,7,8-
tetrahidroquinolina. Dado que el enlace C-N (alifatico) es considerablemente mas
débil en comparacion al enlace C-N (aromatico), la ruptura del primero ocurre de
manera preferencial, dando como resultado un intermediario anilina orto-substituido.
A partir de estudios de reactividad, Schulz y col. [44] han aportado la reactividad
relativa para la ruptura del enlace C-N respecto al enlace C-C en la 1,2,3,4-

tetrahidroquinolina como se muestra en la figura N°7.
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Figura N° 7 Reactividad relativa para la ruptura del enlace C-N respecto al enlace C-
C [44].

La hidrogenacion del intermediario anilina es mas lenta que la hidrogenacion
del compuesto original, pero incrementa con el nimero de anillos aromaticos
adyacentes. La ruptura del segundo enlace C-N ocurre predominantemente via pre-
saturacion del derivado de la anilina, pero también ha sido reportado hidrogenolisis

sin pre-saturacion [51,52].

3.3.3.- Adsorcion y Sitios de Reaccion

La forma de enlazarse el &tomo de nitrdgeno al sitio activo es importante en el
mecanismo de hidrogendlisis del enlace C-N. Generalmente se supone que los
compuestos ciclicos que contienen nitrégeno se adsorben de manera perpendicular a
la superficie a través de un par electronico del nitrogeno. La piridina se adsorbe a
través de los electrones del nitrogeno [53,54], pero también ha sido reportada cierta
interaccion via sistema 7. Para catalizadores reducidos de Mo/Al,Os, Fransen y col.
[55] concluyeron que la piridina se adsorbe perpendicularmente a la superficie a
través del atomo de nitrégeno, mientras que Ledoux y col. [56] han propuesto modos
de enlace perpendiculares y paralelos para las aminas. En una revision realizada por

Moreau y Geneste [41], se propone que la hidrogenacion del anillo aromatico ocurre
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via adsorcion en plano, a través del sistema aromatico 7, y la ruptura del enlace C-N
ocurre a través de una adsorcion perpendicular por medio del atomo de nitréogeno. La
energia de adsorcion para la adsorcidon perpendicular es menor a la adsorcion de

plano.

3.4.- CATALIZADORES.

Se ha comprobado que la velocidad de un gran niimero de reacciones esta
afectada por la presencia de sustancias que no son los reactantes originales ni los
productos finales de reaccion. Estas sustancias llamadas catalizadores, pueden

retardar o aumentar la velocidad de las reacciones en general.

Las reacciones catalizadas por solidos generalmente implican rupturas o
uniones de alta energia y juegan un papel importante en muchos procesos
industriales. Considerando que una fraccion de petroleo natural esta formada por una
mezcla de muchos componentes, principalmente hidrocarburos, su tratamiento en
condiciones externas conducird a una gran variedad de cambios que se efectiian
simultaneamente, dando lugar a la formacion de una gran variedad de compuestos,
unos deseables y otros no. Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar
la velocidad de las reacciones en miles o millones de veces, se encuentra que la
caracteristica mas importante de un catalizador es su selectividad. Se entiende por
selectividad la propiedad del catalizador que permite modificar solamente la
velocidad de ciertas reacciones, muchas veces la de una reaccion determinada, no
afectando a las demas. De este modo, en presencia de un catalizador adecuado, puede
obtenerse productos que contengan predominantemente las sustancias deseadas a

partir de una alimentacién dada [57].
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En general, los catalizadores se usan a nivel industrial, asociados a un soporte
el cual influye en sus propiedades cataliticas. Ademads, la adicion de algunos
compuestos quimicos produce un efecto de promociéon a los compuestos del
catalizador entendiéndose este efecto como la capacidad que tiene algunos

compuestos de aumentar la actividad de la fase activa del catalizador.

3.5.- CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO.

Los catalizadores de hidrotratamiento se seleccionan de acuerdo a su
eficiencia en determinada reaccion. Por ejemplo, el tipo CoMo/Alimina, que se
prefiere cuando el hidrotratamiento tiene como objetivo la remocidon de azufre, por
otra parte el catalizador NiMo / Alumina se utiliza para hidrotratar cargas
provenientes del proceso de conversion y cuando se quiere remover nitrogeno o
saturar aromaticos. Estos catalizadores consisten de una base de molibdeno y/o
tungsteno, promovidos por niquel y/o cobalto, soportados en alimina. Estudios
recientes se han enfocado en aumentar la relacién conversidn/costo, como
consecuencia, se han estudiado una gran variedad de metales de transiciéon para
observar el efecto que estos presentan como promotores en catalizadores de
hidrotratamiento. Estudios realizados han mostrado que el Re, Ru, Os, Pt, entre otros,
desarrollan alta actividad en reacciones de HDS, sin embargo, estos metales son de

alto costo, por ello la economia del proceso se ve seriamente afectada.
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3.6.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

La caracterizacion de los catalizadores se realiza para poder conocer el efecto
que presentan sobre las reacciones de hidrotratamiento. Para ello se establecen
correlaciones entre las caracteristicas fisicoquimicas del catalizador y su reactividad.
Eventualmente, predecir las propiedades de nuevas formulaciones y/o disefiar nuevos

tipos de catalizadores.

3.6.1.- Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es la técnica comunmente empleada en la
identificacion de las fases cristalinas presentes en un catalizador. La identificacion de
una fase por el patron de difraccion se basa en la posicion de las lineas y su intensidad
relativas por medio de comparacion directa de patrones de sustancias puras. El
analisis de los defectos de las estructuras de los sdlidos es importante en el

entendimiento de su comportamiento en las reacciones cataliticas.

Los defectos de las estructuras de los solidos pueden ser responsables de la
movilidad de los componentes de la red, los cuales a su vez, juegan un papel
importante en la capacidad de transformar el complejo intermediario y la facilidad de
desorcion de los productos de reaccion. Este factor es de particular relevancia en el
caso de reacciones en las cuales uno de los constituyentes de la red, es insertado o
abstraido de la molécula reaccionante realizandose entonces, un intercambio entre la
red y la fase gaseosa, este tipo de efecto ha sido postulado en las reacciones de
desulfuracion sobre catalizadores sulfurados. La comparacién de los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas con los patrones de difraccion
reportados, se comparan con las distancias interplanares d, calculadas de acuerdo a la

ecuacion:
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d=nl\/2sen® (ec.l)

Donde:
d: Distancia entre los planos del cristal
A: Longitud de la onda del haz de rayos X

0: Angulo de incidencia del haz

3.6.2.- Area Superficial por el Método BET

El area especifica, asi como el volumen y la distribuciéon porosa de un
catalizador representan caracteristicas fisicas muy importantes de conocer, dando que
la reaccion catalitica heterogénea requiere de un paso muy importante como es la
adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador, la magnitud de esta debe ser
un indicador de la actividad catalitica de solidos en referencia. El didmetro y el
volumen poroso, por su parte son importantes, puesto que la mayor parte de la
superficie del catalizador es superficie interna. Constituyente de las paredes de los
poros, la cual es accesible solo moléculas del reactivo cuyo tamafio le permite

penetrar el poro [57].

La teoria del area superficial se basa en el estudio de la isoterma de adsorcion,

el cual se asume [58]:

¢ Que la velocidad de adsorcion en la superficie limpia es igual a la velocidad
de desercion en la superficie.

e (Cada especie adsorbida en la primera capa, sirve como sitio para la adsorcion
de la segunda capa y asi sucesivamente.

e El calor de adsorciéon de la monocapa es diferente a las sucesivas

adsorciones.
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e El calor de adsorcion de la segunda capa y sucesivas pueden considerarse

igual al calor de licuefaccion.

3.6.3.- Resonancia Paramagnética electronica

Esta técnica es aplicable a especies que son paramagnéticas, es decir,
que contienen electrones desapareados. Para un electron libre, la aplicacion de un
campo magnético externo, cuantifica a los electrones desapareados en los estados de
diferente energia, correspondientes a aumento en los dos niveles Zeeman. Los valores
principales de Zeeman son importantes en el estudio de los iones de transicion pues
su desviacion del valor correspondiente al del electron libre refleja la contribucion al
momento magnético del electron debido a su momento angular del orbital. La técnica
de area es altamente sensible para detectar espines desapareados hasta en niveles de

partes por millon [57].

3.6.4.- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Es una técnica de andlisis que se basa en la ionizacion y la energia dispersiva
de los fotones. La emision de fotoelectrones se emplea para el estudio de la
composicion superficial y el estado electronico de las especies, la presencia de
sefales con una energia dada permite un analisis cualitativo de la muestra, mientras
que la intensidad de la sefial es proporcional a la concentracion de cada elemento, lo

que permite un analisis cuantitativo.

La caracterizacion de un catalizador permite determinar:
e El estado de oxidacion de los elementos que lo constituyen.
e La composicion relativa de los elementos.

e El entorno quimico superficial de los elementos.
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La técnica consiste en medir la energia de los fotoelectrones emitidos de los
atomos en la superficie de un solido expuesto a la radiacion de los rayos X, el balance

de energia de los electrones puede describirse de la siguiente manera [58]:

hv=Ec+Ee+® (ec.Il)

Donde:
hv = energia de fotoelectron incidente.
Ec = energia cinética del fotoelectron que sale.
Ee = energia de enlace del nivel electronico del elemento en analisis.

@ = funcidn trabajo de extraccion del espectrofotoelectron.

4.- ANTECEDENTES.

Una gran cantidad de trabajos a escala de laboratorio han sido realizados sobre
las reacciones de hidrotratamiento de moléculas modelo usando catalizadores
promovidos por metales de transicion con la finalidad de conocer el catalizador que
presenta la mayor actividad para determinada reaccion, explorar la combinacion de
elementos quimicos que genera el mayor efecto sinérgico y obtener la relacion
atomica optima de estos elementos quimicos, entre otros fines, para poder optimizar

los procesos relacionados con el hidrotratamiento en una refineria.

La formacion de nitruros y carburos es comun a la mayoria de los elementos
de transicion de la tabla periddica, existiendo diferentes formas composicionales y
estructurales. En muchos de estos compuestos los atomos de nitrogeno y carbon
ocupan sitios intersticiales en la red cristalina, del catalizador debido a que son de
menor tamano que los atomos metalicos. Por esta razén, ellos son usualmente
denominados como compuestos intersticiales. Estos = compuestos son

tecnologicamente importantes, ya que tienen alta dureza, excelente resistencia a la
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corrosion y estabilidad a altas temperaturas. Encuentran aplicaciones como
herramientas cortantes, partes mecanicas de alta resistencia y cubiertas protectoras.
Poseen propiedades electronicas y magnéticas que los hacen indispensables en

componentes electronicos, magnéticos y como superconductores [59].

En los afos 80, estos compuestos atrajeron la atencion como catalizadores
debido a su similaridad en actividad con los metales nobles del grupo VIII (Pt, Pd,
Rh) y en algunos casos, poseen mayor selectividad, potencial, estabilidad y
resistencia al envenenamiento [60,61]. En los carburos y nitruros de vanadio se
determind que estos poseian un comportamiento parecido al tungsteno y molibdeno
[62]. Este comportamiento permite predecir que el vanadio sea un posible metal

sustituto de catalizadores de hidrotratamiento.

Los nitruros de metales de transicion han atraido la atencidon como
catalizadores para la sintesis de amoniaco [63], reaccion de Fischer-Tropsch [64,65],
hidrogenacién [66], oxidacion [67], hidrodesnitrogenacion e hidrodesulfuracion [68,

691.

Los carburos y nitruros han mostrado una excelente actividad en
hidrodesnitrogenacién en el tratamiento de quinolinas [68] y liquidos derivados del
carbon. Schlatter y col. [67], encontraron que el carburo y nitruro de molibdeno,
tanto soportado como masico, eran mas activos que el catalizador comercial
sulfurado de Ni-Mo / y-alimina en la hidrodesnitrogenacion de quinolina,
favoreciendo el propilbenceno en lugar de la produccioén de propilciclohexano. Estos
materiales fueron superiores en términos de actividad y selectividad que los
catalizadores convencionales. No solo fueron materiales activos en la reaccion de
HDN sino que también fueron resistentes al envenenamiento por azufre. En trabajos
relacionados con la remocién de heteroatomos a partir de indol, benzotiofeno y

benzofurano [70], el MoN, mostrd ser un catalizador activo para la ruptura del enlace
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C-X (X=N, S, O) y selectivo para la formacion de productos aromaticos. La remocion
de heteroatomos se encontré que tenia un mecanismo similar de reaccion para todos
los compuestos reaccionantes. En otro estudio, se determind con catalizadores de
nitruro de molibdeno que estos eran de 1.3 a 3 veces mas activos que un catalizador
sulfurado en la HDN de carbazol [71]. Nagai y col. [71] determinaron que el nitruro
de molibdeno era extremadamente activo para la ruptura del enlace C-S del

dibenzotiofeno para producir bifenilo, debido a el tamaiio de la molécula.

5.- METODOLOGIA.

5.1.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Los carburos y nitruros, son preparados partiendo de la sal de monovanadato
de amonio. Se pesa 2 gr de éste, luego se tamiza para que las particulas tengan mayor
area de contacto. Estos son colocados en un reactor de cuarzo equipado con un horno
tubular, la temperatura del horno sera controlada por un programador de temperatura.
Introducida las muestras en el horno, se hace pasar una corriente de gas reactante
(20% CH4 y 80%H, para los carburos y 100% NHj3 puro para los nitruros) con un
flujo de 100 ml/min. Se deja pasar gas reactante por el reactor antes de comenzar el

calentamiento, para eliminar el aire que se encuentra dentro de éste.

La sintesis sera llevada en dos etapas. En la primera etapa, la temperatura
sera incrementada a 10 °C/min hasta 250 °C. En la segunda etapa la temperatura sera
de 5°C/min hasta la temperatura final, la cual se mantiene hasta completar la

reaccion.
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Catalizador (precursor) Temperatura final (°C) Tiempo (min)

VC (V,05) 980 20

VN (V205) 875 0

Una vez que la reaccion se haya completado, el reactor serd enfriado a
temperatura ambiente y se empleara un flujo de nitrégeno para pasivar la muestra. La
pasivacion del carburo es importante para evitar la oxidaciéon completa de la muestra

cuando sea expuesta a la atmosfera.

En el caso del catalizador de sulfuro de vanadio fue preparado con 4 gramos
de sal de monovanadato, se le afiade acido clorhidrico hasta disolverlo, luego se
afiade la solucion en un baldn, el cual contiene sulfuro de amonio, a esta nueva
solucion se agita por cuatro horas, se forma un precipitado el cual es el catalizador a

utilizar posteriormente.

o

Leyenda:
R Rotametro H: Homo
B: bombona C: Campama

Figura N° 8 Diagrama del equipo para la preparacion del Carburo y Nitruro.
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5.2.- ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES.

En el caso del catalizador de sulfuro de vanadio, se hace pasar una corriente
de hidrogeno por un equipo de vidrio, esta corriente arrastra el vapor de
dimetilsulfuro, el cual se encuentra previamente dentro del equipo, y dentro del

reactor a 350°C, ocurre la descomposicion del dimetilsulfuro formandose H,S.

La activacion de este se realiza a una temperatura de 350°C y se deja pasar
por una hora esta corriente para garantizar la sulfuracion, las impurezas que salen del
reactor son llevadas a una trampa de hidréxido de potasio y otra de hidroxido de
sodio. Al terminar la reaccion se apaga la chaqueta la cual calienta el reactor, se deja

enfriar haciéndole pasar una corriente de hidrogeno al catalizador.

Para los catalizadores carburo y nitruro se utilizo un equipo distinto el cual se
sulfura y en el mismo ocurre la reaccion de HDS. A continuacion se presentan los

pasos para la sulfuracion:

e Se coloca el catalizador dentro del reactor previamente pesado

aproximadamente 0.30 gr.

e Se hace pasar un flujo de 100 ml/min de H,S y H; en una proporcioén

de 25ml/min de H,S y 75 ml/min de Ho.
e Luego se calienta el reactor hasta 300 °C por 2 h.

e Posteriormente se cierra el paso de H,S y se deja solo Hy, el cual es

necesario para la reaccion con el tiofeno.
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5.3.- REACCION DE HDS.

Para realizar la reaccion se debe seguir el siguiente procedimiento:

e Se debe introducir el catalizador en el reactor, aproximadamente 0.30
gr.
e El reactor se calienta hasta 350 °C aproximadamente.

e Se hace pasar una corriente de H,, con un flujo de 100 ml/min, el cual

pasa por el contenedor de tiofeno que se encuentra en un bafio de

hielo.

e Luego al comenzar la reaccion, se toma una muestra de 2ml, de la

salida del reactor con una inyectadora de gases a tiempos variables.

e Esta muestra es inyectada a un cromatografo, el cual nos indicara los
productos de la reaccion que estan saliendo del reactor, al tiempo de la

toma de esa muestra.
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Leyenda:
R: Rotametro R: Reactor
B: Bombona C: Contenedor de tifeno

T.M: Toma muestra

Figura N° 9 Diagrama del equipo para la reaccion HDS.

5.4.- REACCION DE HYD y HDN.

Para llevar a cabo la reaccion se necesita que dentro del reactor se encuentre el

catalizador a analizar, aproximadamente 0.5 gr de este.

e Se hace pasar una corriente de tolueno, el cual pasa por una bomba.

e Se calienta en reactor hasta 350 °C.

e El flujo de tolueno se mezcla con hidrogeno, que va a pasar por el
reactor, con un flujo de 60 ml/min de mezcla.

e A lasalida del reactor se encuentra una valvula el cual nos permite

tomar muestras del producto de la reaccion.
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e [Esta muestra es llevada a un cromatégrafo, en donde se analizaran los

productos.

Para el caso de HDN se utiliza un temperatura de 300°C , la mezcla que entra

al reactor es hidrogeno y piridina.

B >
N—T’M_
T o
U -SRI © O )
Ho
R
T.Me—X —
T —>

Leyenda:

H2: Bombona de hidrogeno. M: Mezcla de tolueno o piridina.
B: bomba. R: Reactor.

T.M: Toma muestra. T: Trampa.

Figura N° 10 Diagrama del equipo para la reaccion de HYD,HDN.
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5.5.- CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR.

Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizaron las siguientes técnicas:

e Difraccion de Rayos X:

Una de las técnicas de caracterizacién mds importantes para el estudio de los
catalizadores es la Difraccion de Rayos X (DRX), realizada en un equipo modelo D8
AVANCE, en el Instituto de Zoologia Tropical y Ciencia de la Tierra, Facultad de

Ciencias.

e Area Superficial por el Método BET
Un aspecto que es importante resaltar, ya que influye sobre la actividad
catalitica, es el area superficial la cual fue obtenida mediante el método de absorcion
de nitrogeno, en un equipo ASAP 2010 micromeritics ubicado en el Centro de

Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

e Resonancia Paramagnética Electronica
Esta técnica nos permite identificar el estado de oxidacion que esta presente
en nuestro catalizador. Se utilizo un equipo modelo VARIAN 107E, ubicado en la

Escuela de Fisica de la Facultad de Ciencias.

e Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
Esta técnica nos permite obtener las energias de enlace correspondientes
diferentes catalizadores sintetizados. El equipo utilizado fue el ESCALAB 220I- XL

que se encuentra en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).
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6.- PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En esta seccion se presenta el analisis de los resultados obtenidos tanto en la
caracterizacion de los catalizadores sintetizados, asi como las reacciones de

hidrotratamiento llevadas a cabo.

6.1.-Caracterizacion de catalizadores.

6.1.1.- Difraccion de Rayos X (DRX)

La DRX ofrece informacion acerca de las fases cristalinas presentes en el
catalizador y el grado de cristalinidad de las mismas. El difractograma obtenido por
dicho anélisis, se presenta en un sistema de coordenadas cartesianas. En el eje de las
abscisas se representa la intensidad de la sefial que produce el so6lido, en funcion del
doble angulo de incidencia (260) de la radiacion x (eje coordenadas) sobre la muestra.
Estos difractogramas se utilizan como referencia de comparacion, debido a que
presentan sefales (picos) que son caracteristicas de determinados compuestos
sintetizados y analizados con anterioridad. Estas sefiales son obtenidas de acuerdo al
arreglo de los planos atomicos presentados por los componentes del catalizador, en
cuanto a su cantidad, grado de cristalinidad y a su arreglo molecular, como se puede

observar en las figuras siguientes.

De manera de identificar los cristales sobre la superficie del catalizador, se realizo
una comparacion entre las sefales obtenidas experimentalmente con las sefiales ya
reportadas en la base de datos del equipo de DRX, se selecciona un compuesto
reportado en la base de datos que presente la mayor similitud y coincidencia de los
valores de 26 obtenidos experimentalmente, luego de finalizado el procedimiento se

obtuvo la estructura analizada.
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En la tabla 4 se presentan las fases encontradas para todos los catalizadores

mediante el método explicado anteriormente.

Las fases obtenidas se deben al método de preparacion de los catalizadores, para

todos los casos se parte de la sal de monovanadato de amonio (NH4VO3). El objeto es

intercambiar el oxigeno por C, N o S. Obviamente la preparacion del sulfuro es mas

eficiente por precipitacion en medio homogéneo y una sulfuracion subsiguiente, lo

cual evita la formacion de fases oxidadas. Esto no ocurre en la preparacion carburante

o0 nitrante, en parte porque estos se hacen por reaccion solido-gas.

Tabla N° 4. Fases presentes en los catalizadores sintetizados.

Catalizador Fases encontradas
VvC O V203 N\ V4C3
VN & V203 ] VN
VS - V354
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CARBURO DE VANADIO
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Figura N° 11 Difractograma del catalizador de carburo de vanadio.

En la figura N°11 se presenta el difractograma obtenido para el catalizador de
carburo de vanadio, en este se observan sefales agudas indicativas de un alto grado
de cristalinidad, y sefales que evidencian la presencia del carburo y también del
oxidos de vanadio en el catalizador.

El difractograma correspondiente al catalizador masico de nitruro de vanadio
(figura 12), presenta sefiales agudas con buena cristalinidad, asi como sefales a
valores de 20 que corresponden a patrones de oxidos de vanadio. Las sefales
obtenidas para ambos catalizadores coinciden con las ya reportadas por Ramanthen y
Oyama [72] para este tipo de catalizadores.

Al analizar el difractograma del sulfuro de vanadio (figura N°13 ), se puede verificar
que posee varias sefales anchas y de baja intensidad, para este so6lido no se determind

la presencia de sefiales caracteristicas de los 0xidos de vanadio.
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Figura N° 12 Difractograma del catalizador nitruro de vanadio
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Figura N° 13 Difractograma del catalizador sulfuro de vanadio
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Se obtiene este tipo de fases debido al método de preparacion de los
catalizadores, para todos los casos se parte de la sal de monovanadato de amonio
(NH4VO:s). Para los catalizadores VC y VN se evidencia una fase de 6xidos ya que en
este método de preparacion no se hace vacio perfecto, esto quiere decir que cuando
se sintetizan estos dos catalizadores, en presencia de aire, aparece la fase oxidada
tanto para el VC como para el VN. En cuanto al VS la preparacion se realiza en
medio acuoso, por lo cual tiende a formase una sola fase ya que el oxigeno del aire no

tiene posibilidad de formar el 6xido.

Para verificar los resultados obtenidos, se compararon las sefiales alcanzadas
en el patron de difraccion de rayos x de los sélidos sintetizados con las obtenidas por
Ramanthan y Oyama [72], los cuales presentaron mejores sefiales, sin la presencia de
impurezas u oOxidos presentes en la superficie del catalizador, cabe destacar que
dichos investigadores parten de otra sal para la sintesis y otras condiciones de trabajo,
como se puede observar en la figura N°14, se presentan sefiales indicando la

presencia de una sola fase cristalina.

WM
‘-HJ«JL . .-ﬁu. A 1
l | l VG
20 40 50 B0 100
28 / degrees

Figura N° 14 Difractograma de los catalizadores carburo y nitruro de vanadio

obtenidos por Ramanthan y Oyama [72].
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6.1.2.- Area Superficial por el Método BET

Una propiedad que es importante resaltar, ya que influye sobre la actividad
catalitica, es el area superficial la cual fue obtenida mediante el método de adsorcion
de nitrégeno.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las areas superficiales

para cada uno de los catalizadores sintetizados.

Tabla N° 5. Area Superficial de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Area (m°/ gr)
VvC 14
VN 53
VS 44

Como es de observarse en la tabla anterior las areas de los catalizadores son
relativamente pequenas, debido a que estos no son soportados, un soporte de alta
porosidad haria posible que estos alcanzaran una mayor area. Los resultados
obtenidos por Ramanthan y Oyama [72] en relacion al area superficial para VC (20
m?/gr) y VN (60m*/gr) son ligeramente superiores a los encontrados en este trabajo.
Sin embrago debe destacarse que en ambos estudios el area superficial es mayor para

el VN con respecto al VC.

En general, las muestras mas cristalinas tienen menor area, debido a que los
cristales se encuentran bien formados, y no presentan una porosidad significativa.
Mientras mas amorfas, presentan huecos o espacios en su estructura, y por lo tanto

poseen una mayor superficie especifica.
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6.1.3.- Resonancia Paramagnética Electronica (RPE)

La técnica de RPE, se representa en un sistema de coordenadas cartesiano, en
el eje de las ordenadas, se representa el campo magnético, en el eje de la abscisa nos
indica la intensidad de la sefial. En la figura N°15 se presenta la sefial del vanadio
para los tres solidos cataliticos, en las tres curvas se observa una sefial con un valor de
g=1.924, este valor puede ser atribuido a especies V™ ¥/, V™, para ambos casos los
valores de g difieren en 0.1, rango que se encuentra dentro del error experimental del
equipo. Para el caso de VC tanto especies de V,03 como V4C3, observadas por DRX,
estarian compuestas por especies de V™. Para el caso de VN el valor de g en la sefial
de RPE corresponderia a especies de V™ tanto por la presencia de V,0; como por la
presencia de VN.

Sin embargo para el solido de sulfuro de vanadio VS la sefial que se observa

pudiera ser atribuida a especies de V™ debido a la ausencia de V,0:;.

EmT
b VN
\
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\
L f‘__._\
vC
“I
1
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10,8 cm !.\ o
s ¢
I‘-. f
VS
11.2cm

Figura N° 15 Resultado de RPE de los catalizadores sintetizados.
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6.1.4.- Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El estudio por XPS, permite conocer la composicion quimica relativa y el
entorno quimico superficial de los elementos presentes, y al mismo tiempo conocer
su estado de oxidacion. Se observo en general una superficie oxidada por efecto del
contacto con el aire. Cabe destacar, que los catalizadores no fueron protegidos de la
oxidacion atmosférica previo al analisis de XPS. En las figuras N° 16-18 se muestran
las graficas correspondientes a los catalizadores VC, VN, VS, respectivamente. En la
tabla N° se resume la informacion obtenida de las graficas, presentando el

catalizador, la especie en estudio (Ols, Cls, V2p 3/2, S2p 3/2) y la energia de enlace.

En las figuras 16-18 (a) de las sefiales de XPS, podemos destacar que en todos
los casos existe la especie de Ols que se encuentra en el rango de 525 -529 eV, este
rango corresponde al 6xido de vanadio el cual se encuentra reportado en la base de
datos del instrumento [73] a 529 eV, en este caso se evidencia que hay presencia de

oxido para el VC ya que se encuentra cercano a este valor.

En las figuras 16-18 (b) se reporta el Cls, esta sefial se encuentra en el rango
de 284 - 289 eV, en este caso las senales se deben a la presencia de hidrocarburos
adsorbidos del medio ambiente, incluso de la camara de analisis. Adicionalmente, en
el caso del sulfuro estdn presentes senales atribuibles a de CO, ( =288,5 eV)
proveniente del aire. La sefial correspondiente al carbono del carburo de vanadio
deberia aparecer a 283,3 eV para asi garantizar la formacion del carburo pero no se
observa, a esto se puede inferir que el componente del carburo se encuentra

enmascarado por la contaminacion.

De acuerdo con la energia de enlace del vanadio V2ps, (figuras 16-18(c)), los
valores se encuentran en una rango de 511- 515 eV, los cuales se aproximan a los
valores reportados en la base de datos [73]. El estado de oxidacion (V™)

corresponderia a una energia de 515,6 eV, lo que confirma que existe tal fase en el
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caso del carburo de vanadio. Por la presencia de una sefal adicional para el caso de
VN y VS, se puede inferir que podria existir mas de un estado de oxidacion para en

vanadio.

En el caso de Nls y S2ps, correspondiente a las figuras 17-18 (d)
respectivamente, se muestran seiales de N1s a 396,73 eV, siendo el valor reportado
es 397,7¢eV, se puede decir que la grafica se encuentra ligeramente desplazada. Pero
corresponde a lo esperado para compuestos de tipo nitruro. Para el caso de S2ps), se
encuentra a una energia de enlace de 160,9 y 166,9 eV, por tanto coincide la primera
sefial con el sulfuro y la segunda prodia corresponder a un sulfato de azufre de tipo

SO*. El valor correspondiente al sulfuro es de 160¢eV.
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Tabla N° 6 Presentacion de los datos obtenidos por XPS.

. . Sefial (eV) Sefial (eV) .
Catalizador Especie . Figura
Experimental | Base datos
VC Ols 528,86 529,6 16 (a)
VN Ols 525,0 - 17 (a)
VS Ols 527,6 - 18 (a)
Sefial (eV) Senial (eV)
Catalizador Especie ) Figura
Experimental | Base datos
VC Cls 283,29 284,75 16 (b)
VN Cls 284,76 284,75 17 (b)
285,1 285,3
VS Cls 18 (b)
288,6 288,6
Sefial (eV) Sefial (eV)
Catalizador Especie Figura
Experimental | Base datos
VC 515,4 2120 16 (¢)
) c
V2p3/2 5153
VN 510,67 514,1 17
c
Vi2p 32 511,30 515,6
Vs 514,5 512,6 18 (0
c
Vi2p 32 5153 513,7
Senal (eV)
Catalizador Especie Figura
Experimental
VN Nls 396,73 17 (d)
VS S 2p 3/2 16085 18 (d)
P 166,9
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Figura N° 16 XPS para el catalizador VC
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Figura N° 17 XPS para el catalizador VN
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Figura N° 18 XPS para el catalizador VS
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6.2.-Reacciones de Hidrotratamiento

Estas reacciones fueron realizadas en la Facultad de Ciencias de la Universidad
Central de Venezuela [HID,HDN] y en el Instituto Venezolano de Investigaciones

Cientificas (IVIC) [HDS].

Para la identificacion y cuantificacion de los productos de las reacciones, se
utiliz6 un cromatdgrafo de gases para la reaccion de HDS, y un cromatdgrafo de
gases con detector de masa para las reacciones de HID, HDN. Estas dos técnicas nos
permiten obtener valores en porcentaje para observar que tan activos son los
catalizadores sintetizados. Para cada una de estas reacciones de utilizaron flujos de
100 ml/min de mezclas respectivamente tiofeno (HDS), tolueno (HID), piridina
(HDN) con hidréogeno y una cantidad de catalizador de 0,5 gr. Los resultados

obtenidos se muestran en las figuras N° 19- 21.
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PORCENTAJE DE CONVERSION PARA LA REACCION DE HDS
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Figura N° 19 Porcentaje de conversion para HDS.

Se puede observar que para la reaccion de hidrodesulfuracion el catalizador
mas activo es el carburo de vanadio (VC) con una conversion del 14,2%
seguidamente el nitruro con un 11,9 %. En comparacion con el VS estos catalizadores
son mucho mas activos, debido a la incorporacion de carbono o nitrégeno en la red

cristalina del catalizador.
La baja actividad para HDS de los carburos y nitruros podria deberse a la
absorcion competitiva de los compuestos mas basicos del tiofeno sobre los sitios

disponibles.

Para la reaccion de hidrogenaciéon de tolueno se observa una elevada

conversion para el VC y VS, esto se debe a la presencia de una mayor cantidad de
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sitios activos para esta reaccion en estos soOlidos. Es importante destacar que la
reaccion de HID se lleva a cabo a través de una sola via, siendo necesario para esto
un solo tipo de sitio activo. La baja conversion en HID para el VN puede ser atribuida
a especies no aptas para esta reaccion o simplemente que el nitruro sea

intrinsecamente menos activo que el carburo para esta reaccion.

PORCENTAJE DE CONVERSION PARA LA REACCION DE HID
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Figura N° 20 Porcentaje de conversion para HID.

Para el caso de hidrodesnitrogenacion ( figura N°21), se tiene como resultado
que el catalizador de carburo de vanadio presenta el mayor porcentaje de conversion
en comparacion con los catalizadores de nitruros y sulfuros, en este caso, igual que el

anterior el sulfuro de vanadio presenta un conversion superior al nitruro de vanadio.

54



PORCENTAJE DE CONVERSION PARA LA REACCION DE HDN
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Figura N° 21Porcentaje de conversion para HDN.

Se puede inferir que debido a la fuerte energias de enlace de los metales de
transicion como en nuestro caso vanadio implica una mayor absorcion, pero también
es probable que ocurra, es que en los sitios sobre la superficie son ocupados con

anterioridad en este caso por C u O.
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7.- CONCLUSIONES.

» Se evidenci6 por medio de la técnica difraccion de rayos x, la presencia de
carburo y nitruro de vanadio en los catalizadores sintetizados, demostrando la

formacién de esos compuestos.

» El area superficial del carburo es la menor por la mayor temperatura de

sintesis.

» El resultado de resonancia paramagnética electrénica demostr6 la presencia
del vanadio +4 o +3, para todos los catalizadores, teniendo mayor intensidad

el sulfuro de vanadio debido al paramagnetismo del azufre.
» El catalizador carburo de vanadio mostro6 la mejor conversiébn en las

reacciones de HDS, HID, HDN, seguido por VS en HDI, HDN, y finalmente
VN.
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8.- RECOMENDACIONES.

» Hacer una nueva serie de catalizadores, cambiando el método de preparacion

o con la incorporacion de un promotor.

» Utilizar otros métodos de analisis para complementar RPE y XPS.

» Someter a los catalizadores, a un estudio en una planta piloto que opere en

condiciones reales, para evaluar su factibilidad y comportamiento en los

Procesos.
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