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Resumen

Se sintetizaron catalizadores tipo NiMo y CoMo soportados en alimina a partir del
nitrato de niquel (o cobalto) y heptamolibdato de amonio por el método de
impregnacion simultanea bajo una relacibn masica de Ni(Co)/Mo de 3/10; con
evaporacion total del solvente a 80°C y su calcinacién a 500°C por 5h. Dichos sélidos
fueron comparados con catalizadores comerciales de hidrotratamiento; estudiando el
efecto de dopaje causado por la adicién de vanadio por via mecanica y acuosa. Los
solidos se evaluaron en hidrodesulfuracion de tiofeno por 100min a 350°C aplicando
una etapa previa de sulfuracion “In situ” con disulfuro de carbono por 2h,
monitoreando la reaccién por medio cromatografia gaseosa FID. Las conversiones
obtenidas fueron estables, arrojando que la impregnacién de vanadio favorece la
actividad de los catalizadores sintetizados. Para la molécula a desulfurar, los NiMo
fueron més eficientes, observando la formacion de fases mixtas sulfuro de molibdeno-
vanadio con tamafio de particulas de 2 micras aproximadamente.

Palabras Claves: Catalizador, NiMo, CoMo, Hidrodesulfuracion (HDS), tiofeno.
Abstract

Were synthesized CoMo and NiMo catalysts supported on alumina from the nickel
nitrate (or cobalt), and ammonium heptamolybdate by simultaneous impregnation
method under a mass ratio Ni (Co) / Mo 3/10, with the solvent’s evaporation to 80°C
and calcination at 500 °C for 5h. There solids were compared to commercial
hydrotreating catalysts; studying the doping effect caused by the addition of vanadium
by mechanical and watery. Solids were evaluated in the hydrodesulfurization of
thiophene for 100min to 350 °C applying a prior step of sulphidation "In situ" with
carbon disulfide for 2h, monitoring the reaction by gas chromatography with FID.
Conversions obtained were stable throwing that the impregnation of vanadium
promotes the activity of the catalysts synthesized. The NiMo catalysts were more
efficient, observing the formation of mixed phases of vanadium and molybdenum
sulfide particle size of 2 microns.
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Introduccién

La catélisis juega un papel de gran importancia en la mayoria de los procesos
industriales, ya que aproximadamente el 60% de los compuestos quimicos se obtienen
por procesos cataliticos y en especial aquellos que involucran la produccion de los
combustibles a partir de derivados fésiles (1). Por otro lado, la creciente demanda por
resguardar y conservar el medio ambiente ha sido el motor que impulsa la optimizacion
de estos procesos industriales con el objetivo de obtener combustibles mas limpios. Es
por ello que surge la necesidad de desarrollar catalizadores nuevos, mejorando
propiedades como la actividad, selectividad y resistencia a la desactivacion (7 y 8).

Tipicamente dentro de la composicion del crudo se encuentran impurezas
como atomos de azufre, oxigeno, nitrdgeno, metales pesados cuyos contenidos
varian con el origen yacimiento (4). Estas impurezas son eliminadas a través de
procesos de hidrotratamiento, debido a que la presencia de los mismos trae serias
consecuencias en los procesos aguas abajo del proceso de refinacion, tales como
corrosion y desactivacion de los catalizadores; este Ultimo es causado principalmente
por la deposicion de sustancias carbonosas y metdlicas en su superficie.

Uno de estos metales pesados (abundante en el petréleo Venezolano) que
interfieren en la vida Gtil de un catalizador dentro de una refineria, es el vanadio (2, 5y
6), ya que el mismo se sitla sobre los sitios activos del catalizador, neutralizandolos,
ocurriendo de esta forma un efecto de dopaje del sitio activo del catalizador
estructurado NiMoS y CoMoS; por lo que se desea estudiar este comportamiento de
dopaje causado por el vanadio, a diversas relaciones y su efecto sobre la actividad en
reacciones de hidrotratamiento, en particular la Hidrodesulfuracion de tiofeno (1, 3y 4).

Materiales y métodos

Las sales empleadas fueron: nitrato de niquel (Ni(NO3),), nitrato de cobalto
(Co(NO3),), heptamolibdato de amonio ((NH4)Mo07024); como soporte se empled
alumina (y-Al,O3) y el vanadio provino del metavanadato de amonio (NH4;VO).

Preparacion de los Catalizadores Comerciales.

1.- Los catalizadores comerciales estudiados (NiMo y CoMo en alimina) son
empleados comunmente en procesos de hidrotratamiento de crudos venezolanos
y estan constituidos por un 10% en peso de Mo, y un 3% en peso de Ni(Co).

Preparacion de los Catalizadores Sintéticos.
1.- Se impregnaron las diversas sales sobre el soporte de forma simultanea y a
una relacion masica Ni(Co)/Mo porcentual de 3/10.
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2.- Se calcinaron los sdlidos en atmosfera estatica a 500°C por 5 horas.

Incorporacion del vanadio.

1.- El vanadio fue incorporado por mezcla mecanica y por impregnacion acuosa,
ambos casos con una relacion masica del 20%. En el segundo caso, el proceso se
llevo a cabo a 80°C hasta evaporar completamente al solvente.

Evaluacion en Hidrodesulfuracion (HDS).

1.- Se realiz6 la activacion “In situ” a 350°C haciendo pasar 100mL/min de una
corriente de hidrogeno saturada con disulfuro de carbono (CS,) a 0°C por 2 horas.
2.- La HDS se hizo a 350°C haciendo pasar 100mL/min de una corriente de
hidrogeno saturado a 0°C de tiofeno (C4H4S) por un lapso de 100min. Los
productos de la reaccion fueron estudiados por inyecciones periddicas del gas de
salida, en un cromatégrafo de gases con detector FID (Hewlett Packard, 11-5890).

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presenta el grado de conversion promedio alcanzado por los
diversos solidos estudiados en la Reaccion de Hidrodesulfuracion de Tiofeno a 350
°C, observandose el comportamiento esperado para los catalizadores comerciales
(tanto el de niquel como el de cobalto), que en presencia de vanadio, la
desactivacion de los mismos es inminente, pudiendo esto deberse al taponamiento
de los poros del catalizador, asi como la desactivacion de los sitios activos.

Sin embargo, para aquellos sélidos donde la intension era incorporar el vanadio
dentro de la matriz del catalizador, se observa un comportamiento opuesto,
mejorando significativamente la actividad catalitica, lo que hace inferir, que lograr
obtener una distribucion homogénea del vanadio sobre el catalizador NiMo y CoMo,
arroja mejores resultados, teniendo asi una estructura catalitica tri-metalica.

Tabla 1. Conversion promedio en HDS de CoMoS y NiMos dopados.

Contenido de Vanadio  NiMo (Ind) | NiMo (Sin) = CoMo (Ind) ' CoMo (Sin)

Mezcla Mecéanica al 0% 100 59 100 71
Mezcla Mecanica al 20% 90 94 90 73
Impregnacién al 0% 100 47 100 65
Impregnacion al 20% 86 96 94 92

Ind: Industrial (Comercial) Sin: Sintético

Este comportamiento, favorece a los solidos de niquel con una mayor actividad que
para el cobalto, infiriendo una mejor afinidad quimica entre el vanadio y el niquel.
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Figura 1. Microscopia Electrénica de Barrido después de la Hidrodesulfuracién.
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Tabla 2. Analisis Quimico por EDX CoMol/y-Al,O3 con 20% V
para los solidos después de la HDS. Sintético e Impregnacion (D)

NiMo/y-Al,O3 con 20% V |

10,001,331 6,07 [81,19/0,92| 9,48
Sintético e Impregnacion (A) 2 [15,72/49,85/10,01] 1,40 |0,99|21,80

IV I I VAR BN 370,00 7,30 |15,38] 3,42 [4,19(69,72
413,12 8,53 (13,40| 8,07 |4,03|62,85
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25,20|39,67| 4,75 |15,83|2,04/12,51

4,33 |38,35(15,32| 5,69 |4,07|32,25
0,00 2,50 7,80 |54,51|2,07/32,55
16,69|42,43| 9,49 | 2,40 |0,50(28,49
Industrial e Impregnacié

1

2 (13,14|43,17|12,23| 5,09 |4,27|21,90
310,00 |14,56| 5,11 |72,57|0,39| 7,37
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22,90/59.48| 3,01 | 7,74 |1,44/ 9,18
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En relacion a la forma de incorporar el vanadio, se aprecia que para ambos
metales, al suministrar el vanadio por impregnacién, se logra una mejor actividad,
esto puede deberse a una distribucion mas homogénea del vanadio sobre la
matriz catalitica, a diferencia del procedimiento por mezcla mecanica, el cual
puede traer una distribucion no homogénea e incluso la presencia de aglomerados
de vanadio, tal como lo muestra la Figura 2. En el primer caso, la distribucion del
vanadio, podria permitir una mejor interaccion del mismo con los demés metales
de la muestra, e incluso sobre el soporte de alimina.

En la Figura 1, se presentan la imagen de Microscopia Electrénica de Barrido para
seis de los sélidos estudiados (tres de niquel y tres de cobalto), donde en general
se puede decir que el tamafio de las macro particulas del soporte oscila entre los
10 y 100 micras; sin embargo, también se puede apreciar en esta imagenes, que
sobre esta fase de alumina se tienen pequefias incrustaciones de tamafios
significativamente menor, cubriendo en algunos casos de forma parcial o total a la
alumina.
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Para el caso de los solidos Sintetizados a los cuales se les afiadié vanadio via
impregnacion acuosa se tienen fases mixtas con el vanadio en las relaciones
especificadas en la Tabla 2 en proporcion aproximada de 1/9/15 de V/Ni/Mo y de
4/4/70 para V/Co/Mo, teniendo incluso una estructura o fase de vanadio-molibdeno
en relacion 8 a 1 respectivamente (correspondiente al punto 1 de la imagen),
siendo esta fase la que predomina, cubriendo totalmente al soporte, a diferencia
de la fase rica en niquel o cobalto, que solo cubre parcialmente a la alimina
(ejemplo de los puntos 2, 3y 4 de la imagen para el cobalto).

Cuando la incorporacién del vanadio se hace via mezcla mecénica, se observa
una distribucion superficial mas uniforme, es decir, en estos casos, esa fase mixta
promotor-vanadio se reparte totalmente sobre la superficie de la alimina en
proporciones mas 0 menos similares al caso anterior.

19553 M 5535

Figura 2. MEB de una incrustacion tipica de vanadio sobre el catalizador.

Cuando se estudia el comportamiento del vanadio sobre el catalizador comercial
se aprecia que el mismo se deposita sobre la matriz, permaneciendo en mayores
proporciones sobre los sélidos de cobalto, confiriéndole una actividad ligeramente
superior al sélido de niquel.

En la Figura 3 se plantea la estabilidad en el tiempo de los diversos catalizadores
estudiados, observandose que el catalizador comercial de niquel, cuando se le
incorpora vanadio, la actividad decrece a diferencia del solido de cobalto que se
mantiene estable en valor maximo de conversion; e incluso cuando el proceso se
hace por via mecanica, la actividad incrementa.
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Figura 3. Conversion en HDS de los sdlidos NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,O3,

Cuando al catalizador sintetizado se le incorpora vanadio via impregnacion la
actividad es superior para ambos metales en relaciébn a sus respectivos solidos
cuando se le afiade vanadio por via mecénica, favoreciendo este fendmeno la
hip6tesis inicial de que el vanadio favorece la actividad cuando se es incorporado
desde el principio de la sintesis.

Cabe resaltar que las corridas en blanco (sin vanadio) fueron efectuadas por
partida doble para verificar la tendencia de la actividad, observandose
discrepancia Unicamente para el sélido CoMo Industrial.

Conclusiones

v El rendimiento de la etapa de calcinacion fue de 100% para los catalizadores
NiMo y CoMo.

v' Las conversiones son estables en el tiempo para la mayoria de los sélidos
estudiados.

v' La presencia de vanadio afecté negativamente la actividad catalitica en los
catalizadores comerciales proporcionados.

v' La adiciéon de vanadio favorecié la actividad catalitica en los catalizadores
sintetizados.

v' Las conversiones obtenidas en los catalizadores NiMo sintetizados, son
mayores en comparacion con los catalizadores CoMo.
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v' El tamafo de particula de los catalizadores sintetizados oscilan entre 2 y 100
micras.
v' Se observé la formacion de una fase mixta sulfuro de molibdeno-vanadio.
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