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Resumen

En el presente trabajo se prepararon catalizadores en base a FeMo y FeW
depositados sobre SiO, modificado con y-aminopropiltrietoxisilano (GAPS), con un
porcentaje de fase metalica aproximado de 4% y las relaciones atomicas
(Fe/Fe+M) variables, en donde M= Mo 6 W. EIl soporte modificado contiene en su
superficie grupos amino, lo que permiti6 mediante formacion de complejos el
anclaje del Fe?* y mediante la formacién de clorhidratos el intercambio aniénico de
los iones MoO,*> y WO,* en cada caso. Los precursores se sulfuraron con la
mezcla CS,/H,, optimizandose el tiempo de contacto de dicha mezcla para la
obtencién de los precursores cataliticos de cada serie sintetizada. Durante el
tratamiento térmico de la sulfuracion se forma una capa carbdnica, consecuencia
de la modificacion del soporte, la cual minimiza las interacciones metal soporte y
se favorece la dispersion de la fase activa de los sulfuros bimetalicos.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante las técnicas: analisis
termogravimétrico, microscopia electronica, espectroscopia Mossbauer y actividad
en la reaccion de hidrodesulfuracion. En las micrografias se evidencié que el Fe
no se incorpord en la estructura del MoS,, lo cual implicaria la formacién de dos
fases separadas. Se estudi6 el comportamiento de los catalizadores FeMo y FeW
en las reacciones de hidrotratamiento de la fraccion de crudo, HVGO,
comparandolos con un catalizador comercial, KF-757, mediante el estudio de la
actividad de los catalizadores para la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). Se
determinoé la cantidad de azufre presente en las cargas antes y después de HDS
mediante la técnica de cromatografia de gases, con los resultados obtenidos se
pudo constatar que el Fe no ejercid un efecto sinérgico en ambas series, sin
embargo, en la mayoria de los casos los catalizadores preparados son mas
activos que el catalizador comercial y se apreciaron cambios notables en las
propiedades fisicas y quimicas de los productos de la reaccion de
hidrotratamiento (HDT) se determinaron propiedades fisicas como densidad,

viscosidad y gravedad API del producto de reaccion.
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Capitulo |
Introduccioén

Las preocupaciones sobre el cuidado del ambiente y el ahorro de energia son las
principales razones para el mejoramiento de la calidad de los combustibles fésiles.
A pesar de los avances tecnoldgicos, el combustible fosil representa la principal
fuente de energia en nuestro planeta, su uso en diferentes vehiculos automotrices,
plantas termoeléctricas etc, genera cantidades apreciables de SO,y NOy debido a
la presencia de moléculas contentivas de N y S presentes en los combustibles.
Estos gases son liberados a la atmésfera, contribuyendo al cambio climéatico,
generando lluvias &cidas y otros a problemas ambientales. EI empleo de
catalizadores en las reacciones de hidrotratamiento representa una alternativa

para este hecho. Es imperativo disminuir el contenido de heteroatomos presentes.

Las recientes investigaciones en catalisis en el proceso de Hidrotratamiento (HDT)
estdn destinadas al disefio de catalizadores, mediante el empleo de nuevos
soportes, promotores, modificadores de las fases activas y optimizacion de los
meétodos de preparacion. Esto se realiza con la finalidad de abaratar costos de los
catalizadores empleados en refinerias y la obtencién de una alta actividad y
deseable selectividad catalitica. Los avances en nanotecnologia han permitido la
sintesis de nuevos materiales a escala nanométrica, con diferentes aplicaciones

entre las cuales se encuentra la catalisis.

El estudio de la estructura y morfologia de nanoparticulas empleadas en catalisis
es de suma importancia dado que se obtiene informacién acerca del éarea
especifica, sitios activos y reactividad. Diferentes técnicas de caracterizacion se
han utilizado para la determinacion de las propiedades de los catalizadores,
representando una herramienta que permite optimizar los métodos de sintesis

empleados, permitiendo el planteamiento de métodos mas efectivos.



En el futuro la industria de refinacion del petréleo, como muchas otras
estarq sujeta a modificaciones impulsadas primordialmente por las cambiantes
necesidades del mercado y por los avances cientificos y tecnolégicos que se

incorporan para hacerla mas eficiente, rentable, segura y limpia™.
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2.1 El Petréleo y su composicion

El petr6leo es una mezcla compleja, cuya composicion depende del sitio de
origen, sus principales componentes son hidrocarburos (alquenos, alcanos,
cicloalcanos, naftenos, aroméaticos, etc), compuestos sulfurados, compuestos
nitrogenados y compuestos oxigenados ?. El petréleo es una fuente primaria de

energia y de éste se elaboran innumerables tipos de combustibles.

En la literatura se reporta que la composicion y concentracion de los diferentes
contaminantes en los crudos a nivel mundial varian en el intervalo que se presenta

en la tabla 15,

Tabla 1 Intervalo de Composicién de crudo a nivel mundial ..

Composicion Intervalo de concentracién, % peso

Carbon 83.0-87.0

Hidrogeno 10.0-14.0

Nitrogeno 0.1-2.0

Oxigeno 0.05-1.5

Azufre 0.04-6.0

Metales (N1 + V) < 1000 ppm

Asfaltenos 0.1-12

Residuo de carbén 0.2-10

Los heteroatomos, azufre, nitrdgeno y oxigeno, asi como los metales no se
encuentran en forma elemental en el petréleo, sino formando compuestos cuya
complejidad varia con la estructura quimica del hidrocarburo y numero de
carbonos. De esta manera los crudos pueden tener diferentes propiedades que los
caracterizan y determinan su comportamiento para la elaboracion de diferentes

combustibles, lubricantes, ceras o solventes 4,

Los compuestos de azufre son los mas importantes constituyentes heteroatomicos

del petréleo y su concentracion varia de acuerdo al tipo de petrdleo crudo. La



concentracion de azufre en un crudo puede variar de 0,04% en peso para crudos
ligeros a 5,0% en peso para crudos pesados . En la figura 1 ** se muestran
algunos compuestos azufrados generalmente contenidos en el petréleo crudo,

como mayoritarios.

CHy
#
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H,5
Arido sulfhidrico Disulfaros Tioles alquilicos
HS CH;
! 5/ 5
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Figura 1 Principales compuestos que contienen azufre presentes en el petréleo
crudo /.

Los compuestos que contienen nitrdgeno en su estructura presentes en el petréleo

son clasificados como basicos y no basicos. Algunos de estos compuestos se



muestran en la figura 2. Los compuestos basicos son principalmente homélogos a
la piridina, mientras que los compuestos no basicos son comunmente del tipo
pirroles, indoles y carbazoles. Estos compuestos generalmente se concentran en
los residuos del petroleo. En general, el contenido de nitrdgeno en el crudo varia

en el intervalo de 0,1-0,9% en peso, sin embargo, se han encontrado hasta 2% en

peso en algunos tipos de crudos .
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Figura 2 Principales compuestos nitrogenados presentes en el crudo **.

El Oxigeno en el petrdleo puede estar presente en varios tipos de moléculas. La

concentracion total de oxigeno contenido en el crudo es usualmente < 2,0% en



peso, aunque se han reportado valores mayores al indicado, que también se
puede ocasionar por una prolongada exposicion del crudo a la atmésfera durante
0 después de la produccién. En residuos del petrdleo se pude encontrar hasta 8%
en peso de oxigeno. No se conoce claramente la estructura quimica de los
compuestos de oxigeno, sin embargo, se han investigado en fracciones del
petrdleo de bajo peso molecular y se ha mostrado que contienen acidos
carboxilicos y fenoles ¥,

Los metales contenidos en el petrdleo crudo estan presentes como metalporfirinas
y los mas abundantes son las porfirinas de niquel y vanadio. Todos los petroleos
crudos contienen metales y generalmente su concentracién se incrementa en los

crudos pesados !

Los asfaltenos son moléculas complejas de alto peso molecular y con altos niveles
de arométicos polinucleares que se encuentran en los crudos pesados y residuos.
El nitrdgeno, oxigeno y también el azufre se encuentran contenidos en el
asfalteno, los metales también pueden encontrarse en forma de porfirinas'®. Las
estructuras quimicas de los asfaltenos son hipotéticas. La concentracién de
asfaltenos aumenta a medida que el petréleo crudo es méas pesado .

Los componentes principales del petrdleo lo constituyen los hidrocarburos los
cuales se dividen en los siguientes tipos: naftenos, aromaticos, resinas y

parafinas .
2.2 Tipos de Petroleo Crudo
Existen diferentes tipos de petréleo crudo dependiendo de sus propiedades fisicas

y quimicas, sin embargo, para clasificar a un crudo generalmente se expresa en

una escala normalizada por el Instituto Americano del Petroleo (American



Petroleum Institute, API) que se denomina gravedad APl y se evalia mediante la

siguiente correlacion:

11.5
°API:& - 131.5

.~ 00°F
5860°F
En donde sg (60 °F/60°F) se refiere a la gravedad especifica de la muestra a 60

°F dividida entre la gravedad especifica del agua a la misma temperatura .,

En base a la gravedad API, el petrdleo crudo se clasifica en los diferentes tipos
que se muestran en la Tabla 1 B!, Mientras menor es el valor de la gravedad API el

crudo es mas pesado.

Tab[I6<]31 2 Clasificacion de los tipos de petréleo crudo de acuerdo a la gravedad
API™.

Petréleo crudo Densidad, g/mL Gravedad API
Extrapesado >1.0 <10.0
Pesado 0.92-1.01 10.1 -223
Mediano 0.87-091 224-21.1
Ligero 0.83-0.86 31.2-39.0
Extraligero <0.83 >39.0

Un crudo ligero,

es usualmente

rico en fracciones

ligeras con bajas

concentraciones de heteroatomos (S, O, N y metales), asi como de asfaltenos .

Los crudos pesados y extrapesados no pueden ser producidos, transportados ni
refinados mediante los procesos establecidos para crudos ligeros. Estos crudos

son mas viscosos que los crudos ligeros y poseen baja movilidad .

Los crudos extrapesados son materiales que se encuentran en estado solido o

semisolido y son incapaces de fluir a condiciones ambientales .



Una comparacion de las viscosidades y gravedades API entre los diferentes
crudos se indica en la figura 3 &/, en donde se observa que los crudos pesados
poseen una viscosidad entre 100 y 10000 cP y gravedad API <20 !,

Viscosidad, cP 10 100 1000 10.000 100.000
| | |
C.rudo Crudo pes
ligero
| 1 |
Gravedad API 35 20 15 10 5

Figura 3. Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos !,

2.3 La Catélisis y la Nanotecnologia

La Catdlisis es la base de numerosos procesos quimicos que transforman
materias primas en productos de valor agregado para cubrir las necesidades
humanas de energia, combustibles para el transporte, salud y comodidad, ademas
de proporcionar los medios para el desarrollo de la energia sostenible. Su
dinamismo se pone de manifiesto por el corto periodo de obsolescencia de sus
tecnologias 2.

El mayor objetivo en la investigacion en catalisis es el disefio de catalizadores que
puedan lograr una perfecta selectividad y una deseable actividad. Entre actividad y
selectividad, es comunmente aceptado que la selectividad es lo mas complicado
de lograr y controlar. Una reaccion de perfecta selectividad no generaria desechos
en los productos, de este modo reduciria la energia y los procesos requeridos para
la separacion y purificacion . Desde el principio, la aplicacién de catalizadores

sélidos se ha empleado en la refinacion del petrdleo y en la manufactura de



diferentes productos quimicos. Segun las estimaciones actuales alrededor del
85% de todos los procesos quimicos hacen uso de los catalizadores %!,

El implemento de nuevas tecnologias representa un reto en el campo de
investigacion de la catdlisis. La nanotecnologia ha ganado una reciente y
sustancial popularidad debido a su rapido desarrollo en técnicas tanto para
sintetizar como para caracterizar diferentes tipos de materiales en la denominada
nanoescala, la cual corresponde al intervalo tamafio de particulas entre 1 y
100nm. Las particulas o cristales de los metales nobles en nanoescala han sido el
centro de la catélisis heterogénea por numerosos afios, mucho antes del
reconocimiento de la nanotecnologia . Lo que implica una estrecha relacién

entre ambos campos siendo éstos a su vez complementarios.

La nanotecnologia tiene su fundamento en el estudio de los fendmenos ocurridos
en la nanoescala y en los llamados nanomateriales, constituyendo un nuevo
dominio cientifico que ha surgido para el disefio, fabricacion y aplicacion de
nanoestructuras o nanomateriales, logrando el entendimiento fundamental de la
relacion entre las propiedades o fenémenos fisicos y quimicos y las dimensiones
de los materiales . Las propiedades inusuales de las nanoparticulas ha
acelerado el crecimiento en la produccion de nanomateriales, asi como el rapido
incremento de su aplicacién en diferentes areas como electronica, biomedicina,
farmacéuticos, cosméticos y analisis ambiental, catalisis y ciencias de los
materiales, lo cual ha llamado la atencion de los investigadores, gobiernos vy la

industria en general .
2.3.1 Las Nanoparticulas

Las nanoparticulas son agregados de atomos de tamafios comprendidos entre 1y
100 nm ™, |o cual las diferencia de otros sistemas nanoestructurados como por
ejemplo los nanotubos de carbono. Las nanoparticulas representan una transicion
entre los sistemas conformados por moléculas y atomos, y un material con

dimensiones de solido volumétrico . Las propiedades asociadas con los sélidos



volumétricos son propiedades intensivas, tales como densidad, resistividad y
magnetizacion y la constante dieléctrica, muchas de estas propiedades cambian
en la escala de las nanoparticulas *°!. Estas diferencias se deben a la disminucién
del tamafio y el incremento del nUmero de atomos en la superficie de las
particulas. Por ejemplo, en el caso de las nanoparticulas de arseniuro de galio
(GaAs), cuya estructura cristalografica corresponde al sistema cubico centrado en
las caras (FCC) y considerando que las nanoestructuras requieren n® de estas
celdas para construirse, es posible la determinacion de la cantidad de atomos
tanto en superficie como totales para diferentes valores de n. En la tabla 2.3 se
pueden observar los valores del nimero total de atomos (Nt), el nimero de
atomos en la superficie (Ns), los distintos valores de n el cual corresponde al
namero de celdas, el tamafio de la nanoparticula y el porcentaje de atomos en la
superficie (Ns/ Nt) 12,

Tamafio de la Numero de Porcentaje de
n nanoparticula | Numero Total atomos atomos en la
(nm) de atomos superficiales superficie
(N1) (Ns) (Ns/ Nr)
2 1,13 94 48 51,1
3 1,70 279 108 38,7

Tabla 3 ™ Numero de atomos en la superficie y porcentaje de &tomos
superficiales de diferentes tamafios de nanoparticulas de GaAs




4 2,26 620 192 31,0
5 2,83 1165 300 25,8
6 3,39 1962 432 22,0
10 5,65 8630 1200 13,9

15 8,48 2,84x10% 2700 9,5

25 14,10 1,29x10° 7500 5,8

50 28,30 1,02x10° 3,0x10* 2,8

100 56,50 8,06x10° 1,2x10° 1,5

Para la determinacion del tamafio de la nanoparticula se utiliza la ecuacion
d=0,565.n, en donde 0,565nm corresponde al pardmetro de red para la estructura
de GaAs. Se observa que para pequefos valores de n hay una mayor cantidad de
atomos superficiales, de esta forma se evidencian las diferencias entre los
sistemas de nanopatrticulas respecto a los sistemas volumétricos con respecto a
la superficie '@, es evidente un incremento en la energia superficial del sistema
y los atomos superficiales poseen una esfera de coordinacion mayor. Este hecho
es atractivo para el area de catélisis, en donde el area de la fase activa del

catalizador es determinante en su actividad catalitica.

Las nanoparticulas metalicas son ampliamente utilizadas en la electronica,
catalisis, transporte y otras aplicaciones en biologia y ciencias médicas . El
namero de procedimientos para la obtencién de sistemas de nanoparticulas
metélicas es bastante amplio. Sin embargo, hay dos enfoques principales en
cuanto a la sintesis de las nanoparticulas metalicas: los métodos fisicos vy
quimicos. Los métodos fisicos son aquellos de los cuales las nanoparticulas son
directamente generadas a partir del material volumétrico (bulk), esto se realiza por
distintas técnicas, a diferencia de los métodos quimicos en los cuales se utilizan
rutas de sintesis partiendo de sales de los metales y posterior reduccion de las
mismas . Otro aspecto importante es la estabilizacién de las nanoparticulas para
evitar su aglomeracion y la formacion de particulas de mayor tamafo. Esta
estabilizacion puede ser una estabilizacion idnica, en la cual se utilizan liquidos
ionicos y las particulas se encuentran suspendidas en el medio, o una

estabilizacion estérica, mediante un soporte o compuestos en las cuales hay



interacciones entre las particulas metdlicas y los agentes estabilizantes!**. Los
sistemas de nanoparticulas utilizados para la catélisis pueden ser tanto

monometalicos como polimetalicos.

El desarrollo en la investigacion respecto a la sintesis de las nanoparticulas
tomando en cuenta sus aplicaciones en la catalisis representa una alternativa en el

diseno de catalizadores.

2.4 El Tratamiento del Crudo y el Medio Ambiente

Las restricciones ambientales sobre la calidad de los combustibles producidos
para el transporte y las emisiones causadas por las refinerias son los temas de
mayor interés e inversion en la actualidad. EIl objetivo principal de recientes
regulaciones propuestas por la Directiva del Parlamento Europeo y la Agencia de
Proteccion al Medio Ambiente (EPA), consisten en reducir la concentracion de
azufre en el combustible para transporte y calefaccion *°. Los gases de escape de
los vehiculos de motor contribuyen en gran medida a la contaminacién atmosférica
debido al alto contenido de NO, y de SO, [°!,

Las refinerias tienen la principal tarea de producir eficientemente altos
rendimientos de productos provenientes del petr6leo crudo de variable
composicién ™. Actualmente, se enfrentan con los cambios constantes en las
necesidades de la sociedad sobre las especificaciones y la calidad de dichos
productos, mediante la mejora de las tecnologias existentes y el desarrollo de

tecnologias avanzadas *”.

En el afio 2007 la EPA anuncid un plan para reducir la concentracion de azufre en
el combustible diesel, de un promedio de 3400 ppm a 500 ppm, implementando

como meta para el 2010 una concentracion alrededor de 15 ppm 18!,



Ademas de dirigir a las innovaciones para reducir el impacto ambiental asociado
con la produccion, la catalisis ha desempefiado un papel significativo en los
ultimos afos en el desarrollo de nuevas tecnologias para reducir las emisiones

contaminantes .

2.5 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) abarca un conjunto de procesos y reacciones que las
refinerias han utilizado por mas de 40 afios . Los procesos de Hidrotratamiento
son tratamientos reductivos de hidrégeno presente en el combustible fosil, son
aplicados para el progreso y limpieza de los componentes del petréleo reduciendo
la emisidbn de compuestos no amigables al medio ambiente, también hay una

contribucién a la explotacién de crudo a bajos costos 7.

Los tratamientos son aplicados usualmente a las materias primas del petréleo y
se pueden dividir en dos grupos principales. El primero es la Hidropurificacion o
Hidrotratamiento el cual corresponde a la eliminacion selectiva de los
heteroatomos N,S,0 y metales, de las moléculas organicas que los contienen. En
el caso respectivo, la hidrodesulfuracion (HDS) para el azufre, Ila
hidrodesnitrogenacion (HDN) para el nitrogeno, la hidrodesoxigenacion para el

oxigeno (HDO) y la hidrodesmetalizacion (HDM) para el niquel, vanadio, arsénico
etc P El segundo grupo es la Hidroconversion mediante el cual se logra cambiar

el peso molecular y la estructura de las moléculas organicas. Los procesos de
hidroconversion abarcan la hidrogenacion (HYD), hidrodesaromatizacion (HDA),

isomerizacion (ISM) e hidrocraqueo (HCG) [21].

2.5.1 Hidrodesulfuracion



El proceso de hidrodesulfuracion permite eliminar el azufre presente en las
distintas fracciones de crudo y combustibles fosiles mediante reaccién con
hidrégeno. La efectividad de dicho proceso depende en gran medida del tamafio
de la molécula que contiene el atomo de azufre. El siguiente orden de reactividad

ha sido reportado en la literatura #2:

L] . S

S
Tiofeno > benzotiofeno (BT) > dibenzotiofeno (DBT)

Figura 4 1?2, Reactividad del tiofeno y derivados frente a las reacciones de HDS.

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

que la reaccién se lleve a cabo directamente via hidrogendlisis %!,

En las reacciones que involucra la hidrodesulfuracion, los compuestos sulfurados
gue se encuentran en las moléculas carbonadas son eliminados mediante un flujo
compuesto por una mezcla de la fraccion del crudo e hidrégeno gaseoso,
atravesando perpendicularmente un plano formado por el catalizador soportado,
una descripcion simple y esquematica podria ilustrarse mediante la figura 5, de
esta forma el heteroadtomo de azufre es reducido por el hidrogeno y liberado de la

molécula organica en forma del gas H,S .
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Figura 5. llustracion esquematica del proceso de Hidrodesulfuracion (HDS) 2.

Para la hidrodesulfuracion de tiofeno han sido propuestas tres vias de reaccion:

K
H, S H,S CH3
/ HZCN H,
C CH3
] us F _ + > /\/

2H, > HsC
s H, /\/CH3
A Hs y‘ HyC
NCHz H,

H,C

Figura 6. Vias de reaccion propuestas para la reaccion de HDS del tiofeno
(adaptado de la referencia #?).



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

desulfuracion y la hidrogenacién ocurren simultaneamente 24,

Las siguientes reacciones de hidrodesulfuracion constituyen ejemplos del proceso
de HDS

RSH + H, — RH + H,S (mercaptanos) (1)
R2S + 2H; — 2RH + H,S (sulfuros) (2)
R2S; + 3H; — 2RH + 2H,S (disulfuros) (3)
C4H4S + 4H,; — C4Hpo + H2S (tiofeno) (4)

2.5.2 Hidrodesnitrogenacion

Las reacciones de hidrodesnitrogenacion, a diferencia de las de
hidrodesulfuracion, requieren de condiciones mucho mas severas en cuanto a
temperatura y presion®® debido a que en un primer paso se involucra la
hidrogenacion del anillo aromatico, la reaccidbn es termodindmicamente
desfavorable y requiere de una minima presion parcial de hidrégeno. La reaccién
es cinéticamente favorecida por el incremento de la presion parcial del hidrégeno
28] ' Una vez hidrogenado el anillo aromatico ocurre el clivaje del enlace  C-N, tal

como se ilustra en la figura 7:

Figura 7. Deshidronitrogenacién de la piridina 2.

H,
O —— ¢ H,,NH, —C.H,,+ NH,




La hidrogenacion de anillos nitrogenados esta ligeramente favorecida
termodinamicamente en comparacion con la saturacion del anillo. Se ha

determinado el siguiente orden de reactividad para distintos anillos nitrogenados
[22].

X X AN E
CO OO O

Figura 8 ?2. Orden de reactividad de anillos aromaticos nitrogenados frente a la
HDN.

2.6 Catalizadores de Hidrotratamiento

Desde hace muchos afios se han investigado la aplicacion de metales de
transicion sulfurados, soportados o masicos en las reacciones de hidrotratamiento.
Los catalizadores masicos se analizaron primeramente con la finalidad de evaluar
el efecto de la fase activa sin interferencia del soporte. De esta forma, se
determind que la actividad hidrodesulfurante en sulfuros de metales de transicién

(8] hoseyendo mayor actividad los

depende de su posicion en la tabla periddica
elementos del tercer periodo y menor actividad los del primero, estando la posicién

en la tabla periddica relacionada con la configuracion electrénica de cada metal
[29]

Catalizadores de sulfuros de metales de transicion tales como Os, Ir, Ru y Rh
igualmente poseen actividades cataliticas elevadas frente a HDS como se puede
apreciar en la figura 9; pero son muy costosos y el tiempo de vida media es muy
corto ya que son facilmente desactivados por los compuestos de azufre y

nitrégeno que se enlazan covalentemente a los sitios activos del catalizador 2.



MOLECULAS DE DBT CONVERTIDAS
MILIMOLES DE METAL-SEG.
b=y 5
5 =
[
| R
(PSRN
azn
DpD
g8¢-
>
o 3
©
2 / 5
| Bt |
¥ %
[
o
s
It L 4 4 s1ash g g ey

-
Mo & -
-
8
] ’
-t
v
Ti /.,..—.— H

1016 .Ft Co Ni Au o
Nb Cr 2
v W .4
Ta .Mn -
-

1 L ! == 3 L 1

v Vv Vi vl VIII1 Vr'l2 Vl‘ll3 8

POSICION PERIODICA
Figura 9. Representacion grafica de la actividad en HDS del dibenzotiofeno vs.
Posicion en la tabla periddica de los sulfuros de metales de transicion (adaptado

de la referencia ?%).

Sin embargo, el empleo de sulfuros de metales de transicibn no soportados no
puede contemplarse a la escala industrial, principalmente por razones de
resistencia mecanica insuficiente y de su area especifica reducida. En la
bibliografia se reporta el empleo de diferentes soportes como SiO,, TiO;, Zr,03,
entre otros y su empleo dependera principalmente del objetivo deseado en cada

reaccion B9,



Consecuentemente se han realizado estudios de catalizadores de sulfuros de
metales de transicion soportados sobre carbdn, no observdndose una interaccion
fuerte con el soporte que modifique el estado electrénico de las fases activas y
que por efecto alterara la actividad catalitica en HDS. Dicha influencia se
correlacionaria con el lugar que ocupa cada elemento en la tabla periddica y de la
misma forma entonces, dependeria de su configuracion electrénica. Un sulfuro
metélico posee actividad catalitica por si solo, ésta puede ser alta, media o baja,
pero cuando se realiza una combinacion de dos de estos sulfuros (sistema
bimetalico) puede ocurrir que la actividad catalitica aumente de manera
considerable y sea mas alta que la suma de las actividades de cada sulfuro por
separado, a este fendmeno se le conoce como sinergia y es explicado mediante

un conjunto de modelos 2%,

Todos los catalizadores industriales contienen al menos dos elementos de los
Grupos VI y VIl de la tabla peridédica. Un importante progreso se ha realizado con
respecto a la preparacion y la caracterizacion de los catalizadores sulfurados. Mas
de 11 modelos se han propuesto con la finalidad de explicar la sinergia catalitica.
No obstante, los modelos que justifican la actividad de estos sistemas
corresponden al de sinergia por contacto, modelo de la fase CoMoS, intercalacién

y spill over, entre otros!?.

2.7 Modelos estructurales que explican la actividad de los catalizadores de
HDS

2.7.1 Modelo de la Monocapa

Fue el primer modelo detallado para el catalizador CoMo/Al,O3

313233 Una vez calcinado este catalizador se asume que el molibdeno queda
enlazado con la alumina formando una monocapa.

La interaccion del Mo con la alimina se podria explicar como consecuencia

de los enlaces con el oxigeno (puentes de oxigeno) que resultan por la reaccion



de los grupos OH de la superficie #°. El cobalto (Co®") se encuentra en posiciones

tetraédricas remplazando atomos de aluminio (AI**

) en la superficie de Al,O3 lo
cual, segun el modelo, brinda una mayor estabilidad a la monocapa de molibdeno,
promoviendo su actividad catalitica. En el proceso de sulfuracion, el ion sulfuro
(S*) reemplaza dos iones O? de la capa superficial debido a su gran tamafio. Bajo
condiciones cataliticas el hidrogeno extrae un ion sulfuro de la superficie de la
monocapa promoviendo la reduccién (de Mo®* a Mo®*) de uno de los atomos de

molibdeno adyacente, los cuales podrian ser los sitios activos para HDS 2°/.

S

Figura 10. Representacion esquematica de la monocapa %%,

2.7.2 Modelo de la Intercalacién

En el modelo se asume que el metal sulfurado contiene MoS, en la
superficie de la alimina. Las estructuras de MoS, son laminares, cada una
contiene en un plano de &tomos de Mo comprimido entre dos planos de atomos de
azufre en posicion hexagonal, y los iones Co?* podrian estar ocupando posiciones
octaédricas intercaladas entre las laminas B*%!. Este modelo fue luego modificado
y llamado “pseudo-intercalacion”, dado que se observaron en cristales ideales de
MoS, que la intercalacién de Co®* no es energéticamente posible. Este modelo
puede explicar la relativa alta relacibn Co/Mo necesaria para alcanzar la maxima

actividad catalitica ™.



Figura 11. Estructura de las laminas de MoS, que se forma segun el modelo de

intercalacion B9,

2.7.3 Modelo de la Sinergia por Contacto o Control Remoto

Este modelo propone que la actividad y selectividad del sélido optimizado estan
relacionadas con la presencia de dos fases distintas y que ocurre una sinergia por
contacto entre ambas fases durante la reaccién catalitica **. Un control remoto
de la fase activa localizada sobre la estructura cristalina hexagonal de MoS; (o
WS,) es ejercida por la segunda fase la cual es capaz de activar el hidrogeno. El
papel fundamental del hidrogeno activado no es participar directamente en la
hidrogendlisis o en la HYD sino el de generar el sitio activo. Por reduccion a la
fase de sulfuro en el molibdeno, produciendo una vacancia electrénica. Este
modelo depende fundamentalmente del estado de oxidacion del cation Mo/W de la
cual las dos especies son promovidas por el tipo de estado de coordinacion

resultante en la fase del aceptor 7.



Mos 2

Figura 12. Representacion esquematica del modelo de control remoto: la

formacion de centros HYD: Centros triplemente insaturados (CUS), y bandas de
hidrogendlisis carbdn-heteroatmos (MoSH vecinas a CUS Mo) por accién del

excedente de hidrégeno (Hso en los bordes de MoS,) B8

2.7.4 Modelo de la Fase CoMoS

El éxito del modelo de la fase “CoMoS” se encuentra en el descubrimiento de una
sefial que aparece utilizando la técnica de Espectroscopia de Emisiéon
Mossbauer®“®! la cual no era atribuida a ninguna de las fases de cobalto
conocidas hasta ese momento, es decir, sulfuro de cobalto o aluminato de
cobalto. Sucesivamente en trabajos posteriores “Y se atribuyé a la fase CoMoS,
en la cual el cobalto estd ubicado en los bordes de las capas cristalinas de MoS.

presentando una especifica coordinacion.

Otros estudios utilizando catalizadores soportados y no soportados han
demostrado que la actividad catalitica esta relacionada con la presencia de
atomos promotores en el modelo Co-Mo-S, y también han sido observados con la
presencia de otros atomos promotores entre los que se citarian para el Mo (Fe y
Ni) y para el W (Co, Ni y Fe). Hasta ahora este es el modelo mas aceptado en



catalizadores de hidrotratamiento promovidos, ya que es el Unico que se basa en

medidas fisico-quimicas in-situ de la fase activa "

Ademas de los modelos expuestos anteriormente, modificaciones de ellos, otros
modelos han sido propuestos, por ejemplo la mas reciente modificacion del
modelo de contacto de sinergia en el cual se expone que el contacto es entre Co-
Mo-S y CogSg y no entre las fases MoS; y CogSg como se habia propuesto

anteriormente 1859,

Co,S, o CoMoS

® Mo
® Co

Figura 13. Modelos de las posibles fases presentes en catalizadores CoMoS B

2.8 El Empleo de Catalizadores en base a Hierro

2.8.1 El Sulfuro de Hierro

Varios sulfuros de metales de transicion, por ejemplo el FeS, CoS, y NiS, adoptan
una estructura denominada estructura del arseniuro de niquel, que se ilustra en la
figura 14 2. En esta estructura cada atomo metélico esta rodeado en forma
octaédrica por seis atomos de azufre, pero también existen en su proximidad otros

dos atomos metalicos. Las distancias metal-metal son de 2,60-2,68 A en el FeS,



CoS y NiS, lo cual indica que debe haber una considerable proximidad entre

atomos metalicos %,

El sistema hierro azufre adopta la estructura arseniuro de niquel entre 50 y 55.5%
de atomos de azufre. Cuando la relacidn S/Fe excede de uno, parte de las
posiciones de la red que corresponden al hierro quedan vacantes, pero en forma
desordenada o al azar, tratandose de la formacién de otra fase 1%,

Figura 14. Estructura del Arseniuro de Niquel 2.

N iAS (AB)

2.8.1 El Sistema (Fe,M0)S

Estudios realizados sobre los catalizadores basados en sulfuros mixtos de hierro
y molibdeno, han establecido que su estructura cristalografica pertenece al
sistema 6 grupo laminar correspondiente a la Molibdenita MoS,, por lo que se

dara una breve descripcion de sus propiedades cristalograficas °*.



La estructura de la Molibdenita, MoS, se muestra en la figura 15 ®° es una
estructura hexagonal cuyos parametros de celda unitaria son a= 3,15 Ay b= 12,30
A. Esta estructura pertenece a la denominada familia de estructuras laminares de
dicalcogenuros como los disulfuros, diselenuros y ditelenuros del tipo MA,, en
donde M representa Mo, W, Nb y Ta, mientras que A=S, Se y Te. La estructura
esta compuesta por atomos de molibdeno “emparedados” entre capas de azufre,
cada atomo de metal estaria rodeado por seis a&tomos de azufre en los vértices de
un prisma trigonal, los prismas en capas adyacentes con atomos de Mo en sus
centros estan en orientaciones antiparalelas. Las capas conformadas por atomos
de azufre estdn fuertemente ligadas a las capas de molibdeno pero no tan
fuertemente ligadas a las otras capas de azufre. De alli la capacidad de esta
estructura de seccionarse facilmente en laminas. La separacion entre las capas

metélicas es considerable y del orden de 6,15 A, y cada tercera capa metélica

repite la primera. Con respecto a sus propiedades magnéticas sélo se tiene
(54]

conocimiento que la molécula MoS; es diamagnética

Figura 15. Estructura laminar de la Molibdenita °°!.



2.9 Factores nanométricos que afectan la actividad de los catalizadores de
HDS.

2.9.1 Tamafo de la particula.

Una manera de aumentar el ndmero de sitios activos en catalizadores no
soportados es reduciendo el tamafio de la particula. Tomando en cuenta esta idea
se han logrado sintetizar catalizadores de sulfuro de molibdeno de dimensiones
nanométricas. La sulfuracién de nanocintas de 6xido de molibdeno % a altas

57581 Estas

temperaturas es conocida por producir especies tipo fullereno
especies se caracterizan por ser coordinativamente saturadas. La ausencia de
vacancias electronicas en aristas y bordes no es favorable para las reacciones de
HDS. Sélo los planos basales de este tipo de moléculas estan expuestos a los
reactantes y no son selectivos a la hidrodesulfuracion, lo que trae como

d 2% Estudios previos ®® proponen métodos

consecuencia una baja activida
para evitar el cierre 6 la saturacion electrénica de este tipo de estructuras, lo que
ha permitido sintetizar catalizadores nanoestructurados no soportados que

contienen nanofilamentos de M0S».y.

Igualmente se ha observado que una atmosfera fuertemente sulfurante estabiliza

(56]

el crecimiento de conjuntos de nanofilamentos Mo0S;.x gue poseen una

estructura que sobresale del volumen completo del conjunto; lo que permite la
formacién de dimeros de azufre en los extremos. Una alta concentracion de azufre
en los extremos permite estabilizar la estructura nanofilamentosa. Camacho -

[56]

Bragado y colaboradores proponen que la capacidad de los extremos

saturados de azufre de donar y aceptar densidad electronica aumenta la actividad
catalitica, aungque no parecen ser sitios adecuados para que ocurra la ruptura del

enlace C-S 2,



2.9.2- Morfologia y orientacion.

Varios estudios ®®? indican que la morfologia de los clusters de MoS, también
afecta la actividad catalitica de los catalizadores de MoS, sin promotores de Co 0
Ni.

Orientado heds 1a Hidrogandlisis

7/ ////////////
ALO, Soporte //
////////////

Figura 16. Orientacion del MoS; sobre la superficie de una alimina (adaptado de

a
referencia *%)

(63]

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

cataliticamente activas en la reaccion de HDS del tiofeno debido a las
instauraciones electronicas de las aristas y los bordes del cristal. Algunos estudios

841 broponen que los sitios en las aristas de los clusters de MoS, soportados en

Al,O3 son cataliticamente activos para HDS mientras que los bordes de los planos
de los clusters lo son para las reacciones de hidrogenacién ?°!. La localizacién de

estos sitios puede observarse en la figura 171,

: La i & % Sitio Esquina

Plano Basal “..

=~ (00D . I
Le - Plano de Cubierta

7z Ve
\ Plano de borde

Figura 17. Modelo “rim-edge” del catalizador MoS, .



La relacion entre la morfologia, la orientacion y la actividad catalitica ha sido
investigada para los catalizadores de MoS, soportados en y-AlL,Oz y TiO, 667,
Sakashita, Araki y colaboradores °®®”) muestran que cuando se utiliza y-Al,O3 los
resultados son consistentes con el modelo rim-edge, el cual plantea que los
clusters multicapa de MoS, soportados en alimina son selectivos hacia la
reaccion de hidrogendlisis mientras que los clusters formados por una sola capa
son selectivos hacia la hidrogenacién catalitica [®. Los resultados obtenidos para
los catalizadores soportados sobre TiO, demuestran que los clusters multicapa de

MoS, poseen actividades intrinsecas mayores que los clusters monocapa 2.
2.10- El Soporte

Las propiedades fundamentales para escoger un material como soporte lo

constituyen un area especifica apropiada (250 m?/g) y gran estabilidad térmica
[69]

Los catalizadores industriales de HDT estdn compuestos de una fase activa de
sulfuro de molibdeno o sulfuro de tungsteno soportada en alimina. La alimina es
un soporte que posee propiedades mecanicas y texturales extraordinarias, pero no
es inerte y los iones metalicos (W, Mo, Ni 6 Co) son capaces de reaccionar con su
superficie y ocupar sitios en las capas externas del soporte o incluso formar
especies tipo W(AI204)3, Mo(Al,O4)3, CoAl,O4 6 NiAl,O4. Estas interacciones entre
el soporte y la fase activa disminuyen la actividad del catalizador, lo que ha llevado
a la busqueda nuevos soportes %% Se ha reportado que sulfuros de molibdeno
soportados en TiO, y ZrO,, posee actividades 3 y 5 veces mayores

respectivamente, que los soportados en altimina "%,

2.10.1 Alumina.

La alimina es el 6xido de aluminio (Al,O3). Los cristales de 6xido de aluminio son
normalmente hexagonales y de tamafio diminuto. Su peso especifico de 3.95;

aproximadamente, y la dureza de hasta 2000 Knoop. La estructura en forma de


http://www.monografias.com/trabajos13/tramat/tramat.shtml#ALUMIN?interlink

octaedro de alumina, en el cual 6 grupos hidroxilos (OH) o atomos de oxigeno
estan dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de un octaedro que
se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro, algunas veces el
aluminio es sustituido por hierro en estado ferroso o férrico. Los octaedros se
encuentran unidos entre si en una hoja o lamina conocida como hoja de alimina u
octaédrica. Al igual que el gel de silice la alumina posee caracteristicas fisicas
extraordinarias como lo son: resistencia quimica a acidos, bases, metales y

haldgenos, asi como alta area superficial especifica (100-600m?/g), entre otras ™.

Existen varios tipos de aluminas, segun el método de preparacion vy
deshidratacion, entre las cuales estan: alimina activada o adsorbente, la -
alimina, la B-alimina, la y-alimina, la n-alimina, la y-alimina, la k-alimina, la ©-

alimina 4.

La y-alimina es una variedad cristalina de la alimina que se forma cuando se
calienta a temperatura suficientemente alta los trihidratos de alimina. En

consecuencia la y-aliimina es una forma cristalina intermedia del 6xido ™.

2.10.2 El Gel de Silice

El gel de silice ha encontrado amplio uso y aplicaciones como soporte para
catalizadores y como adsorbente en separaciones cromatograficas, debido

principalmente a su inercia quimica y a su gran superficie especifica 7.

Ha sido descrito como una condensacion polimérica amorfa del &cido silicico,
comunmente se prepara tratando soluciones de silicato de sodio con acido
sulfurico. El acido silicico se condensa para generar el acido disilicico y agua, a su
vez el acido disilicico se condensa nuevamente para producir acido trisilicico, y asi
sucesivamente; siendo también posible la condensacion entre moléculas de acido

disilicico [,


http://www.monografias.com/trabajos11/grupo/grupo.shtml?interlink
http://www.monografias.com/trabajos14/falta-oxigeno/falta-oxigeno.shtml?interlink
http://www.monografias.com/trabajos/atomo/atomo.shtml?interlink
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Este proceso produce finalmente acido silicico macromolecular, el cual crece
gradualmente como una particula polimérica con caracter coloidal. En esta etapa
el gel de silice estd presente como particulas esferoidales formando una red
tridimensional de unidades Si-O-Si, en donde cada atomo de silicio esta unido a
cuatro atomos de oxigeno y cada oxigeno, a su vez, a dos de silicio, conteniendo
miles de atomo de silicio; con un didametro aproximado de 10 nm, como puede

observarse en el esquema representado en la figura 184",

(OH)3Si0Si(OH),0Si(OH),0Si(OH),

Figura 18 Estructura del Gel de Silice!*”.

Durante el proceso de polimerizacién, las particulas primarias se unen a aquellas
adyacentes, en los sitios donde no se ha realizado la condensacion de los grupos
oxidrilos, ocurriendo entonces la gelacién de la suspension coloidal. En la etapa de
hidrogel, numerosas moléculas de agua se encuentran unidas a los grupos oxidrilo
de la estructura. Cuando este hidrogel se seca, la estructura se reduce de tamafio,

obteniéndose asi un gel de silice poroso 2.

También se ha reportado la sintesis de gel de silice mesoporoso con tamafo de
poro entre 1-30 nm y &rea especifica de 500-1000 m?%g, con alto potencial como

catalizador o soporte catalitico [ ™.

2.10.3 Modificacion de la Superficie del Gel de Silice.



El gel de silice modificado ha sido utilizado por mucho tiempo como adsorbente de
diferentes sustancias y también como catalizador. Muchos estudios se han
realizado con la finalidad de mejorar sus propiedades, con lo que se ha logrado

anclar una variedad de grupos funcionales en su superficie [®.

La reaccion de la superficie del gel de silice con 3-aminopropil-trietoxisilano,
implica la condensaciéon de uno, dos o tres grupos silanoles (OH) por molécula de
alcoxisilano, generando estructuras organicas enlazadas a la superficie del gel ["®.
La naturaleza de las especies enlazadas dependera del nimero y distribucion de
los grupos silanoles en la superficie del gel de silice, asi como también de las

condiciones de reaccién 71,

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

dienlazamiento del silano a la superficie, segun la siguiente reaccion:

I

—Si—OH —Si—O0  (CHy)3NH
| HiCH,CO /(CH2)3NH2 (CHz)sNH,
o + /Si\ —_— o Si +  2CH3CH,OH
, H3CH,CO OCH,CHj3 l
—Si—OH —Si—o0 OCH,CHs
| |
(Gel de Silice) (aminopropil-trietoxisilano) (Gel Modificado)

Figura 19. Reaccién de condensacion del gel de silice con y-aminopropil-

trietoxisilano!*".

Posteriormente puede ocurrir una condensacion entre dos especies aminopropil-

trietoxisilano y generar finalmente una estructura como la dada en la figura 20 7.

El solido obtenido luego de la modificacion de la superficie del gel con agente
amino-silano, exhibe entre 2 y 3 moléculas de agente modificante por nanémetro

cuadrado de superficie ", como se puede apreciar en la siguiente figura:



NH
2 NH,

°~
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~

CH»

CH, /

/ H,C
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Si, Si H
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/I 1nm /l

Figura 20. Esquema de la especie predominante en la superficie

(2-3 moléculas de modificante amino por nm?) ",

2.11 La Espectroscopia Mésshauer

La técnica de espectroscopia Mossbauer ha tenido, desde su descubrimiento en
1958, una considerable aplicacién en el area de la ciencia de los materiales. Los
pardmetros como el desplazamiento isomeérico, la interaccién cuadrupolar eléctrica
y la interaccion dipolar magnética, los cuales pueden ser extraidos de un espectro
Mossbauer y permiten un andlisis detallado del estado quimico de ciertos &tomos
presentes en un material, por ejemplo estados de oxidacion o que tan amplio es el
campo magnético respecto al ntcleo 3. El uso de sistemas microcristalinos,

soportados o masicos, asegura que la informacion obtenida lleva un considerable
significado con respecto al estado quimico de los componentes relacionandolo con
la superficie del catalizador. El reciente desarrollo en la conversion de la
espectroscopia electronica Mossbauer destaca la sensibilidad superficial
de la técnica Mdssbauer, permitiendo que sistemas que no sean microcristalinos
puedan ser estudiados y también permite la posibilidad de obtener espectros de

regiones mas profundas del sélido ["®.



La espectroscopia Mdssbauer es una técnica que es, relativamente, muy poco
utilizada en el area de catdlisis. La técnica se limita Unicamente a aquellos
elementos que poseen efecto Mdssbauer. El hierro, estafio, iridio, rutenio,
antimonio, platino y oro son algunos de los elementos de interés en el area de
catdlisis. A través del efecto Méssbauer en el hierro es posible obtener informacién
acerca del estado del cobalto ["®. En la figura 21 [® se observan los elementos que

poseen efecto Mdssbauer en la Tabla Periddica.
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Figura 21. Tabla periddica de elementos activos Méssbauer "8,



2.12 Microscopia Electronica

La microscopia electronica es una técnica que comprende dos familias de
instrumentos: el microscopio electrénico de barrido y el microscopio electrénico de
transmision. Este Gltimo tipo de equipo permite obtener imagnes con resolucién de
hasta 0,05 nm (0,5A)%. Con un microscopio electrénico de transmisién es posible
conocer el tamafio, fase cristalografica, orientacion y composicion de un material

de tamafio muy pequefio, como son los llamados materiales nanoestructurados ©%.

La Microscopia electréonica de transmision (MET) es una de las técnicas mas
utilizadas en la caracterizacion de catalizadores ®. En general, la deteccién de
particulas soportadas es posible siempre que exista suficiente contraste entre las

81 En la figura 22 Y se muestran dos imagenes de

particulas y el soporte !
microscopia electronica de transmision de alta resolucion de sistemas
compuestos por sulfuros de Mo (a,b). Se observan las orientaciones
correspondientes de los apilamientos de las laminas de MoS,, en la figura 22(a)

se indica el valor de la distancia interplanar para el plano (002).



Figura 22. Imagenes MET del sistema MoS, ®Y.




Capitulo IlI
Antecedentes

Mediante numerosos estudios se ha determinado que el tamafio de particula "), la

morfologia ©%, la orientacién

y el grado de dispersion del catalizador en el
soporte, son caracteristicas cruciales que influyen en su actividad y selectividad.
Por esta razon los estudios actuales se han orientado hacia el disefio de

catalizadores nanoestructurados 2.

Ademas de las combinaciones tradicionales de sistemas cataliticos bimetalicos de
sulfuros de Ni/Co y Mo/W, también se han estudiado sistemas de sulfuros de Fe-
Mo B39y Fe-w 9 92 masicos. Estos materiales tienen propiedades estructurales
y morfolégicas similares a las de los catalizadores Co/Ni-Mo/W 7% Se ha
demostrado que la fase activa puede ser descrita como una mezcla del sulfuro
metalico de fase Fe-Mo-S y una fase FeSy (tales como FeS,, Fe;«S) que es
segregada de la fase Fe-Mo-S siendo de uso catalitico 7%, Adicionalmente se
ha determinado que la adicion de un segundo promotor (Co o Ni) a los
catalizadores Fe-Mo o Fe-W incrementa la actividad catalitica ¥"®% y conduce a la

formacion de fases tipos de pentlandita tales como Feg«NixSg [89],

La alimina ha sido utilizada ampliamente como soporte de catalizadores de
hidrotratamiento debido a sus propiedades mecanicas y texturales y por su relativo
bajo costo °“. Sin embargo es capaz de interaccionar con la fase metdlica
afectando la actividad del catalizador. Se han realizado estudios sobre el efecto de
otros soportes tales como TiO, (titania), ZrO, (zirconia) y zeolitas y se ha sugerido
que soportes como la alimina y el gel de silice no afectan la actividad de
catalizadores sintetizados con la misma sal precursora de tungsteno . Algunos
estudios °® han propuesto que el carbén juega un papel importante en la
estructura estabilizada de los catalizadores. El tratamiento de 0xidos metalicos con

compuestos organosulfurados genera un mejoramiento de las actividades en HDS,



lo que podria sugerir una modificacion inicial del sulfuro metélico en la presencia

de una fuente carbén 2%,

Adicionalmente, muchos estudios han reportado que en la preparacion de
catalizadores en base a especies de Mo y W existen interacciones mas débiles
con el soporte cuando se utiliza gel de silice en lugar de la alumina, y que estas
interacciones juegan un papel importante en la dispersion del metal sobre la

superficie del soporte ™.



Capitulo IV
Objetivos

4.1 Objetivo General

Estudios de la morfologia y la actividad de los catalizadores en base a Fe-Mo,

Fe-W soportados, empleado en reacciones de Hidrotratamiento de fracciones de

gasoleo de alto vacio (HVGO) y/o Gasdleo de bajo vacio (VGO) de un crudo de

origen venezolano.

4.2 Objetivos Especificos

Modificacion de la superficie de los soportes: gel de silice y alimina; con
y-aminopropiltrietoxisilano.

Preparacion mediante el método de adsorcion e intercambio iénico
catalizadores de Fe-Mo y Fe-W soportados.

Activacion de los precursores mediante la sulfuracion con la mezcla
CS,/ Ha.

Caracterizacion catalizadores mediante las técnicas de Microscopia
Electrénica de Transmision, Espectroscopia Mdssbauer y TGA.
Evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de
hidrotratamiento: HDS.

Correlacion de la actividad, morfologia y estado electrénico de los
catalizadores.

Caracterizacidon de los productos de reaccion mediante Destilacion
Simulada y determinacién de la densidad, viscosidad y gravedad API.
Comparacion de los resultados obtenidos en cuanto a la actividad y

selectividad con el catalizador comercial KF-757.



Capitulo V
Metodologia Experimental

5.1 Preparacion de los catalizadores.

5.1.1 Modificacion del soporte.

Se emplearon 20g de gel de silice Glassven como soporte, previamente
tamizado con la finalidad de obtener un tamafio de particula homogéneo,
comprendido entre 0,355-0,710 Mesh. Se someti6 a reflujo durante dos (2) horas
con tolueno en atmosfera de N, posteriormente se agregé el agente modificante
y-aminopropil-trietoxisilano (y-APS), en proporcién 1:1 en peso, con el soporte. Se
mantuvo el reflujo durante ocho (8) horas. El producto se lavé con tolueno,
finalmente secado en una estufa a 110 °C por un lapso de 12 horas. EI montaje

utilizado se representa en la figura 23.

Adicion de Condensador
modificante
N2
Saturador
de Nz

Manta de

calentamiento

Figura 23. Montaje para la modificacién del soporte ¥



5.1.2 Caracterizaciéon del Soporte

5.1.2.1 Cuantificacion de los grupos amino presentes en la superficie del
soporte

La determinacion de los grupos aminos presentes en la supercie del soporte
modificado se realiz6 titulando con NaOH la solucion remanente luego de haber
tratado una determinada masa del soporte modificado con 10 ml de HCI (1M) para
la formacion de los clorhidratos. EIl nimero de grupos amino determinado por

unidad de superficie (nm?) se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Grupos NH, por nm? de superficie del soporte.

Soporte NH./nm?

Gel de Silice Glassven (modificado) 5

Estudios previos Y, establecen que la modificacién del soporte depende de la
concentracion de los grupos silanoles en la superficie del sustrato, ademas del
area especifica y la porosidad del mismo. Se ha reportado °” que dependiendo
del método de preparacién o tratamiento previo al cual es sometido el gel de silice,
éste puede contener una mayor o menor cantidad de grupos silanoles en su
superficie asi como también puede sufrir cambios en el ordenamiento de la
estructura superficial. Las diferencias que puedan observarse en cuanto a la
cuantificacion de los grupos amino en la superficie del gel de silice estan
determinadas por las condiciones de reaccibn como control de temperatura,

tiempo de reaccién y tratamiento del soporte.
5.1.2.2 Anélisis Textural
Las propiedades texturales del soporte antes y después de su modificacién se

determinaron en un equipo de analisis textural Micrometrics, FLOWSORNB I
2300, modelo ASAP 2010, mediante adsorcion de Na.



Las condiciones para la realizacion del analisis textural se presentan en las tablas
5y6.

Tabla 5. Condiciones del pretratamiento de la muestra para el analisis textural

Masa de muestra Gas de Flujo de gas de T, (°C)
(mg) pretratamiento pretratamiento (mL/s)
100 N, 60 250

Tabla 6. Condiciones de trabajo para el analisis textural.

Masa de muestra Mezcla gaseosa Proporcién de T, (°C)
(mg) mezcla Np/He (mL)
100 No/He 30/70 -196

Los resultados obtenidos con respecto a las propiedades texturales del soporte

empleado en la preparacion de los catalizadores se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Analisis Textural del Gel de Silice Glassven.

Gel de Area especifica Volumen de poro Diametro de

Silice (m?/g) (cm3g) poro (nm)

sin modificar 190,043 1,377 10,3
Modificado 149,334 1,092 9,5

El area especifica B.E.T, el volumen y el diametro promedio de poro son
calculados a partir de las isotermas de adsorcién de nitrdgeno. Se observa como
dichos valores correspondientes a las propiedades texturales del soporte sufren
una disminucion después de la modificacion, el area especifica inicial
correspondia a 190,043 m?/g disminuyendo a 149,334 m?/g, el volumen de poro

de 1,337 cm®g a 1,092 cm®/g y el diametro promedio de poro de 10,3 nm a 9,5



nm. Esto podria ser consecuencia de la obstruccion parcial de poros del soporte
por parte de los grupos amino provenientes de las moléculas del agente

modificante .

5.1.2.3 Analisis IR

Se utilizé un equipo de Espectroscopia de IR con transformada de Fourier, marca
Nicolett, modelo 380. Las muestras se analizaron en forma de pastilla con
Bromuro de Potasio (KBr). Se emple6 un intervalo espectral de 4000-400 cm™ y
una resolucién de 4cm™. El uso de esta técnica permitié idetinficar los grupos
funcionales presente en la muestra para determinar si ocurrid6 el proceso de

modificacion de la superficie del soporte.

Los espectros de IR del gel de silice antes y después de modificar con el agente

y-aminopropiltrietoxisilano se muestran en las figuras 24 y 25.

Figura 24. Espectro IR-TF Gel de Silice Glassven sin modificar
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En la figura 24 se obseva el espectro IR-TF correspondiente al Gel de Silice sin
modificar, la banda ancha que se aprecia a una frecuencia de 3426,6 cm™ es
atribuida a los grupos silanoles y a moléculas de agua adsorbidas en la superficie
del soporte, también la banda observada a 1635,4 cm™ corresponderia a la

presencia de agua adsorbida 1°92°7,

En la figura 25 se muestra el espectro IR-TF del gel de silice modificado,
observandose una disminucion en la intensidad y un ensanchamiento de la banda
de 3429 cm™ lo cual podria ser consecuencia de las vibraciones de tension
simétrica y antisimétrica del enlace N-H dada la desaparicion de los grupos
silanoles, la banda a 29355 cm™ corresponde a las vibraciones de tensi6n
simétrica y antisimétrica del enlace C-H. Las bandas a 1560,2 y 1495,1 cm™,
podrian ser atribuidas a las vibraciones de flexion de los enlaces N-H y C-H

respectivamente #°19%,

Figura 25. Espectro IR-TF de Gel de Silice Glassven Modificado
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5.1.2.4 Anédlisis Termogravimeétrico

La determinacion de las pérdidas de peso en funcion de la temperatura, fueron
realizadas mediante un analizador silmutaneo TGA-DTA modelo 2960 TA
Instruments. Este analisis se realiz6 al soporte sin modificar y al soporte
modificado a fin de determinar el grado de hidratacion de ambos sdlidos y la
temoperatura de descomposicion térmica del y-APS. Para el analisis de las

muestras, se utilizaron las condiciones experimentales mostradas en la tabla 8:

Tabla 8. Condiciones experimentales para el analisis termogavimétrico

Masa de muestra (mg) 7-10
Intervalo deTemperatura (°C) 27-550
Tiempo isoterma (min) 90
Rampa de calentamiento 1 (°C/min) 10
Flujo de N, (mL/min) 60
Rampa de calentamiento 2 (°C/min) 10
Velocidad Espacial (mL/min) 60
Intervalo deTemperatura (°C) 27-1020

En las figuras 26 y 27 se observan los termogramas correspondientes al analisis
termogravimétrico realizado al gel de silice antes y después de la modificacion

respectivamente.



Figura 26. Andlisis Termogravimétrico Gel de

realizado bajo atmdsfera de N>
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En la figura 26 se observa el analisis termogravimétrico de gel de silice antes de la

modificacion, el analisis se realizé bajo atmésfera de nitrégeno, se pueden

apreciar dos pérdidas: la primera se registra aproximadamente en un intervalo de
temperatura comprendido entre 60-150 °C, lo cual puede atribuirse a la pérdida de

agua adsorbida fisicamente en la superficie del soporte; la segunda pérdida ocurre

entre 200-700°C la cual puede ser consecuencia de

silanoles en la superficie del soportel®®.

la condensacién de los grupos



Figura 27. Analisis Termogravimétrico Gel de silice Glassven modificado,
realizado bajo atmdsfera de N>
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En el termograma correspondiente al gel de silice modificado (realizado bajo
atmosfera de Ny) se observan igualmente dos pérdidas, la primera pérdida esta
comprendida en un intervalo de tempreatura de 80-130°C lo que puede ser
atribuido a trazas del solvente empleado en la reaccién de modificacién del
soporte; tolueno cuyo punto de ebullicion corresponde a 110°C [buscar fuente]. La
segunda pérdida se registra en un intervalo de temperatura entre 200-750 °C
aproximadamente, de acuerdo con investigaciones anteriores % estas pérdidas
pueden ser atribuidas a la liberacibn de amoniaco como consecuencia de la
descomposicion de las moléculas de los grupos amino situadas en la superficie del
sélido. Se puede apreciar en la segunda pérdida como el porcentaje en peso
aumento respecto a lo observado en el termograma del gel de silice sin modificar
(figura 26), observandose un aumento de 2,289% a 8,567% .



5.1.3 Preparacion de los precursores cataliticos.

Se preparon los precursores cataliticos con un porcentaje total del 4% de fase

metalica, la sintesis se llevd a cabo en tres etapas:

a) Se utilizaron soluciones acuosas de sulfato ferroso de amonio (Sal de Mohr),
de concentracion apropiada de manera de alcanzar el contenido de fase
metalica deseada, en 5 g del soporte modificado, se afiadieron unas gotas de
acido sulfurico para evitar la oxidacién de la especie Fe 2'*3 agitando por dos
(2) horas a una temperatura de 50 °C, se filtr6 y se lavé el sélido con agua
destilada hasta que el pH de los lavados resultara neutro, luego se dejo secar

a una temperatura de 50°C en la estufa por 12 horas.

b) El sélido obtenido se tratd con una solucion de HCI 0,2M, dejando en
agitacion durante dos (2) horas, a fin de formar los clorihidratos con los grupos
amino. Se lavo hasta llegar a pH neutro y se dejé secar en la estufa a una
temperatura de 50°C por 12 horas.

c) Se llevé a cabo el intercambio idnico entre los clorihidrato formados y el i6n
tustanto o molibdato, tratando el sélido con soluciones de tungstato de
amonio(TA) o tetra molibdato de amonio (TMA) respectivamente, con la
concentracion apropiada para la obtencion de la fase metalica deseada. El
proceso se realizé agitando durante dos (2) horas a 50°C, se filtré el sélido, se

lavd con agua destilada y se sec6 en la estufa por 15 horas a 80°C.

Las soluciones acuosas del hierro (Il) que no contienen otros agentes
acomplejantes, contienen al i6n hexacuohierro (I1) [Fe(H,0)]** que posee un color

verde azulado palido. El potencial del par Fe*-Fe?* es de 0,771 v y por lo tanto en



solucion acida el oxigeno molecular puede convertir al ion ferroso en férrico. Sin
embargo, este proceso ocurre mas lentamente a medida que aumenta la acidez, a
diferencia de que ocurra en medio alcalino, en el cual el proceso es mas favorable,
debido a que el Fe** se encuentra formando hidroxocomplejos y también debido a
razones cinéticas®™®. Por lo que se estabilizaron las soluciones de la sal de mohr
con unas gotas de &cido sulfurico concentrado tal como se indica en el apartado
5.1.2 (a).

5.1.3.1 Composicion de los precursores cataliticos.

En la tabla 9. y 10. se presentan los valores correspondientes al porcentaje de
fase metalica total y composicion de cada metal de los precursores cataliticos de
las series FeMo y FeW respectivamente, sintetizados siguiendo la metdologia

descrita en el apartado 5.1.2.

Tabla 9. Composicion de los Precursores Cataliticos de la serie Fe-Mo

Precursor %p/p Fe % p/p Mo %Fase Metalica

Total

100%Fe 99,49 e 3,98
15%Fe85%Mo 15,04 84,96 4,00
25%Fe75%Mo 24,97 75,03 4,00
35%Fe65%Mo 34,99 65,00 4,00
45%Fe55%Mo 45,04 54,96 3,99
55%Fe45%Mo 54,99 45,01 4,00

100%Mo0 - 99,87 3,99




Tabla 10. Composicion de los Precursores Cataliticos de la serie Fe-W

Precursor %p/p Fe % p/p W %Fase Metalica

Total

100%Fe 99,49 e 3,98
15%Fe85%W 14,96 85,04 3,99
25%Fe75%W 24,91 75,09 3,99
35%Fe65%W 35,12 64,88 4,00
45%Fe55%W 44,99 55,00 3,99
55%Fe45%W 55,07 44,93 3,99
100%W e 100,09 4,00

5.1.3.2 Nomenclatura de los Catalizadores Sintetizados

Los precursores cataliticos se sometieron a un proceso de sulfuracién, obtiéndose
el sulfuro bimetélico y monometélico para cada caso. La nhomenclatura utilizada

para los catalizadores corresponde a la siguiente:

100% Fe; relacion atomica (Fe/Fe+Mo)=1

15% Fe 85%Mo; relacién atémica (Fe/Fe+Mo0)=0,15
25% Fe 75%Mo; relacién atomica (Fe/Fe+Mo0)=0,25
35% Fe 65%Mo; relacién atomica (Fe/Fe+Mo0)=0,35
45% Fe 55%Mo; relacion atbmica (Fe/Fe+Mo)=0,45
55% Fe 45%Mo; relacién atémica (Fe/Fe+Mo)=0,55
100% Mo; relacion atémica (Fe/Fe+Mo)=0

15% Fe 85%W; relacién atomica (Fe/Fe+W)=0,15
25% Fe 75%W,; relacion atomica (Fe/Fe+W)=0,25
35% Fe 65%W,; relacion atomica (Fe/Fe+W)=0,35
45% Fe 55%W, relacion atémica (Fe/Fe+W)=0,45
55% Fe 45%W,; relacion atomica (Fe/Fe+W)=0,55



100% Wi, relacion atémica (Fe/Fe+W)=0

Los valores nominales respecto a la composicion de los precursores se
encuentran en las tablas 9 y 10. El soporte utilizado en la preparacion de los
catalizadores corresponde al gel de silice, el caso en que los catalizadores se
encuentren soportados sobre y-alimina sera indicado posterior a la nomenclatura

del catalizador.

5.2 Activacion de los precursores cataliticos

El proceso de sulfuracién en la reducciéon de los precursores Fe-W, y Fe-Mo, se
optimizd con el agente sulfurante disulfuro de carbono (CS;)/H,. La activacién de
los precursores cataliticos se realizdé en un reactor de flujo continuo, en forma de
U, fabricado en acero. El pardmetro involucrado para la optimizacién de este

proceso fue la velocidad espacial de la mezcla sulfurante CS,/H, .

El equipo empleado para esta reaccién es representado en la figura 28. Este
consta de un saturador que permite controlar la composicién de la mezcla H,/CS;
en funcion a la temperatura, mediante una mezcla frigorifica hielo/NaCl (-18 y -
20°C), proveyendo una composicion estequiométrica estable y necesaria para
activar el precursor. La concentracién total de CS, ha de estar en exceso en
relacion a la cantidad estequiométrica para garantizar la sulfuraciéon completa de

los iones depositados.
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Figura 28. Esquema del equipo del sitema de sulfuracion .

En la tabla 11. se proporcionan las condiciones para la reaccion de sulfuracion de

los precursores cataliticos:

Tabla 11. Condiciones de reaccion del proceso de sulfuracion empleando como

mezcla sulfurante CS,/H,.

Masa de precursor (mg) 600
Temperatura (°C) 400
Tiempo (h) 2:20°
Rampa de calentamiento (°C/min) 10
Flujo de (CS2)/Hz2 (mL/s) 10615

Estudios anteriores *® han demostrado que el proceso de activaciéon con la
mezcla CS,/H; ha traido como consecuencia la mayor eliminacion de azufre en
las reacciones de HDT en comparacion con otros agentes sulfurantes, como por
ejemplo los solventes organicos, los cuales podrian generar deposicién de carbén

en exceso afectando la actividad de los catalizadores. Existe una dependencia de



la presion de vapor del CS, con respecto a la temperatura % la cual viene

gobernada por la ecuacion de equilibrio liquido-vapor de Clausius-Clapeyron!*®3.

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

Ln(p) :—AR—T/+C [6]

[5]

en donde p representa la presidon de vapor del CS,, AHv la entalpia de
vaporizacién del CS,, R la constante universal de los gases, T la temperaturay C

es una constante de integracion.
La ecuaciones [7] y [8]® representarian una aproximacién al proceso de
sulfuracion de los precursores cataliticos, para este caso correspondiendo el
tungsteno a la fase activa.
CS2 () + 4H2(g) — CHa(g) + 2H2S(9) [7]
5-(N-CsHgNH3),WO, + 2H,S — WS, + 2CO, + 2NHg + C4Hg + 5H,  [8]

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

s-(N-CsHgNH3),WO, + CS, — WS, + 2CO, + 2NH3 + C4Hg + CHa+ Hy [9]

NCsHe — CiHn+2 [10]

En la ecuacion [10] se plantea que la especie C4Hg podria ser la precursora de la

formacion del material carbonico sobre el cual se encuentran depositados los

sulfuros de los metales que conforman al catalizador.



5.3 Reaccidon de Hidrotratamiento para las fracciones de gasoleo: HVGO y
VGO.

La reaccidon de Hidrodesulfuracion se llevo a cabo en un reactor tipo “batch” (por

carga) en condiciones de operacion descritas en la siguiente tabla:

Tabla 12. Condiciones para las reacciones de HDS en HVGO.

Temperatura (°C) 380+ 5

Rampa de Calentamiento (°C/min) 10,0+ 0,5
Presion de carga de H2 (psi) 800+ 50
Tiempo de reaccién (h) 4:40°5

Presion total (psi) 1400+ 50

Masa del catalizador (mg) 500,0+ 0,1
Masa de Fraccion de crudo (g) 30+0,1

La figura 29. corresponde a una representacion del montaje del reactor tipo “batch”

utilizado en las reacciones de hidrotratamiento.

Figura 29. Representacion del reactor tipo “batch” utilizado en la reaccién HDT
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Figura 29°. Montaje del reactor Batch para las reacciones de HDS
del HYGO v VGO



5.4 Caracteristicas de las fracciones de gaséleo de vacio utilizadas.

Las fracciones de gasoleo de vacio (HVGO) y (VGO) utilizadas, son de origen
Venezolano provenientes de INTEVEP. La procedencia del crudo se desconoce,
ya que esta informacion no fue ser suministrada por INTEVEP.

5.4.1 Propiedades fisicas y quimicas de las fracciones de gaséleos de vacio:
HVGO y VGO

En la tabla 13 se aprecian las propiedades fisicas como la densidad, gravedad
°API, el punto de ebullicién (intervalo), viscosidad, y la composicién quimica
especificamente respecto al contenido de azufre, expresado en ppm, del HVGO y

VGO. La determinacion de todos estos parametros se detalla en la seccion 5.5.

Tabla 13. Propiedades fisicas y quimicas del HYGO y VGO.

Fraccion Densidad Gravedad Viscosidad Intervalo Contenido
de (g/mL) °API (Cp) de Peb azufre
Temperatura Temperatura (°C) (ppm)
crudo 25°C 30°C
HVGO 0,9406 + 0,0001 19 555+1 378-502 2050

VGO 0,9202 + 0,0002 20 3279+1,.2 135-504 2090




5.5 Determinacion del Tiempo de la Velocidad Espacial 6ptima de la mezcla
sulfurante para la Activacion de los Precursores Cataliticos en base a FeMo
y FeW.

Para la determinacion del tiempo de contacto 6ptimo de la mezcla sulfurante
CS,/H; se activaron los precursores cataliticos pertenecientes a la series de FeMo
y FeW, bajo las condiciones mostradas en la tabla 10. Se varié el tiempo de
contacto y se determind la conversion catalitica en HDS. Los tiempos de contacto
a los cuales se sulfuro el catalizador corresponden a 0,25; 0,5 ;1,0; 1,5 mL/seg.

5.5.1 Actividad en la eliminacién de azufre de los Catalizadores Sintetizados.

La actividad de los catalizadores en HDS se calcul6 mediante las ecuaciones 11y
12:

Conversion Catalitica en HDS expresada por unidad de masa de catalizador

Conversion= g de S eliminado/ g de catalizador [11]

Conversion Catalitica en HDS expresada por unidad de masa de fase metélica

Conversion = g de S eliminado/ g de fase metalica [12]

La técnica utilizada en la determinacién de azufre para cada producto de reaccién

como fraccion de crudo se encuentra descrita en el apartado 5.6.1

5.5.1.2 Optimizacién del Tiempo de Contacto de la mezcla sulfurante para la

activacion de los precursores cataliticos pertenecientes a la serie FeMo

Se sulfuré el precursor perteneciente a la serie FeMo de relacion atémica

Fe/Fe+Mo0=0,25, variando el tiempo de contacto de 0,5 a 1,5 mL/seg. En la figura



30 se observa la dependencia de la conversion catalitica (expresada por g de fase
metalica) en la reaccion de hidrodesulfuracion para HVGO con respecto al tiempo
de contacto de la mezcla sulfurante. En la representacion gréfica se aprecia que la
tendencia en cuanto a convsersion en HDS tiene un maximo para el tiempo de
contacto de 1 mL/seg. A medida que aumentan los valores de tiempo de contacto
la conversion en HDS se ve afectada, esto se podria atribuir a que se induciria una
mayor produccion de material carbonico recubirendo la fase activa del catalizador,
esto ocurre debido a que en las condiciones en que se desarrolla la sulfuracion

(temperatura 400°C) se podria favorecer el craqueo catalitico %%,

Figura 30. Dependencia de la conversion en HDS del catalizador 25%Fe75%Mo

en HVGO con respecto al tiempo de contacto.
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5.5.1.3 Optimizacion de la Velocidad Espacial de la mezcla sulfurante para la

activacion de los precursores cataliticos pertenecientes a la serie FeW.

Se activo el precursor perteneciente a la serie FeW de relacion atomica
Fe/Fe+Mo0=0,25, variando la velocidad espacial de 0,5 a 1,5 mL/seg. En la figura
31 se aprecia la dependencia de la conversion catalitica (expresada por g de fase
metalica) en la reaccion de hidrodesulfuracion para HVGO con respecto a la
velocidad espacial de la mezcla sulfurante. Cabe destacar tanto en la optimizacion
de este pardmetro para la serie FeMo como para FeW los valores de conversion
catalitica se encuentran expresados por g de fase metdlica, este valor es de
caracter nominal debido a que no se pudo cuantificar mediante técnicas de
analisis quimico debido a problemas presentados relacionados con los equipos.
Cualquier cambio en el valor de porcentaje de fase metélica afectaria los valores

de conversion catalitica en HDS.

Figura 31. Dependencia de la conversion en HDS del catalizador 25%Fe75%W en

HVGO con respecto al tiempo de contacto.
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En la figura 31 se visualiza que a medida que aumenta la velocidad espacial
disminuye la conversion en HDS del catalizador, sin embargo, a diferencia de la
tendencia observada para el catalizador perteneciente a la serie FeMo, se debe
tomar en cuenta que el i6n tungstato (WO,?) es muy estable térmicamente *! o
cual esta relacionado directamente con el proceso de sulfuracion, ocurriedno a
una temperatura de 400°C. Observando la representacion grafica, la velocidad
espacial 6ptima para la sulfuraciéon corresponderia igualmente a 1 mL/seg. En
vista de este comportamiento respecto a la dependencia con los valores de tiempo
de contacto, se procedi6 a realizar un analisis adicional de distribucién de
productos (figura 31). La técnica de caracterizacion de distribucion de productos
de reaccidn se encuentra descrita en el apartado 5.6.4. En la tabla 14 se aprecian
las propiedades de las fracciones correspondientes a los productos obtenidos

durante el proceso de refinacion.

Tabla 14. Algunas Caracteristicas de los principales productos obtenidos durante
los procesos de refinacion 1%,

Fracciones Punto de ebullicién (°C) Hidrocarburos
Naftas, gasolinas 60-210 n-C4—n-Cys
Kerosén 200-250 n-Cig— N-Cig
Diesel 250-350 N-Cig— N-Cys
Gasoleo de vacio 350-500 n-Cz5— Nn-Css
Residuo >500 N-Cszs— N-Crz

En la figura 32 se muestra la distribucién de productos HDT para la optimizacion
del la velocidad espacial para la sulfuracion de los precursores pertencientes a la
serie FeW, se observan las fracciones mostradas en la tabla 14 obtenidas para

cada producto de reaccién obtenido.



Figura 32. Distribucion de Productos de Reaccion HDT para la Optimizacion de la
velocidad espacial para la sulfuracién de los precursores de la serie FeW.
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En la figura 32 se observa la distribucion de los productos de reaccion HDT para

cada tiempo de contacto utilizado, estos resultados son comparados con la




referencia que corresponderia al HYGO sin someterlo a reaccion y a su vez, con el
catalizador comercial KF-757 cuya descripcion se encuentra en el apartado 5.7.
Se puede observar como después de someter a reaccion de hidrotratamiento se
obtienen una serie de fracciones correspondientes a combustibles livianos, como

lo son las naftas, el kerosen y el diesel %!

disminuyendo a su vez, el porcentaje
de la fraccion de residuo (a excepcion del producto de reaccién obtenido con el
tempo de contacto correspondiente a 0,5 mL/seg ) con lo cual se podria establecer
una medida de selectividad de los catalizadores hacia la produccion de dichas
fracciones. Este andlisis conjuntamente con la conversion catalitica contribuiria a
la evaluacién de la calidad del producto de reaccion obtenido con cada catalizador,
por lo que si se evalla la distribucién de productos de reaccion obtenidos con el
catalizador sulfurado a distintos tiempos de contacto, es comparable el
correspondiente a 1,5 ml/seg con el catalizador comercial, debido a que contiene
en su distribucién de productos una composicion porcentual de 5% en kerosén,
5% en diesel, 1% en nafta y 89% en gasoleo, a diferencia del que habia sido
sulfurado a un flujo de 1 mL/seg que a pesar de que se observé una conversion
mayor en HDS en su distribucién de productos posee 5% en diesel, 1 % en nafta 'y
94% en gasoOleo. Con los analisis realizados con respecto a la caracterizacion de
productos y la conversion catalitica en HDS de los catalizadores se establecié

como velocidad espacial 6ptima la correspondiente a 1,5mL/seg.

5.6 Caracterizaciéon de los Catalizadores empleados en la Reaccion HDT

5.6.1 Anéalisis Termogravimeétrico.
La determinacion de las pérdidas de peso en funcion a la temperatura, se
realizaron mediante un analizador silmutaneo TGA-DTA modelo 2960 TA

Instruments.



Este analisis se realiz6 para todos los catalizadores, a fin de observar el
comportamiento de los solidos sintetizados. Las condiciones de operacion seran

las siguientes:

Tabla 15. Condiciones experimentales para el analisis termogavimétrico

Masa de muestra (mg) 20
Intervalo deTemperatura (°C) 40-800

Tiempo (h) 2

Rampa de 10

calentamiento(°C/min)
Flujo de N2 (mL/min) 100

5.6.2 Microscopia Electronica de Transmision.

La caracterizacibn mediante microscopia electronica de transmision (MET), se
realizé en un microscopio electronico de transmisién con un voltaje acelerador de
100 kV. Se utilizaron rejillas de cobre de 100 mesh, cubiertas con colodion/grafito
0 so6lo grafito. Las muestras se prepararon para su observacion por MET por el
meétodo de suspension via himeda, haciendo una suspension de las particulas en

etanol o etanol/agua y luego colocando una gota del sobrenadante en la rejilla™®”.

La Microscopia Electronica de Transmision es una técnica que permite evaluar las
condiciones de las fases presentes en los catalizadores, con lo cual se evalué la
morfologia del catalizador y se relacioné a su vez con la conversion catalitica en

las reacciones de hidrotratamiento.



5.6.3. Espectroscopia Mdssbauer.

La caracterizacién del hierro presente en los catalizadores disefiados mediante
espectroscopia Mossbauer se realiz6 a temperaturas variables entre helio liquido
y ambiente, utilizando para ello un espectrometro con movimiento triangular
simétrico y una fuente radiactiva de cobalto en una matriz de rhodio. Los
parametros hiperfinas que se ajustaran son: el Desplazamiento Isomérico (Di), el
Desdoblamiento Cuadrupolar (QS), el Campo Magnético Hiperfino y el ancho a

media altura de la linea de absorcién (Ga)®?.

5.7 Caracterizacion de los Productos de Reaccién HDT.

5.7.1 Determinacién de Azufre.

Las determinaciones experimentales de azufre se realizaron en un equipo, marca
Agilent tecnologies 7890 GC sytem; se empled una columna DB-1 de 30 m largo,
espesor de pelicula 1 ym y diametro 0,320 cm. Se inyectaron 1uL de la muestra,
previamente diluidaal 10% en tolueno la cual es transportada por el gas inerte
(Helio) a un flujo 2,43ml/min, llega a un plasma a 800°C en presencia de oxigeno
para lograr la oxidacién completa. La emision quimiluminiscente es definida para
cada especie, y es proporcional a la concentracion de azufre en la muestra
original, la concentracibn de azufre se obtiene integrando las areas que
proporciona el cromatograma. Dichos analisis son comparados con una curva de
calibracion, ésta curva de calibracién se construyé al utilizar diluciones del HYGO
y VGO en tolueno en un intervalo de 0,85-1,73 %S, se obtuvo asi los valores en

porcentaje de azufre para las muestras.



5.7.2 Determinacion de la densidad

La densidad de las cargas antes y después de someter a hidrotratamiento se
determind mediante el uso de un picnometro el cual fue calibrado con agua a
25 °C.El gasoleo de vacio fue vertido en el picnometro hasta su volumen
maximo,luego fue pesado y por diferencia se determino la masa de las
muestras.Luego con el volumen calibrado del picnometro y mediante la ecuacién

(13),se determind la densidad del gaséleo.

p = masa gasoleo(g)/volumen de gasoleo (mL) (13)

5.7.3 Determinacién de la viscosidad.

La determinacion de la viscosidad de las cargas antes y después de someter
a hidrotratamiento se realiz6 en un viscosimetro Brookfield modelo DVII + PRO al
utilizar la extension termocell y el “spindle” N° 18 en un contenedor de 15 mL de
capacidad. Todas las medidas se realizan a una temperatura de 30 °C y la

velocidad de rotacién del spindle variable entre (3y 12) RPM.

5.7.4 Distribuccion de productos.

Los andlisis de destilacion simulada de la carga y los productos se realizaron en
un cromatégrafo de gases marca Agilent technologies modelo 7890A, detector FID
(detector de ionizacion de llama), con un inyector modelo 7683B, columna
disefiada especificamente para la destilacion simulada utilizando el metodo ASTM
D2887, modelo DB-2887 (con una fase estacionaria de 100% dimetilpolisiloxano)
disefiada especificamente para el analisis de destilacion simulada de
hidrocarburos segun el metodo ASTM D288.Para realizar el analisis los gasdleos

fueron diluidos en disulfuro de carbono (CS,) al 2%.



5.8 Catalizador Comercial.

Como catalizador de referencia se utilizd el catalizador comercial KF757 1,5 E

(13,4% CoMo) de la compafiia Albemarle Catalyst.

5.8.1 Propiedades fisicas y quimicas del HVGO y VGO después de la

reaccion HDT con el catalizador KF757.

En la tabla 16 se muestran los resultados correspondientes a la densidad,
gravedad API, viscosidad, el contenido de azufre (ppm), el intervalo de punto de
ebullicién del HYGO y VGO como productos de la reaccion de HDT, en la cual se

empleo el catalizador comercial KF757.

Tabla 16. Propiedades fisicas y quimicas de los productos de HDT con el
Catalizador KF757.

Fraccion Densidad Gravedad Viscosidad Intervalo % ppm
(g/mal) °API Cp.) de Peb azufre
de Crudo Temperatura Temperatura (°C) remanente
25°C 30°C
HVGO 0,9108 + 24 77,3+0,8 46-497 850
0,0003
VGO 0,9198 + 23 119,1+1,2 305-504 1070

0,0003




Capitulo VI
Discusion de Resultados

6.1 Estudio de los catalizadores preparados en base a FeMo empleados en

las reacciones de hidrotratamiento.

6.1.1 Caracterizacion de Catalizadores en base a FeMo empleados en las
reacciones de Hidrotratamiento para HVGO.

6.1.1.1 Andlisis Termogravimétrico

En la figura 33 se aprecia el termograma realizado bajo atmdsfera de aire
correspondiente al catalizador 15%Fe85%Mo soportado sobre SiO2, en el
termograma se registran dos pérdidas de peso, la primera ocurre en un intervalo
de temperatura comprendido entre 49 y 120 °C y podria atribuirse a la eliminacién
de agua o CS, que se encuentran adsorbidos fisicamente en la superficie del
catalizador. La segunda pérdida ocurre en el intervalo comprendido entre 184 y
409 °C lo cual podria ser consecuencia de posibles hidrocarburos livianos

generados en el proceso de activacion sobre la superficie del solido 7.



Figura 33. Termograma correspondiente al catalizador 15%Fe85%Mo/SiO, en

atmosfera de aire.
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El termograma mostrado en la figura 34 es el correspondiente al catalizador
15%Fe85%Mo soportado sobre y-Al,Og, las pérdidas observadas se registran en
tres intervalos, el primero estd comprendido entre 60 y 159,3 °C, podria ser
atribuido a la eliminacién de moléculas de agua o CS, adsorbidas en la superficie
del catalizador. La segunda pérdida estd comprendida en el intervalo de
temperatura 174,84-653,12 °C la cual puede ser consecuencia de posibles
hidrocarburos livianos generados en el proceso de activacion sobre la superficie
del catalizador. Finalmente, la tercera pérdida registrada en el intervalo 725,38-
962,80 °C, puede ser atribuida a pérdidas de la eliminacion de la capa carbdnica,

consecuencia de las propiedades texturales del soporte.



Figura 34. Termograma correspondiente al catalizador 15%Fe85%Mo/ y-Al,O3 en
atmésfera de aire.
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En Trabajos anteriores'®! realizados en base a sulfuros mixtos de FeMo, se han
caracterizado catalizadores de FeMo empleando la técnica de Reduccion con
Temperatura Programada (TPR), estableciendo que es posible que en este tipo de
catalizadores se encuentren especies correspondientes a 6xidos de hierro, como
el Fe,0g3, el cual a una temperatura de 400°C se reduce a la especie Fez0O4. A
pesar de que no se realizé el analisis de TPR en este trabajo, se hace referencia

debido a que es posible que también los catalizadores en base a sulfuros mixtos



de FeMo sintetizados posean oOxidos de hierro y/o molibdeno, este hecho se

podria relacionar con el método utilizado en la preparacién de los catalizadores.

Se analizaron mediante la técnica de analisis Termogravimétrico los catalizadores
monometalicos correspondientes a 100%Mo y 100% Fe soportados sobre SiO;
previamente modificado. En el termograma mostrado en la figura 35 perteneciente
al catalizador 100%Mo se observa una primera pérdida de masa comprendida en
el intervalo de 58-108 °C, la cual al igual que en los casos anteriores, puede ser
consecuencia de la eliminacion de moléculas de agua o agente sulfurante
adsorbidas en la superficie del catalizador. La segunda pérdida de masa ocurre en
el intervalo de temperatura 226-336 °C, lo que podria considerarse como
consecuencia de posibles hidrocarburos livianos generados en el proceso de

activacion sobre la superficie del solido.



Figura 35. Termograma correspondiente al catalizador 100%Mo/SiO, en

atmosfera de aire.
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El termograma mostrado en la figura 36 corresponde al catalizador monometalico
100%Fe, al igual que en el caso del catalizador 100%Mo se observan dos
pérdidas de masa. La primera ocurre en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 58-107°C, lo que podria ser considerado como la consecuencia de la
eliminacién de moléculas de agua o agente sulfurante adsorbidas en la superficie
del catalizador. La segunda pérdida de masa se registra entre 216-335°C, la cual
podria atribuirse posibles hidrocarburos livianos generados en el proceso de

activacion sobre la superficie del solido.



Figura 36. Termograma correspondiente al catalizador 100%Fe/SiO, en atmosfera

de aire.
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6.1.1.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la figura 37 se observa la micrografia correspondiente al catalizador
15%Fe85%mo/Al,O3. Las lineas oscuras paralelas se pueden atribuir a los
apilamientos de las laminas de sulfuros, que se exponen en el plano (002), se
aprecia un apilamiento regular, de forma ordenada observandose cierta curvatura
hacia algunos extremos, lo cual se ha observado en estudios realizados en base a

sulfuros de molibdeno 1%,

Figura 37.Micrografia del catalizador 15%Fe85%Mo/Al,O3 (MET)

La distancia interplanar medida en la imagen MET fue de (0,68+0,02) nm, lo que
concuerda con la distancia interplanar del MoS; determinada en estudios previos
93] Este resultado podria indicar que el Fe no esta intercalado en la estructura
del MoS;. La fase correspondiente al sulfuro de hierro podria encontrarse dispersa

sobre el material carbonico formando los denominados clusters o podria



encontrarse recubierta por el sulfuro de molibdeno ™° En vista de los resultados
de microscopia electrénica de transmisién se podria suponer que ambos sulfuros
(MoS,, FeS) se encuentran en fases distintas en el sélido estudiado. No habiendo
encontrado en las zonas examinadas por MET el FeS, con lo anteriormente
explicado se propone que las reacciones de hidrodesulfuracion ocurren bajo el
modelo planteado de sinergia por contacto o bien spill over® en el cual la fase
correspondiente al sulfuro de hierro se encargaria de activar el hidrégeno,
promoviendo vacancias electrénicas sobre la fase correspondiente al MoS,. Sin
embargo, no se descarta la formacion de fases mixtas para los demas
catalizadores sintetizados. Las caracterizaciones mediante microscopia
electronica de transmision de los catalizadores FeMo-FeW soportados por gel de
silice no pudieron realizarse, asi como tampoco para el caso de los catalizadores

monometalicos.
6.1.1.3 Espectroscopia Méssbauer.

Se sintetizé un catalizador de fase metalica aproximadamente de 9% de relacion
atomica (Fe/Fe+Mo)= 0,55, para su posterior caracterizacion mediante
espectroscopia Modssbauer, siguiendo la metodologia descrita en el capitulo V
(apartado 5.1.2) con la diferencia de que se recurrié al método de impregnacion
total, en el cual se disolvio en la minima cantidad de agua la sal precursora de Fe
y una vez impregnado el soporte se sometié a calentamiento (T=50°C) con la
finalidad de disminuir la cantidad de solvente por evaporacion y evitar los lavados
a los que se sometia el soélido. Esto se realizd debido a que el contenido de fase
metalica se encontraba por debajo del limite de deteccién del equipo utilizado para
la espectroscopia Mdssbauer y el contenido de Fe se vio afectado por el
tratamiento con el &cido al cual se somete soporte durante su impregnacion con la
solucion de la sal de Mohr. El contenido real de fase metalica para todos los
catalizadores sintetizados no pudo realizarse mediante el analisis quimico de los

precursores cataliticos.



En la figura 38 se observa la evolucion del catalizador 55%Fe45%Mo de fase
metélica 9% hacia la oxidacion a temperatura ambiente, en la figura 38(a) se
observa el espectro Mdssbauer con el correspondiente histograma de distribucién
de campos hiperfinos (CHF), los cuales estan entre 170 y 305 KG. Se observa un
doblete caracteristico del Fe** de bajo spin, fase no magnética del sulfuro y un
comportamiento del sistema del tipo Ondas de Densidad de Spin (distribucién de

campos hiperfinos) 5492111, 112]

. El pardmetro de Desplazamiento Isomeérico (Di)
resulté aproximadamente 0,35 mm/s y la Interaccion Cuadrupolar (QS) 0,71 mm/s
lo que implicaria que el Fe se encuentra en una fase separada, correspondiente a
un sulfuro no estequiométrico del tipo pirrotita. Se observa para los espectros (b)
y (c) como desaparecen los campos hiperfinos, debido a la oxidacion del sulfuro
mixto, sin embargo, en el espectro (c) se observa una contribucién de Fe?*. Los
pardmetros Di y QS para el espectro (b) resultaron 0,39 y 0,79 mm/s
respectivamente, lo cual sugiere que el Fe se encuentra en una sola fase de éxido.
En el espectro (c) se observan dos contribuciones, una correspondiente al Fe?* de
alto spin, cuyos parametros resultaron Di= 1,47mm/s y QS= 2,83mm/seqg y la
segunda corresponde a un 6xido de Fe®*", los valores de Diy QS resultaron 0,29 y
1,03 mm/s respectivamente. Estudios previos ®*% realizados en base a
sulfuros mixtos de FeMo han determinado mediante espectroscopia
Mossbauer la formacién de una sola fase, del tipo Fe-Mo-S, lo cual podria
estar relacionado con el método de preparacién empleado. El resultado
obtenido concuerda con lo estudiado en la micrografia correspondiente al
catalizador 15%Fe85%Mo/ Al,O3; con lo que se corrobora la formacién de dos
fases distintas para los catalizadores estudiados y se supone que la reaccién

HDS podria ocurrir bajo el modelo spill over.



Figura 38. Espectros Mdssbauer del catalizador (Fe/Fe+Mo)= 0,55 de 9% de fase

metalica, a temperatura ambiente: (a) sulfuro mixto FeMo (b) sulfuro mixto FeMo
oxidado (c) sulfuro mixto FeMo oxidado.
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6.1.2 Caracterizacion de los Productos de Reaccién HDT de los catalizadores

pertenecientes a la serie FeMo.

6.1.2.1 Actividad de catalizadores FeMo/SiO; en la reaccién HDS para HVGO.

En la tabla 17 se aprecia el contenido de azufre remanente (expresado en ppm)
en los productos de reaccion HDT para el HVGO utilizando los catalizadores
pertenecientes a la serie FeMo. La actividad de los catalizadores expresada como
conversion catalitica (g S eliminado/g fase metalica) se encuentra descrita en el

apartado 5.5.1.

Tabla 17. Conversion en HDS de los Catalizadores pertenecientes a la serie FeMo
para HVGO

ppm de Conversion (g S
Catalizador Azufre remanente eliminado/g fase metalica)
(£20) (£0,4)

100% Fe 10300 6,8
15% Fe 85%Mo 15200 3.8
25% Fe 75%Mo 16300 2,9
35% Fe 65%Mo 17300 2,2
45% Fe 55%Mo 19200 0,9
55% Fe 45%Mo 16100 3,1
100% Mo 14400 4,2
KF757(CoMo) 8500 2.4

*contenido de azufre en el HVGO virgen 20500ppm



En la figura 39 se observa la conversion en HDS al emplear los catalizadores de la
serie FeMo en funcién de la relacién atomica (Fe/Fe+Mo). A medida que aumenta
la relacion atomica del metal promotor Fe en los catalizadores sintetizados se
observa una disminucién en la conversion, esta tendencia se podria atribuir a que
el hierro no ejerce un efecto promotor sobre la fase activa correspondiente (MoS,),
los valores de conversion en HDS de los catalizadores bimetalicos son menores
en comparacion con el valor obtenido para el catalizador 100%Mo. EI minimo valor
obtenido para la conversion en HDS se observa para el catalizador 45% Fe
55%Mo. Sin embargo, a medida que se incrementa la proporcion de hierro en la
serie se observa un aumento en la conversién, estudios anteriores 43
realizados en base a catalizadores masicos de sulfuros mixtos de FeMo,
proponen que la disminucion en la conversion en HDS para este tipo de
catalizadores es consecuencia de la baja relacion atomica (Fe/Fe+Mo), en la cual
el Fe no ejerce un efecto promotor sobre el Mo, cabe resaltar que en otros

estudios realizados!®

en base a sulfuros FeMo masicos empleados en las
reacciones de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno se ha encontrado un maximo
de actividad cuando el Fe se encuentra en un porcentaje igual a 55%. A diferencia
de otros trabajos %4 referentes a catalizadores FeMo soportados, que se ha
encontrado un efecto sinérgico entre el Fe y el Mo para bajas relaciones atomicas
(Fe/Fe+Mo= 0,25) obteniéndose una mayor conversion en HDS, a pesar de que
no se observa un incremento en la actividad de los catalizadores bimetélicos
preparados respecto a la obtenida empleando el catalizador de 100%Mo, el
catalizador mas activo en HDS result6 ser el correspondiente a 15% Fe 85%Mo al
ser relacionado con los catalizadores bimetalicos sintetizados ,se debe acotar que
los porcentajes de fase metalica reportados son valores nominales y no reales lo

cual podria explicar la tendencia que se observa en la figura 40.



Figura 39. Conversion (g azufre eliminado/g fase metalica) en HDS de la serie de
catalizadores FeMo para HVGO en funcion de la relacién atémica (Fe/Fe+Mo).

Conversion en HDS de Catalizadores
FeMo para HVGO

conversion(g S eliminado/g fase metalica)
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Relacién atémica r=(Fe/Fe+Mo)

Trabajos previos'® han demostrado que el Fe no posee actividad hacia las
reacciones de hidrodesulfuracion, sin embargo en este trabajo se obtuvo que el
catalizador (100% Fe) es activo hacia las reacciones de HDS, caracterizandose
por ser el catalizador mas activo de la serie en base a FeMo, a pesar de ser
monometalico, lo cual puede atribuirse a que el método bajo el cual se preparo el
catalizador sintetizado conduce a la formacion de nanoparticulas de FeS. La
bibliografia relacionada a la sintesis suele ser escasa y las comparaciones que se
establecen con otros catalizadores empleados en reacciones de hidrotratamiento

estan sujetas a ciertas diferencias.

Los catalizadores de la serie FeMo se caracterizaron por poseer una mayor

conversién en HDS en comparacion con el catalizador comercial. El catalizador



comercial KF-757 a pesar de que contiene un mayor porcentaje de fase metalica
(13,4%)" en comparacién con los catalizadores preparados (4%) no resultd tener
mayor actividad en HDS, este hecho se podria atribuir segun trabajos previos
realizadas en el laboratorio 1269941% 3 |3 disminucién de las interacciones
metal- soporte por la modificacidon del mismo, lo cual permite el anclaje de los
metales y la formacion del material carbonico durante el proceso de activacion del
catalizador. ElI material carbonico permite la dispersion de la fase metalica,
disminuye el contacto de la fase activa con el soporte y actia como reservorio de
hidrogeno, favoreciendo las reacciones involucradas en el hidrotratamiento. Otro
aspecto resaltante radica en que el catalizador comercial es sintetizado en base a
CoMo, estudios anteriores *°® establecen que los catalizadores en base a FeMo
son menos activos que las combinaciones realizadas en base a NiMo o CoMo, sin
embargo, se observa lo contrario en nuestros resultados obtenidos, lo cual podria

ser consecuencia del método de preparacion empleado.

En estudios que se realizan actualmente en el laboratorio y no han sido
publicados, se han caracterizado los productos de reaccion mediante
cromatografia de gases, estudiando las familias de compuestos contentivos de
azufre en la carga y después de ser sometida a hidrotratamiento con los
catalizadores preparados, en los resultados se observan diferencias apreciables
en comparacion con los resultados obtenidos con el catalizador 100%Mo, dado
que el Fe posee un caracter hidrocraqueante, por lo que la conversion en HDS es
relativamente baja; pero se aprecian cambios en la complejidad de las moléculas
contentivas de azufre. Estos resultados son interesantes, ya que conducirian a la
sintesis de catalizadores en base a Fe mas activos en HDS, es decir un sistema

trimetalico.



6.1.2.2 Estudio de la Selectividad hacia la produccion de combustibles
evaluando las propiedades Fisicas y Quimicas de los Productos de Reaccién
HDT de los catalizadores de la serie FeMo en HVGO.

La selectividad de los catalizadores sintetizados se evalué mediante la distribucion
de fracciones de productos de reaccion hacia la produccién de combustibles. Se
determinaron las propiedades fisicas y quimicas del producto de reaccién
obtenido con los catalizadores de la serie FeMo y se evalu6 el cambio de estas

propiedades respecto a la fraccion de crudo inicial HVGO.

Tabla 18. Propiedades fisicas del HVGO hidrotratado con la serie de

catalizadores FeMo/SiO,

Catalizador Densidad (g/mL) Gravedad Viscosidad (Cp) Intervalo de

Temperatura 27 API Temperatura Peb (°C)
°C 30°C
(£0,0008) (20,2) (x0,8)

100% Mo 0,9182 22,4 226,0 134-504
15%Fe85%Mo 0,9133 23,2 72,5 119-504
25%Fe75%Mo 0,9225 22,0 189,2 129-504
35%Fe65%Mo 0,9175 22,5 163,3 120-504
45%Fe55%Mo 0,9269 21,0 131,6 132-504
55%Fe45%Mo 0,9160 23,0 91,5 117-504

100% Fe 0,92668 19,4 151,0 108-504

KF-757 0,9101 24,0 77,3 46-497
* 0,9406 19,0 555 378-502

*HVGO virgen

Al comparar con las propiedades del HVGO virgen e hidrotratado, tabla 18, se
observan cambios apreciables en las propiedades del HVGO virgen al emplear
los catalizadores sintetizados de la serie FeMo. A pesar de que no se aprecie un

efecto sinérgico entre el Fe y el Mo reflejado en la conversion en HDS (figura 39),



se evidencia que la presencia del Fe en el catalizador influye en los cambios
observados en los valores de la gravedad APl y la viscosidad de los productos de

reaccion, en comparacion con los valores obtenidos con el catalizador 100%Mo.

En la figura 40 se presenta la distribucion de productos de reaccion HDT para

HVGO empleando los catalizadores pertenecientes a la serie FeMo.



Figura 40. Distribucion de Productos para los catalizadores FeMo en HVGO.
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En la figura 40 se observa que para todos los casos el porcentaje correspondiente
a la fraccion de residuo aumenta, a excepcion de los productos obtenidos con los
catalizadores 15%Fe85%Mo y 55%Fe45%Mo, cuyo porcentaje residual
permanece constante en comparacion con el HVGO virgen. Sin embargo en la
tabla 18, se observan cambios apreciables en la viscosidad y la gravedad APl de
estos productos de reaccion, lo cual es indicativo de que ocurren modificaciones
en la composicion de las fracciones de residuo, ademas de la produccion de



fracciones livianas como el diesel, kerosén y nafta. Para todos los catalizadores
sintetizados se observa la produccion de la fraccion diesel en un porcentaje
oscilante entre el 5% y 10%. Para la fraccion de kerosén el mayor porcentaje se
observa para el producto de HDT obtenido con el catalizador 100%Fe. Las
diferencias hacia la produccion de fracciones livianas se ven reflejadas en los
cambios en la viscosidad y gravedad APl mostrados en la tabla 13, con los
catalizadores 15%Fe85%Mo y 55%Fe45%Mo se obtuvieron productos de reaccion
cuya distribucion es selectiva hacia la produccion de este tipo de fracciones, lo
cual implica una mejora tangible en la calidad del HVGO hidrotratado en
comparacién con la fraccién original. A pesar de que con el catalizador 100%Fe
se obtuvo una distribucion de productos de reaccién con porcentajes de fracciones
livianas, no se observan cambios comparables en cuanto a la viscosidad y
gravedad API respecto a los productos de reaccion obtenidos con los
catalizadores bimetalicos mencionados, lo cual podria atribuirse a diferencias en la
composicion de las distintas fracciones involucradas, siendo productos de las
diferentes reacciones que podrian ocurrir en el proceso de hidrotratamiento.
Estudios previos han sugerido que los catalizadores en base a hierro se

caracterizan por ser selectivos hacia los productos de hidrogenacién °®!

, lo cual
podria ser consecuencia de los porcentajes de fracciones livianas observadas en
la distribucion de los productos de la serie, sin embargo las reacciones de
hidrogenacion no fueron estudiadas en el presente trabajo. El contenido reportado
de fase metdlica es de caracter nominal y no real lo que podria originar cambios

en los resultados obtenidos.

La distribucién de productos de reaccidon obtenida con el catalizador comercial
KF-757 se caracterizo por no poseer residuales, a diferencia de la distribucion de
productos que se aprecia con el catalizador 15%Fe85%Mo (el cual resultd ser el
mas activo en HDS de la serie) observandose que el porcentaje de residuo se
encuentra en un 9%. Al comparar la selectividad de ambos catalizadores hacia la
produccion de combustibles livianos, se observa que para el catalizador

preparado el porcentaje de livianos es mayor con respecto al catalizador



comercial. En cuanto a los valores de viscosidad y gravedad APl de ambos
productos (mostradas en la tabla 18), se podria establecer que las diferencias
existentes entre los valores no son significativas. A pesar de que el catalizador de
referencia KF-757 es disefiado en base CoMo, las caracteristicas del producto de
reaccion obtenido resultaron ser comparables con el catalizador preparado en

base a Fe.

6.1.3 Efecto del soporte en la actividad de los catalizadores preparados en
base a FeMo en HVGO.

Se sintetizd el catalizador de relaciéon atomica Fe/Fe+Mo=0,15 soportado por
y-alimina (saint-gobaint) modificada con la finalidad de evaluar si se aprecian
cambios en la conversion en HDS en HVGO, en comparaciéon con los resultados

obtenidos con el catalizador sintetizado depositado sobre SiO, modificado.

En la tabla 19 se exhiben las propiedades texturales de los soportes empleados en
la sintesis de los catalizadores de relacién atomica Fe/Fe+Mo=0,15. Tanto el gel
de silice como la y-alimina fueron modificados previamente con el y-aminopropil-
trietoxisilano, el procedimiento se encuentra descrito en el capitulo V en el

apartado 5.1.1.



Tabla 19. Caracteristicas texturales de los soportes modificados empleados en la
sintesis del catalizador 15%Fe85%Mo

Soporte Grupos Area Volumen de Diametro de
modificado aminos por especifica poros poro
nm? de (m?/g) (cm®/g) (hm)
superficie
Gel de silice 5 149,33 1,09 9,5
(Glassven)
y-alimina 3 208,03 0,53 9,9

(saint-gobaint)

Al analizar los resultados correspondientes al nimero de grupos amino por unidad
de superficie se observa que para la y-alimina (saint-gobaint) el nimero de grupos
amino resultdé ser menor en comparacion con los obtenidos para el gel de silice, lo
cual representa una medida de la extension de la modificacion del soporte.
También se observa que los valores del area especifica y volumen de poro
poseen diferencias significativas para ambos soportes, siendo caracteristicas
texturales que podrian afectar la dispersion de la fase activa de los catalizadores
sintetizados.

6.1.3.1 Actividad del catalizador 15%Fe85%Mo en HDS para HVGO

sintetizado sobre diferentes soportes.

En la tabla 20 se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la conversién en
HDS en HVGO para los catalizadores 15%Fe85%Mo soportado por SiO; y
15%Fe85%Mo depositado sobre y-Al,O3 (ambos soportes previamente



modificados) comparandolos con los valores de conversion en HDS en HVGO

obtenidos con el catalizador comercial KF-757.

Tabla 20. Conversién en HDS para HVGO del catalizador de relacion atomica

(Fe/Fe+Mo0)=0,15 preparado sobre distintos soportes.

Catalizador ppm de Conversién (g S
15%Fe-85%Mo Azufre remanente eliminado/g fase metalica)
Soportado sobre: (£21) (x0,4)

Gel de silice

(Glassven) 15200 3,8
y-alimina
(saint-gobaint) 8400 8,7

Catalizador comercial
KF757 8500 2.4

En la figura 41 se aprecia la conversion (g azufre eliminado/g fase metélica) en
HDS para HVGO del catalizador de relaciébn atémica (Fe/Fe+Mo)= 0,15
preparado sobre los soportes modificados: y-Al,O3 y SiO,. Como se puede
observar las diferencias en cuanto a conversién en HDS para ambos catalizadores
son significativas, el catalizador depositado sobre y-Al,Oz; elimind una mayor
cantidad de moléculas contentivas de azufre en la reaccién de hidrotratamiento en
comparacion con el catalizador de igual relacion atomica preparado sobre SiO,
por lo tanto, se podria atribuir que los cambios en actividad de los catalizadores
sintetizados estan influenciados por las caracteristicas texturales del soporte
empleado. Para el catalizador sintetizado sobre gel de silice es probable que
ocurra una interaccion entre el metal promotor Fe y el soporte afectando la

actividad en HDS del catalizador, se ha determinado en estudios previos**



realizados en base a catalizadores de Fe soportados en SiO, empleados en la
sintesis de Fischer Tropsch, que la actividad del catalizador se ve afectada por la
interaccion de la especie Fe (llI) con el soporte, participando en la formacion de
compuestos ferrosilicatos (Fe,SiO.) 1% |os cuales son dificiles de reducir bajo

las condiciones experimentales de pre-tratamiento de los catalizadores.

Figura 41. Conversion (g azufre eliminado/g fase metalica) en HDS de los
catalizadores 15%Fe85%Mo/SiO, y 15%Fe85%Mo/y-Al,O3 para HVGO.

Conversion en HDS de los catalizadores 15%Fe85%Mo/SiO, y
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9 realizados en el laboratorio han demostrado que la

Estudios previos
modificacion del soporte permite la formacion de la capa carbonica durante el
tratamiento térmico de los precursores -cataliticos, esta material carbonico
disminuye las interacciones metal- soporte y permite la dispersion de la fase
metalica, lo cual proporciona una mayor cantidad de sitios activos en el
catalizador. Para los catalizadores estudiados es probable que la interaccion
existente entre el Fe(ll) y el gel de silice; formando compuestos del tipo

ferrosilicatos conduciendo a la no completa sulfuracion del precursor catalitico, lo



cual se refleja con una disminucién en la actividad en HDS en comparacion con el

catalizador soportado por y-alimina.

Los catalizadores sintetizados de relacién atomica (Fe/Fe+Mo)= 0,15 en los
diferentes soportes resultaron ser mas activos hacia la reaccidon de
hidrodesulfuracion en comparacion con el catalizador comercial KF-757, a pesar
de que el catalizador de referencia esta disefiado en base a CoMo y cuyo
contenido de fase metalica (13,5%)% sobrepasa notablemente al porcentaje de
los catalizadores preparados. Cabe resaltar que los valores de conversion en HDS
determinados para los catalizadores preparados se encuentran expresados en
funcion del contenido de fase metalica (valor nominal), este valor no se determind
experimentalmente por analisis quimico, por lo que el contenido real de fase
metalica de los catalizadores podria alterar los valores de conversion en HDS

mostrados en la tabla 15.

6.1.3.2 Estudio de la Selectividad hacia la produccion de combustibles
evaluando las propiedades Fisicas y Quimicas de los Productos de Reaccion

HDT en HVGO del catalizador 15%Fe85%Mo preparado en distintos soportes.

En la tabla 21 se encuentran los valores correspondientes a las propiedades
fisicas y quimicas como la viscosidad, densidad, gravedad API y contenido de
azufre de los productos de reaccibn HDT obtenidos con los catalizadores de
relacion atébmica (Fe/Fe+Mo)= 0,15 depositados sobre los soportes: SiO, y y-Al,O3

previamente modificados.



Tabla 21. Propiedades fisicas y quimicas de los productos de reaccién HDT
obtenidos con los catalizadores 15%Fe85%Mo sintetizados sobre diferentes

soportes.
Conversion
Catalizador Densidad  Gravedad Viscosidad Intervalo ppm de (g S
15%Fe85%Mo (g/mL) API (Cp) de Peb Azufre eliminado/g
Depositado  Temperatura Temperatura (°C) remanene fase
sobre 27 °C (x0,2) 30°C (£21) metalica)
(£0,00008) (x0,8) (£0,4)
SiO; 0,9133 23,2 72,5 119-504 15200 3,8
Y-Al,O3 0,9235 22,0 160,4 105-503 8400 8,7
Catalizador
Comercial 0,9101 24,0 77,3 46-497 8500 2,4
(KF-757)
* 0,9406 19,0 555 378-502 e e
*HVGO

Al observar los valores referentes a la viscosidad de ambos productos de reaccion
obtenidos, se evidencia que existen diferencias significativas, ya que para el
producto de reaccién obtenido con el catalizador 15%Fe85%Mo soportado por
alimina el valor de viscosidad es mayor al obtenido empleando gel de silice como
soporte, En ambos casos la gravedad API de los productos de reaccion no supera

a la del producto obtenido con el catalizador comercial KF- 757.



Figura 42. Distribucion de productos de reaccion HDT obtenido con los
catalizadores 15%85%Mo preparados sobre los soportes previamente

modificados: SiO,y y-Al,O3
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Los productos de reaccién generados a partir del uso de los catalizadores
preparados en las reacciones de hidrotratamiento exhiben una mejora apreciable
en cuanto a gravedad APl y viscosidad en comparacién con el HVGO virgen. Se
aprecia como el producto de reaccion obtenido con el catalizador soportado por
y-Al,O3 posee un mayor porcentaje de residuo, lo cual se ve reflejado en los
valores de viscosidad y grados API mostrados en la tabla 21. A diferencia con el



producto obtenido con el catalizador soportado por SiO, en el cual el porcentaje de
residuo es menor, se observan diferencias en cuanto a la selectividad de ambos
catalizadores hacia la produccion de fracciones livianas, para el producto de
reaccion empleando el catalizador depositado sobre alimina se obtiene un
porcentaje mayor en la fraccion de nafta y menor en porcentaje de fraccion de
diesel en comparacion con el producto de reacciébn del catalizador
15%85%Mo/SiO,. Al comparar este comportamiento respecto a la distribucién de
productos de reaccion con los valores de conversion de los catalizadores en HDS
se aprecia como el catalizador soportado por alimina a pesar de ser mas activo
en HDS con respecto al soportado en gel de silice, su producto de reaccién posee
una mayor viscosidad y mayor porcentaje de residuales en su distribucion de
productos a diferencia del producto obtenido con el catalizador soportado en gel
de silice. Al comparar los catalizadores preparados con el catalizador comercial
KF-757, se observa que en los catalizadores sintetizados hay una tendencia hacia
la produccion de combustibles livianos, sin embargo en el producto de reaccién
obtenido con el catalizador de referencia se elimina el porcentaje de residuo en la
fraccion de crudo, diferenciandose notablemente de los productos de reaccion al

emplear los catalizadores preparados.

6.1.4 Actividad en HDS del catalizador 15%Fe85%Mo depositado sobre los
soportes SiO, y y-Al,O3; empleados en las reacciones de hidrotratamiento de

diferentes gasoéleos de vacio.

6.1.4.1 Actividad en HDS del catalizador 15%Fe85%Mo soportado por SiO;en
el Hidrotratamiento de HVGO y VGO.

En la tabla 22 se muestran los valores de la conversion en HDS del catalizador
15%Fe85%Mo empleado en el hidrotratamiento del HVGO y VGO. Estos valores
se comparan con la conversion del catalizador comercial KF-757 para ambas
fracciones, diferenciandolas de los gasoleos de vacio sin someter a reaccion de

hidrotratamiento.



Tabla 22. Conversiéon en HDS del catalizador de relacion atomica (Fe/Fe+Mo)=
0,15 soportado por SiO, empleado en el hidrotratamiento de las cargas: HVGO y
VGO.

Catalizador ppm de Conversiéon (g S
(Gasodleo de vacio) Azufre remanente eliminado/g fase metalica)
(£21) (+£0,4)
15%Fe85%Mo/SiO, 15200 3,8
(HVGO)
15%Fe85%Mo/SiO, 11700 6,4
(VGO)
Catalizador comercial 8500 2.4

KF757- (HVGO)

Catalizador comercial 10700 2,2
KF757- (VGO)

HVGO 20500* e

VGO 20900* e

*concentracion de azufre presente en ambas cargas sin someter a reaccion

Los valores observados sugeririan un comportamiento del catalizador
15%Fe85%Mo/SiO, respecto a la hidrodesulfuracién en distintas fracciones de
crudo, sin embargo, es evidente que ambos gasoéleos no provienen del mismo
crudo, debido a que el VGO virgen posee una mayor concentracion de azufre en
comparacion con el HVGO. Para cada caso, los catalizadores sintetizados se

caracterizaron por ser mas activos hacia la hidrodesulfuracion en comparacién con



el catalizador comercial de referencia, observandose una diferencia significativa en
cuanto al valor de conversion en HDS del catalizador preparado en comparacion
con el catalizador KF-757. Esta tendencia es apreciable para el catalizador
15%Fe85%Mo/SiO, hacia la reaccion HDS del VGO, esto podria estar
relacionado con la complejidad y tipo de moléculas contentivas de azufre que
forman parte de la composicion del gaséleo de vacio. Los valores de conversion
en HDS de los catalizadores sintetizados se expresan por contenido de fase
metalica, este valor no pudo ser cuantificado por andlisis quimico por lo que los
valores son nominales y no reales, los valores reales del contenido de fase

metalica podrian afectar los resultados obtenidos.

En la figura 43 se observa a la comparacion respecto a la conversion en HDS
del catalizador depositado sobre SiO, empleado en la reaccion de hidrotratamiento

de las fracciones: HVGO y VGO utilizadas en el presente trabajo.



Figura 43. Conversion (g azufre eliminado/g fase metalica) en HDS del catalizador
15%Fe85%Mo/SiO, en HVGO y VGO.

Conversion en HDS del catalizador 15%Fe85%Mo/SiO, en diferentes
fracciones de crudo
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6.1.4.2 Propiedades fisicas y quimicas de los productos de reaccion HDT en
HVGO y VGO al emplear el catalizador 15%Fe85%Mo soportado por SiO..

En la tabla 23 se aprecian las propiedades fisicas y quimicas de los productos de
reaccion HDT en HVGO y VGO, obtenidos al emplear los catalizadores
preparados. Se exponen la densidad, viscosidad, intervalo de temperatura de
ebullicion, gravedad API, el contenido de azufre remanente y la conversién en

HDS para cada producto de reaccion.



Tabla 23. Propiedades fisicas y quimicas de los productos de reaccion HDT en
HVGO y VGO obtenidos con el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO».

Conversion
Catalizador Densidad Gravedad Viscosidad Intervalo Contenido (gS
(g/mL) API (Cp) de Peb de eliminado/g
Temperatura Temperatura (°C) Azufre fase
27 °C (0,2) 30°C remanene  metalica)
(x0,0008) (x0,8) (ppm) (x£0,4)
(£21)
15%Fe85%Mo
SiO, 0,9133 23,2 72,5 119-504 15200 3,8
(HVGO)
15%Fe85%Mo
SiO, 0,9162 23,0 130,8 106-503 11700 6,4
(VGO)
Catalizador
Comercial 0,9101 24,0 77,3 46-497 8500 2.4
(HVGO)
Catalizador
Comercial 0,9198 23,0 119 305-504 10700 2,2
(VGO)
(HVGO)* 0,9406 19,0 555 378-502 @ - e
(VGO)* 0,9202 20,0 328 135-504 - e

*Fracciones de crudo sin someter a hidrotratamiento

Las magnitudes referentes a la viscosidad, densidad y gravedad API tanto para el
HVGO como para el VGO hidrotratados con el catalizador preparado exhiben
mejoras en comparacién con las propiedades de las fracciones de crudo virgenes
respectivas. Se observa un amento en la gravedad APl y una disminucion
apreciable en la viscosidad, siendo resaltante para el caso del HVGO. Esto
implicaria que el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO, proporciona mejoras

significativas en las propiedades fisicas y quimicas de este tipo de gaséleos al ser



sometidos a hidrotratamiento, lo cual podria ser atractivo para la industria de
refinacion. Las propiedades fisicas y quimicas del HVGO y VGO hidrotratados
con el catalizador comercial KF-757 son comparables con las propiedades de los
productos obtenidos con el catalizador preparado, en ambos casos no se

observaron diferencias significativas.

En las figuras 44 y 45 se aprecia la distribucién de productos de reaccion
generados en el hidrotratamiento del HYGO y VGO respectivamente, utilizando el
catalizador 15%Fe85%/SiO,. Los resultados se comparan con la distribucién de

productos de reaccion obtenidos con el catalizador de referencia KF-757.



Figura 44. Distribucion de productos de reaccion HDT en HVGO empleando el
catalizador 15%Fe85%/SiO..
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En la figura 44 se observa la distribucion de productos resultante del
hidrotratamiento del HVGO con el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO,, el porcentaje
de residuales se mantiene en un porcentaje de 9% similar al del HVGO virgen, sin
embargo, los cambios observados en cuanto a viscosidad y gravedad API
sugieren que hay diferencias en la composicion dentro de esta misma fraccion. La

producciéon de fracciones livianas es apreciable en el producto de reaccion



empleando el catalizador preparado en el laboratorio, siendo congruente con la
disminucién de la viscosidad y aumento en la gravedad APl en comparacién con la
fraccion de crudo original. La produccion de fracciones livianas podria estar
relacionada con el caracter hidrocraqueante del Fe 1'% favoreciendo la ruptura de
enlaces en moléculas complejas, observandose una mayor concentracion de
productos livianos en la distribucion. En comparacion con el producto obtenido
con catalizador comercial KF-757, el porcentaje de fracciones livianas es mayor
para el producto hidrotatado con el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO,. Con el
catalizador comercial se logra eliminar el porcentaje de residuales en el producto
de reaccion, a diferencia del producto de hidrotratamiento con el catalizador

sintetizado, en cual el porcentaje de residuo es igual a 9%.

Figura 45. Distribucion de productos de reaccion HDT en VGO empleando el
catalizador 15%Fe85%Mo/SiO,.
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Al comparar el producto hidrotatado con el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO con el
VGO virgen es notable el aumento del porcentaje en fracciones livianas: nafta,
diesel y kerosén, como consecuencia de la reaccion de hidrotratamiento, este
hecho concuerda con la disminucioén en la viscosidad y el aumento de la gravedad
API del producto, reflejados en la tabla 18. También se observa una disminucion
en el porcentaje de residuo de 19% en la fraccidn virgen a un 11% en el producto
obtenido, estos resultados estan relacionados con el tipo de moléculas que se
encuentran en el VGO, diferenciandose de los resultados obtenidos con el HVGO.
El producto obtenido con el catalizador comercial exhibe una disminucion en el
porcentaje de fracciones livianas con respecto producto del hidrotratamiento
obtenido con el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO,, lo cual es interesante debido a
que representa una ventaja para el método de sintesis aplicado, ya que el
catalizador comercial posee un contenido de fase metélica de 13,4 % a diferencia
del catalizador preparado cuyo contenido de fase metalica corresponde sélo a un
4%.

6.1.4.3 Actividad en HDS del catalizador 15%Fe85%Mo soportado por y-Al,O3
en el Hidrotratamiento de HVGO y VGO.

En la tabla 24 se aprecian los valores correspondientes a la concentracion del
azufre remanente en los gaséleos de vacio utilizados y la conversiéon en HDS del
catalizador 5%Fe85%Mo/ y-Al,O3; empleado en las reacciones de hidrotratamiento
tanto del HYGO y VGO.



Tabla 24. Conversiéon en HDS del catalizador de relacion atémica (Fe/Fe+Mo)=
0,15 soportado por y-Al,O; empleado en el hidrotratamiento de las cargas:
HVGO y VGO.

Catalizador ppm de Conversioén (g S
(Gasoleo de vacio) Azufre remanente eliminado/g fase metalica)
(£21) (+£0,4)

15%Fe85%Mo/ y-Al,03 8400 8,7

(HVGO)
15%Fe85%Mo/ y-Al,03 10800 6,8

(VGO)
Catalizador comercial 8500 2,4

KF757- (HVGO)

Catalizador comercial 10700 2,2
KF757- (VGO)

HVGO 20500* s

VGO 20900* e

*concentracion de azufre presente en ambas cargas sin someter a reaccion

El catalizador 15%Fe85%Mo/y-Al,O3z resultd ser mas activo en HDS al someter a
hidrotratamiento la fraccion HVGO en comparacion con el VGO, sin embargo,
como se menciond anteriormente, ambos gasdleos no provienen del mismo crudo,
debido a diferencias observadas en cuanto a la concentracion de azufre en las
cargas. Cabe resaltar que la conversion se encuentra expresada como g de azufre
eliminado por g de fase metélica, el contenido de fase metalica no se determin6

por analisis quimico, por lo tanto el valor utilizado en la determinacion es de



caracter nominal y no real, los valores reales podrian modificar los resultados que
se aprecian en la tabla 24. En ambos casos los catalizadores preparados
demostraron una mayor actividad en la reaccion HDS en comparacion con el

catalizador comercial KF-757.

En la figura 46 se aprecia la representacion grafica de los valores de conversion
en HDS para el catalizador preparado, empleado en el hidrotratamiento del HVGO
y VGO.

Figura 46. Conversion (g azufre eliminado/g fase metalica) para la reaccion de
HDS utilizando el catalizador 15%Fe85%Mo/ y-Al,O3; para HVGO y VGO.
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Si se compara el comportamiento en la hidrodesulfuracion del HVGO y VGO del
catalizador soportado por y-Al,O3 con el soportado por SiO,, puede observarse
gue la tendencia es opuesta, el catalizador 15%Fe85%Mo/SiO, resulté ser mas
activo en HDS en VGO en comparacién con el HVGO, a diferencia del catalizador
15%Fe85%Mol/y-Al,O3 observandose una mayor actividad en HDS en HVGO en
comparacion con el VGO, hay dos factores que deben tomarse en cuenta y



podrian explicar el comportamiento observado: en primer lugar ambas fracciones
no provienen del mismo crudo asi que establecer comparaciones entre ambos no
seria lo més conveniente, debido a que la complejidad de los compuestos que se
encuentran en la composicién es variante, sin embargo, se pueden realizar los
analisis de conversion de azufre en ambas cargas, para evaluar la actividad del
catalizador preparado en las distintas fracciones de crudo. Un segundo factor,
corresponderia al soporte empleado, estudios previos % % °¥ realizados en el
laboratorio, han determinado que con el método de sintesis empleado en la
preparacion de los catalizadores las interacciones metal-soporte disminuyen como
consecuencia de la formacion de una capa carbdnica durante el proceso de
sulfuracion, permitiendo la dispersion de la fase metélica, aunque no se descarta
que la dispersion de la fase metalica sea distinta en gel de silice y en aliumina,
estando determinada por el proceso de anclaje de los metales en el soporte

modificado.

6.1.4.4 Propiedades fisicas y quimicas de los productos de reaccion HDT en
HVGO y VGO al emplear el catalizador 15%Fe85%Mo soportado por y-Al,O:s.

En la tabla 25 se aprecian las propiedades fisicas y quimicas de los productos de
reaccion resultantes del hidrotratamiento del HVGO y VGO, realizados con el
catalizador 15%Fe85%Mo/ y-Al,O3.



Tabla 25. Propiedades fisicas y quimicas de los productos de reaccion HDT en
HVGO y VGO obtenidos con el catalizador 15%Fe85%Mo/ y-Al;O3.

Conversioén
Catalizador Densidad Gravedad Viscosidad Intervalo Contenido (g S
(g/mL) API (Cp) de Peb de eliminado/g
Temperatura Temperatura (°C) Azufre fase
27 °C (x0,2) 30°C remanene metalica)
(+0,0008) (= 0,8) (ppm) (£0,4)
(+21)
15%Fe85%Mo
Y-Al,O3 0,9235 22,0 160,4 105-503 840 8,7
(HVGO)
15%Fe85%Mo
Y-Al,O3 0,9989 23,0 127,2 106-504 1080 6,8
(VGO)
Catalizador
Comercial 0,9101 24,0 77,3 46-497 850 2,4
(HVGO)
Catalizador
Comercial 0,9198 23,0 119 305-504 1070 2,2
(VGO)
(HVGO)* 0,9406 19,0 555 378-502 @ - e
(VGO)* 0,9202 20,0 328 135-504 - e

*concentracion de azufre presente en ambas cargas sin someter a reaccion

Para el caso del HVGO y el VGO, se observan mejoras en cuanto a la densidad,

gravedad API y viscosidad de los productos de reaccion obtenidos con el

catalizador

15%Fe85%Mol/y-Al,O3 en comparacién con la fraccion de crudo

virgen. El producto de reaccion resultante del hidrotratamiento en VGO con el

catalizador preparado se caracterizo por tener una menor viscosidad y una mayor



gravedad APl en comparacién con el con el producto de reaccién obtenido en
HVGO. Al comparar con el catalizador comercial el catalizador preparado resulto
ser mas activo en HDS en ambos gaséleos tanto en HVGO como VGO, a pesar
de que el catalizador comercial KF-757 posee un contenido de fase metélica de
13,5% que triplica el contenido de fase metalica en comparacion con el

catalizador sintetizado.

En la figura 47 se compara la distribucion de productos de reaccién de
hidrotratamiento del HVGO utilizando el catalizador 15%Fe85%Mo/ y-Al,O3 con el
producto obtenido con el catalizador comercial KF-757, respecto a la fraccion de

crudo virgen.

Figura 47. Distribucion de productos de reaccion HDT en HVGO empleando el
catalizador 15%Fe85%/y-Al,O3.
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El producto de reaccion obtenido con el catalizador 15%Fe85%/y-Al,O3 exhibe un
mayor porcentaje de fracciones livianas, como las naftas, diesel y kerosén, en
comparacion con el HVGO virgen, lo cual concuerda con el aumento de la
gravedad API y la disminucién en la viscosidad del producto obtenido respecto a
las caracteristicas de la fraccion de crudo virgen, mostradas en la tabla 25. Cabe
resaltar que el aumento en el porcentaje de residuales ocurre en un 2%, sin
embargo, es apreciable la mejora en las propiedades fisicas y quimicas y la
selectividad hacia la produccion de fracciones livianas presentes en el producto de
reaccion empleando el catalizador sintetizado. EIl producto de reaccion obtenido
con el catalizador comercial posee un porcentaje de fracciones livianas menor en
comparacion con el producto obtenido con el 15%Fe85%/y-Al,O3; aunque con el
catalizador KF-757 se logra la eliminacion del porcentaje de residuales presente
en el HVGO sin hidrotratar, lo cual es consecuente con el comportamiento
observado en la tabla 25, siendo el producto de reaccion con mayor gravedad API

y menor viscosidad de la tabla.

La figura 48 corresponde a la distribucion de productos de reaccién HDT en VGO
empleando los catalizadores 15%Fe85%/y-Al,O3 y KF-757 y se comparan con la

fraccion de crudo sin hidrotratar.



Figura 48. Distribucion de productos de reaccion HDT en VGO empleando el
catalizador 15%Fe85%/y-Al;O3.
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El producto de reaccion obtenido con el catalizador 15%Fe85%/y-Al,O3; en el
hidrotratamiento del VGO se caracteriza por contener un mayor porcentaje de
fracciones livianas, al compararlo con el VGO virgen. Este hecho podria
considerarse como una tendencia del catalizador preparado hacia la produccion
de fracciones livianas durante el hidrotratamiento y podria estar influenciado con la
dispersion de la fase activa del catalizador sobre el soporte asi como también por
el caracter hidrocraqueante del Fe 3. EIl producto obtenido con el catalizador

comercial en el hidrotratamiento del VGO exhibe un porcentaje de fracciones



livianas que se encuentra por debajo en comparacion con los porcentajes
observados en el producto obtenido con el catalizador sintetizado. En ambos
casos, no se aprecian diferencias significativas respecto a la fraccion de residuo
en los productos de reaccion. Cabe resaltar que el contenido de fase metalica del
catalizador comercial es 13,5% y el correspondiente al catalizador 15%Fe85%!/y-
Al,O3 es 4%, lo cual resultaria una ventaja para la industria de la refinacion en
cuanto a la inversién en catalizadores de menor fase metalica, cuya selectividad
va dirigida hacia la produccién de combustibles livianos en el hidrotratamiento del
VGO.

6.2 Estudio de los catalizadores preparados en base a FeW empleados en las

reacciones de hidrotratamiento.

6.2.1 Caracterizacién de Catalizadores en base a FeW empleados en las
reacciones de Hidrotratamiento para HVGO.

6.2.1.1 Anédlisis Termogravimétrico

En la figura 49 se observa el termograma realizado en atmdsfera de aire,
correspondiente al catalizador 35%Fe65%W/SiO, empleado en las reacciones de
hidrotratamiento del HVGO. En el termograma se observan 2 pérdidas, la primera
ocurre en el intervalo de temperatura 64,30-125,31 °C lo que podria ser
consecuencia de la eliminacion de agua o CS; fisiadsorbidos en la superficie del
catalizador. La segunda pérdida se observa en el intervalo comprendido entre
368,32 y 556,43 °C lo cual podria ser consecuencia posibles hidrocarburos

livianos generados en el proceso de activacion sobre la superficie del sélido "),



Figura 49. Termograma correspondiente al catalizador 35%Fe65%W/SiO, en

atmosfera de aire.
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El termograma correspondiente al catalizador monometalico 100%W/SiO, se
observa en la figura 50. Se aprecian 3 pérdidas, la primera ocurre en un intervalo
de temperatura 56,17-114,2 °C lo que podria ser consecuencia de la eliminacion
de agua o disulfuro de carbono utilizado en el proceso de sulfuracion, ambos
compuestos podrian encontrarse en adsorbidos en la superficie o poros del
catalizador. La segunda pérdida es observada en entre las temperaturas 186,32-

316,47 °C y 298,16-604,22 °C las cuales podrian ser consecuencia de



compuestos organicos generados durante el proceso de activacion y depositados
sobre el soporte del catalizador ['"),

Figura 50. Termograma correspondiente al catalizador 100%W/SiO, en
atmésfera de aire.
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6.2.2 Caracterizacion de los Productos de Reaccion HDT de los catalizadores
pertenecientes ala serie FeW.

6.2.2.1 Actividad de catalizadores FeW en la reaccion HDS para HVGO.

En la tabla 26 se aprecian los valores de conversion en HDS para la serie de
catalizadores preparados en base a FeW soportados en SiO,. En la tabla se
observan los valores de contenido de azufre remanente y la conversion en HDS

expresada como g S eliminado/g fase metalica.

Tabla 26. Conversion en HDS de los catalizadores pertenecientes a la serie FeW
para HVGO.

Catalizador ppm de Conversiéon (g S

Azufre remanente eliminado/g fase metalica)

(+20) (+0,4)
100% Fe 10300 6,8
15% Fe 85%W 11700 6.5
25% Fe 75%W 13200 7,0
35% Fe 65%W 9600 7.8
45% Fe 55%W 9800 7,7
55% Fe 45%W 9900 7,5
100% W 9200 8,0
KF757(CoMo) 8500 2,4

*contenido de azufre en el HVGO virgen 20500ppm

La conversion en HDS se encuentra expresada en funcién de g de fase metalica,
este valor es nominal y no real, ya que no se cuantificé por analisis quimico, lo

valores reales podrian afectar los resultados obtenidos en la conversion en HDS



en HVGO de la serie de catalizadores preparados. se observa que en todos los
casos los catalizadores preparados resultaron ser mas activos en la
hidrodesulfuracién del HYGO en comparaciéon con el catalizador comercial, cabe
resaltar que el catalizador comercial es preparado bajo un método de preparacion
distinto al empleado en el presente trabajo, ademas de estar disefiado en base a
CoMo.

La conversion en HDS de la serie de catalizadores preparados se representa

graficamente en la figura 51 en funcién de la relacion atdbmica (Fe/Fe+W).

Figura 51. Conversion (g azufre eliminado/g fase metalica) en HDS de la serie de

catalizadores FeW en HVGO en funcion de la relacion atomica (Fe/Fe+W).
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En la figura 52 se observa que los valores de conversion en no HDS disminuyen
sensiblemente a medida que se aumenta la relacibn atomica de Fe en el
catalizador. También se debe resaltar que en la conversibn en HDS de los
catalizadores de relacion atémica (Fe/Fe+W)=0,25; 0,35; 0,45 y 0,55 no se
aprecian diferencias significativas, los valores se pueden apreciar en la tabla 21,
éstos se encuentran expresados en funcion del contenido de fase metélica cuyas
magnitudes son nominales, la cuantificacion por técnicas analiticas obteniendo el
porcentaje de fase metalica real podria generar cambios en los resultados
obtenidos. Sin embargo, a excepcion del caso del catalizador de relacion atémica
(Fe/Fe+W)=0,15, los valores de conversion en HDS son considerados del mismo
orden respecto al obtenido con el catalizador 100%W/SiO,, ya que no se observan
diferencias significativas. Se podria establecer que el hierro no ejerce un efecto
promotor en el sistema conformado por el WS, lo cual concuerda con lo
observado en estudios previos ¥ realizados en base a catalizadores FeW
masicos. La tendencia que se aprecia en la figura 51 sugeriria que no existe un
efecto sinérgico en el sistema de sulfuro mixto FeW. Sin embargo, no es
descartable debido a los altos valores de conversion en HDS empleando la serie
de catalizadores FeW preparados, aunque debe tomarse en cuenta que al
incrementar el contenido de Fe en el catalizador no se observan diferencias

apreciables.

Estudios anteriores™? realizados en base a catalizadores FeW soportados por y-
Al,O3 utilizando un método de preparacion distinto al empleado en este trabajo,
han determinado que el Fe puede ejercer un efecto promotor en HDS siguiendo el
modelo de spill over, ademas proponen que el Factor Spill Over (Fsp) varia con la
posicion en la tabla periddica en funcion de la temperatura a la cual se lleva a
cabo la reaccion HDS, obteniéndose curvas del tipo volcan cuyos valores
maximos involucran a los metales Ni y Co, encontrandose que el Fso del Fe es
menor en comparacion al Fsp de los metales mencionados. En el modelo spill over
[2237) se propone la formacion de fases distintas correspondientes al sulfuro de

cada metal, el sulfuro de hierro contribuiria a la activacion del H, (formacion de la



especie H) ejerciendo un efecto promotor sobre el WS,. A pesar de los resultados
obtenidos de conversion en HDS para los catalizadores FeW no se descarta que
pudiera existir un efecto sinérgico del Fe sobre el W en el catalizador, bastaria
con realizar un analisis exhaustivo del contenido de fase metélica de los

catalizadores asi como las caracterizaciones pertinentes.

Se ha determinado en estudios realizados en el laboratorio ™ que no existe un
efecto sinérgico los catalizadores en base a CoW soportados, investigaciones
previas 2% atribuyen este hecho a la presencia de la fase Co¢Sg en lugar de
CoWS en estos catalizadores. Para el caso del hierro, se ha determinado la
presencia de sulfuros de Fe hierro no estequiométricos (Fei1xS) en los

catalizadores en base a FeMo!®5"]

, por lo tanto es posible que el comportamiento
sea analogo al del Co, tomando en cuenta las caracteristicas de cada metal y su
efecto sobre la fase WS,. En estudios previos ? se ha determinado que para
diferentes porcentajes de Fe en los catalizadores en base a FeW masicos las
reacciones de HDM y HDN se ven favorecidas, sin embargo, las reacciones

mencionadas no fueron estudiadas en el presente trabajo.

6.2.2.2 Estudio de la Selectividad hacia la produccion de combustibles
evaluando las propiedades Fisicas y Quimicas de los Productos de Reaccion
HDT de los catalizadores de la serie FeW en HVGO.

En la tabla 27 se aprecian las propiedades fisicas de los productos de reaccion

HDT empleando los catalizadores FeW.



Tabla 27. Propiedades fisicas del HVGO hidrotratado con la serie de catalizadores

FeW depositados sobre gel de silice.

Catalizador Densidad (g/mL) Gravedad Viscosidad (Cp) Intervalo de

Temperatura API Temperatura Peb (°C)
27 °C 30°C
(x0,0008) (x0,2) (x0,8)

100% W 0,9360 20,0 343,5 109-504
15%Fe85%W 0,9370 19,3 351,3 115-504
25%Fe75%W 0,9295 20,6 312,2 115-460
35%Fe65%W 0,9347 20,0 353,4 104-503
45%Fe55%W 0,9346 20,0 350,6 106-504
55%Fe45%W 0,9366 19,5 360,1 109-504

100% Fe 0,9268 19,4 151,0 108-504

KF-757 0,9101 24 77,3 46-497

(CoMo)

* 0,9406 19 555 378-502
*HVGO virgen

Los valores correspondiente a la viscosidad de los productos obtenidos con los
catalizadores de la serie FeW en el hidrotratamiento del HVGO se caracterizan
por tener cierta similitud, alrededor de 350 (Cp), a excepcion del producto obtenido
con 100%Fe/SiO, el cual posee una menor viscosidad. Al comparar con la
viscosidad del HVGO virgen se observa una disminucion significativa, lo cual
implica una mejora con respecto a la viscosidad de los productos obtenidos. En la
tendencia referente a las gravedades APl no se observan diferencias
significativas incluso en comparacion con el HVGO virgen. Las magnitudes de
viscosidad y gravedad API de los productos obtenidos con la serie de
catalizadores FeW/SiO, no superan los valores correspondientes a estas
propiedades del producto obtenido con el catalizador comercial KF-757, se
observan diferencias significativas tanto en la viscosidad como en la gravedad
API.



En la figura 52 se observa la distribucion de los productos obtenidos en el
hidrotratamiento del HVGO con la serie de catalizadores FeW .

Figura 52. Distribucion de Productos obtenidos con los catalizadores FeW en el
hidrotratamiento del HVGO.

Distribucion de Productos para la serie FeW en HVGO
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Los productos resultantes del hidrotratamiento del HVGO con los catalizadores
FeW se caracterizan por poseer porcentajes del 10 al 5% de cada una de las
fracciones correspondientes a combustibles livianos como lo son las naftas,
kerosén y diesel; en comparacion con el HVGO virgen que no posee dichas
fracciones, estos resultados podrian atribuirse al caracter hidrocraquante del W



63121 "|os porcentajes de las fracciones livianas obtenidos en la distribucién de

productos  implica una mejora en la distribucion de producto en cuanto al
hidrotratamiento del HVGO con los catalizadores preparados. Para las fraccion de
residuales se observa que en todos los casos ocurre un incremento en el
porcentaje de esta fraccion siendo el mayor para el caso 55%Fe45%W, a
excepcion del producto obtenido con 15%Fe85%W en el cual el residuo
permanece en 9% y con 25%Fe75%W en el que la fraccidn residual desaparece
en comparacion con el porcentaje presente en el HVGO virgen. Este aumento en
los residuales puede ser consecuencia de reacciones de alquilacion o

polimerizacidon que podrian ocurrir durante la reaccion HDT.

Si se observan las propiedades fisicas de los productos (tabla 22) los resultados
de distribucion de productos son congruentes con los valores de viscosidad y
gravedad API mostrados, tomando en cuenta que en cada una de las fracciones
existe una distribucion distinta de compuestos cuya complejidad es variante, lo
cual determina las propiedades fisicas como la viscosidad, densidad y gravedad

APl en cada uno de los casos.

La distribucion de productos resultante con el catalizador comercial se caracterizd
por no poseer residuales, en comparacion con los productos referentes a la serie
FeW el porcentaje de residuo aumente a excepcién del producto obtenido con el
catalizador 25%Fe75%W que logré eliminar el residual. Con respecto a los
porcentajes de fracciones livianas no existen diferencias significativas entres los
productos de la serie FeW respecto al obtenido con KF-757, el catalizador con el
gue se obtuvo una distribucion de productos comparable con la del catalizador
comercial KF-757 corresponde al catalizador 25%Fe75%W. Sin embargo, en las
propiedades fisicas de ambos productos existen diferencias significativas, lo cual
confirma que existen diferencias de distribucion de compuestos dentro de la

composicién de cada una de las fracciones.



6.3 Estudio comparativo de las series de catalizadores preparados: FeMo y

FeW, empleados en las reacciones de hidrotratamiento.

6.3.1 Comparacion de la actividad de los catalizadores FeMo y FeW

empleados en el hidrotratamiento para HVGO.

En la tabla 28 se aprecian los valores correspondientes a conversion en HDS
para todos los catalizadores preparados, todos los catalizadores se encuentran
soportados por gel de silice a excepcion del catalizador 15%Fe85%Mo/Al,O3
para comparar a nivel global la actividad de todos los catalizadores utilizados en
las reacciones de hidrotratamiento de la carga HVGO. Para todos los valores de
actividad que exhibieron los catalizadores en la reaccion HDS el catalizador mas
activo resultd ser 15%Fe85%Mo/Al,O3, por lo que se podria atribuir tanto a las
propiedades texturales del soporte empleado o la posible interaccion entre el Fe?*
y el SIO, durante la sintesis del precursor catalitico, ya que los catalizadores
depositados sobre SiO, se caracterizaron por ser menos activos, tanto los

catalizadores en base a FeMo como FeW.



Tabla 28. Conversion en HDS de los catalizadores pertenecientes a las series
FeMo y FeW para HVGO.

Catalizador ppm de Azufre Conversioén (g S
remanente eIiminaQo_/g fase
metalica)
(£21) (£0,4)
100% Fe 1030 6,8
15% Fe 85%Mo 1520 3,8
25% Fe 75%Mo 1630 2,9
35% Fe 65%Mo 1730 2,2
45% Fe 55%Mo 1920 0,9
55% Fe 45%Mo 1610 3,1
100% Mo 1440 4,2
15% Fe 85%W 1170 6,5
25% Fe 75%W 1320 7,0
35% Fe 65%W 960 7,8
45% Fe 55%W 980 7,7
55% Fe 45%W 990 7,5
100% W 920 8,0
15%Fe85%Mo/Al,O3 840 8,7
KF757(CoMo) 850 2,4

*contenido de azufre en el HVGO virgen 2050ppm

6.3.2 Comparacion de las propiedades fisicas del producto de reaccién HDT
empelando los catalizadores FeMo y FeW para HVGO.

En la tabla 29 se observan las propiedades fisicas y quimicas del producto de
reaccion al tratar el HVGO con los catalizadores sintetizados, se aprecian los
cambios en la densidad, viscosidad y gravedad APl como consecuencia del

hidrotratamiento empleando los catalizadores de las series FeMo y FeW.



Tabla 29. Propiedades fisicas y quimicas del producto de reaccion HDT

empleando los catalizadores FeMo y FeW para HVGO.

Catalizador Densidad (g/mL) Gravedad Viscosidad (Cp) Intervalo de

Temperatura API Temperatura Peb (°C)

27 °C 30°C

(£0,0008) (£0,2) (£0,8)
100% Fe 0,9268 19,4 151,0 108-504
15% Fe 85%Mo 0,9133 23,2 72,5 119-504
25% Fe 75%Mo 0,9225 22,0 189,2 129-504
35% Fe 65%Mo 0,9175 22,5 163,3 120-504
45% Fe 55%Mo 0,9269 21,0 131,6 132-504
55% Fe 45%Mo 0,9160 23,0 91,5 117-504
100% Mo 0,9182 22,4 226,0 134-504
15% Fe 85%W 0,9370 19,3 351,3 115-504
25% Fe 75%W 0,9295 20,6 312,2 115-460
35% Fe 65%W 0,9347 20,0 353,4 104-503
45% Fe 55%W 0,9346 20,0 350,6 106-504
55% Fe 45%W 0,9366 19,5 360,1 109-504
100% W 0,9360 20,0 343,5 109-504
15%Fe85%Mo/Al,03 0,9235 22,0 160,4 105-503
KF757(CoMo) 0,9101 24 77,3 46-497

A observar las propiedades del producto de reaccién empleando cada catalizador
preparado se aprecia que el producto de reaccion obtenido con el catalizador
15%Fe85%Mo/SiO, posee menor gravedad APl y menor viscosidad, lo cual
corresponderia al producto mas liviano de los catalizadores preparados junto con

el producto obtenido con el catalizador 55%Fe45%Mo/SiO,, sin embargo, el



contenido de azufre determinaria la calidad del producto de reaccién debido a que
por las condiciones actuales se hace prioritario que el combustible sea amigable
para el medio ambiente por lo que el producto correspondiente al catalizador
15%Fe85%Mo/Al,O3 seria el producto de mayor calidad al comparar con los

demas productos obtenidos con los catalizadores preparados.



Capitulo VII

Conclusiones

El empleo de Fe como metal promotor en los catalizadores utilizados en las
reacciones HDT representa una alternativa, debido a su bajo costo en
comparacion con otros metales y su incorporacion en sistemas bimetalicos podria

conducir a un aumento en la actividad en las reacciones de hidrosdesulfuracion.

La modificacion del soporte constituye una herramienta de gran utilidad debido a
que con la formacion de la capa carbdnica durante el tratamiento térmico, se

minimizan las posibles interacciones entre la fase metélica y el soporte.

El soporte mas apropiado para la preparacion de los catalizadores en base a Fe,
corresponderia a la y-Al,O3 en comparacion con SiO,, las diferencias observadas
en la actividad de los catalizadores en HDS podrian estar relacionadas con las

propiedades texturales de ambos soportes.

Mediante la técnica de microscopia electronica de transmision se encontré que el
Fe no se encuentra incorporado en la fase MoS,, por lo que se supone que las
reacciones HDS ocurren bajo el mecanismo propuesto de spill over. El Fe puede
encontrarse formando una fase distinta correspondiente a sulfuros de hierro no

estequiométricos como la pirrotita.

Con los resultados obtenidos se pudo constatar que el Fe no ejercié un efecto
sinérgico en las series de catalizadores FeMo y FeW, sin embargo, en la mayoria
de los casos los catalizadores preparados son mas activos que el catalizador
comercial y se apreciaron cambios notables en las propiedades fisicas y quimicas

de los productos de la reaccion de hidrotratamiento.
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