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Resumen: A nivel internacional, la industria de la refinacidn del petrdleo requiere
de tecnologias mas eficientes para el proceso de HDT, a fin de eliminar la mayor
parte posible de contaminantes de las fracciones del petréleo. En el presente
estudio se evaluaron catalizadores Mo, Ni-Mo y Co-Mo soportados en gel de
silice modificado, preparados mediante dos métodos (intercambio i6nico y
adsorcion), para las reacciones de HDS y HDN de Gaséleos. Los catalizadores
fueron caracterizados El contenido de azufre y de nitrégeno de las cargas y de los
productos se determiné por piro-fluorescencia y la actividad de los catalizadores
preparados se comparé con los catalizadores comerciales. Los resultados
mostraron que los catalizadores preparados por el método de intercambio idnico
presentan mayor capacidad de remocion de contaminantes, por cantidad de carga
metélica presente mediante Absorcién Atomica, Microscopia Electronica de
Transmision y Area Superficial Especifica. Las reacciones de hidrotratamiento se
llevaron a cabo en un reactor tipo batch., que los catalizadores comerciales. La
mayor actividad para las reacciones de HDS el catalizador de Mo preparado por
intercambio 16nico (3.6% Mo). Asi mismo, los catalizadores Bimetalicos en los
cuales de utiliza niquel como metal promotor, favorecen las reacciones de HDN
de los gasoleos. La alta actividad de los catalizadores preparados mediante
intercambio iénico, se atribuye a una alta dispersion de la fase activa, logrando
tamafo de particulas menores a los 5 nm, tal como fue observado mediante

Microscopia Electrénica de Transmision.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Introduccion:

La calidad del aire estd directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados, por esta razon con frecuencia los entes reguladores del
medio ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del
aire, fijar las especificaciones de calidad minima para los combustibles. A partir
de Junio del afio 2005 en Europa y USA los niveles méximos permisibles de
azufre para gasolina y Diesel oscilan entre 30-50 ppm. Para este afio en Alemania,
el limite permisible de azufre en el diesel y gasolina debe ser <10 ppm, y en
EE.UU., el contenido de azufre para el combustible diesel se reducira a 15 ppm™.
Se persigue atacar el problema de la presencia de contaminantes en la atmosfera
desde su origen, es decir, se busca la mejora inmediata de la calidad del aire por la
via del mejoramiento de los combustibles.

Hoy en dia, las refinerias se encuentran enfrentadas al tratamiento de
crudos progresivamente mas pesados. Estos crudos requieren ser transformados
para lograr la eliminacion de contaminantes (azufre, nitrdgeno, oxigeno), la
disminucion de su peso molecular e hidrogenacién y ruptura de las estructuras
poliméricas®.

El proceso de refinacion involucra el hidrotratamiento (HDT) catalitico, el
cual se define como el contacto de un hidrocarburo con el hidrégeno, en presencia
de un catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presién entre 40
- 200 bar. y temperaturas entre 300 y 700 K), bien para preparar cargas a otros
procesos y/o mejorar la calidad de productos terminados, o para convertir
fracciones a otras de menor punto de ebullicién®. Durante el proceso de HDT
ocurren principalmente reacciones de hidrogenacién de compuestos insaturados y
reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heteroatomos (azufre, metales
0 metaloides, nitrégeno y oxigeno). El conjunto de reacciones complejas que se
designa como HDT comprende los procesos de hidrodesulfurizacion (HDS),
hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesnitrogenacion (HDN),

hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacion de
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compuestos olefinicos (HID) y reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo
(HDK)*.

Los catalizadores de hidrotratamiento ocupan los primeros lugares entre
los catalizadores mas vendidos en el ambito mundial. En Venezuela, el consumo
estimado de catalizadores en la industria de la refinacion, alcanzo la cifra de
10.600 TM/afo; de ésta cantidad, los catalizadores de craqueo catalitico y los de
hidrotratamiento (8.200 TM/afio) corresponden a los de mayor consumo en las
refinerias, lo que demuestra el papel estratégico y econdmico que representan para
el Pais®. Los catalizadores més usados en la industria de hidrotratamiento son del
tipo Mo soportado en alimina con Ni 0 Co como promotor, los cuales son activos

en su forma sulfurada

1.2 Planteamiento del Problema

Existen una gran variedad de corrientes de refinerias que necesitan ser
hidrotratadas entre estas podemos nombrar las cargas de alimentacion a FCC
(gasoleo pesado de vacio (HVGO), gasoleo liviano de vacio (LVGO) y gasoleo
pesado atmosférico (HAGO), las cuales presentan una mayor dificultad vy
necesitan condiciones mas severas para su HDT, que las requeridas para cargas
mas livianas como nafta y destilados medios; esto es debido a su alto contenido
de azufre, nitrégeno y otros contaminantes, ademas de la baja reactividad de los
compuestos de azufre presentes en estas corrientes®.

A nivel mundial, los mayores volimenes de gasolina se producen a partir
del proceso FCC, y este es el mayor contribuidor del nivel de azufre en el pool de
gasolinas (80-90%).

El HDT de VGO es de vital importancia en la industria de refinacion del
petrdleo, ya que forma parte de la alimentacién del proceso de FCC, y es una de
las cargas que por ser mas pesada posee componentes contaminantes de mayor
complejidad los cuales son maés dificiles de remover. Es por ello, que algunos
investigadores han llevado a cabo trabajos acerca del hidrotratamiento de este tipo

de carga, sobre todo orientados hacia el area de catalizadores.

16



El desarrollo y aplicacion de catalizadores mas activos y estables son una
gran opcion para el HDT de cargas reales en refinerias, porque ellos pueden
reforzar la productividad y pueden mejorar la calidad del producto a menos que
tengan impactos negativos importantes en la inversion. Se ha buscado que estos
catalizadores sean més activos y selectivos, lo cual implica que cumplan con una
reduccion dréstica del contenido de contaminantes tales como azufre y nitrégeno.

Los catalizadores preparados mediante intercambio idnico, tienen una
elevada dispersion y poseen un tamafio de particulas en el orden de los
nandmetros. Ademas, en la preparacion de este tipo de catalizador se utilizan
cargas metalicas bajas, menores a las utilizadas en los catalizadores comerciales
(8-11% Mo), y con altos rendimientos cataliticos. Si se lograra una sinergia entre
la cantidad de carga metélica y un alto rendimiento catalitico, estos catalizadores
representarian un gran avance técnico econémico en el mundo del

hidrotrataminto, y bien valdria la pena estudiarlos para su aplicacion.
1.3 Objetivos:

1.3.1 Objetivo General:

Estudiar el comportamiento de Catalizadores Mo, Ni-Mo y Co-Mo
soportado sobre gel de silice, preparados mediante dos métodos (intercambio
i6nico y adsorcién), en las reacciones de HDS y HDN de VGO

1.3.2 Objetivos Especificos:

1- Preparar mediante el método de intercambio idnico y de adsorcion los
catalizadores Mo, Ni-Mo y Co-Mo, soportados sobre gel de silice modificado con

A-aminopropilsilano (GAPS).

2- Caracterizar los catalizadores a través de analisis quimico, Microscopia

Electronica de Transmision y Area Superficial Especifica.

3- Evaluar la actividad de los catalizadores Mo, Ni-Mo y Co-Mo en las
reacciones de HDS y HDN de VGO.
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4- Comparar y discutir los resultados con los obtenidos con catalizadores

comerciales.

CAPITULO 2
Revision Bibliografica

2.1 Hidrotratamiento (HDT):

El petroleo ademas de ser una mezcla compleja de hidrocarburos, contiene
una gran variedad de elementos inorganicos como azufre, nitrégeno, oxigeno,
vanadio, niquel, sodio, y ocasionalmente, hierro. Estos elementos forman
compuestos organicos de diversa complejidad, desde moléculas sencillas, como la
de los mercaptanos, hasta las muy complejas como los asfaltenos’. Por estas
caracteristicas es necesario pretratar sus derivados o fracciones de manera de
mejorar su calidad. El caso particular del hidrotratamiento: en la industria de
refinacion del petroleo, puede definirse como el contacto de una alimentacion de
hidrocarburos con hidrdgeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones de
operacion apropiadas, bien para preparar cargas a otros procesos y/o mejorar la
calidad de productos terminados o para convertir fracciones pesadas a otras mas
livianas®.

Obijetivos y Aplicaciones del Hidrotratamiento: A pesar de que en ninguna de las

aplicaciones del hidrotratamiento los procesos son completamente selectivos, los
objetivos se pueden agrupar en funcion a las reacciones principales o deseadas
que tienen lugar:

v" Remocién de contaminantes como azufre, nitrégeno, oxigeno, metales,
etc. En esta clasificacion se incluyen los procesos cuya razon de eliminar
las impurezas es mejorar la carga que luego serd alimentada a otros
procesos; ejemplo de estos son el pretratamiento de la alimentacion a
reformacion catalitica, y el pretratamiento a la carga a hidrocraqueo y
craqueo catalitico. lgualmente, existen tipos de procesos en los que la
remocion de los contaminantes se lleva a cabo a objeto de mejorar la
calidad de los productos terminados como diesel, querosén, residuales,

aceites lubricantes, etc
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v" Conversion de compuestos a otros en el mismo intervalo de temperatura
de ebullicion. Algunos ejemplos son el hidrotratamiento de las gasolinas
para convertir, olefinas en parafinas y reducir el nUmero de bromo, y la
saturacion de heteroaromaticos del combustible quero-jet para mejorar su
punto de humo.

v Conversion de fracciones a otras de menor punto de ebullicion. En este
tipo de procesos se incluye el hidrocraqueo de residuos para producir
destilados medianos y livianos, el hidrocragueo de gaso6leos para producir
combustible diesel y gasolina, y el hidrocraqueo de nafta para obtener

propano y butano

Debido a la gran diversidad de compuestos presentes en el petroleo, se
pueden presentar gran variedad de reacciones quimicas en los procesos de
hidrotratamiento. El conjunto de reacciones complejas que se designa como HDT

se describen a continuacion:

2.1.1 Hidrodesulfuracion (HDS):

Los compuestos de azufres pueden ser simples y facilmente identificables
en los cortes livianos, hasta muy complejos y dificiles de identificar en las
fracciones mas pesadas. En las fracciones livianas virgenes el azufre esta presente
tipicamente en compuestos alifaticos; por ejemplo, en las gasolinas los
compuestos de azufre mas comunes son los mercaptanos, sulfuros y disulfuros
alifaticos; aun cuando, en gasolinas también se han encontrado tiofenos
provenientes de procesos de craqueos. A medida que aumenta el punto de
ebullicién promedio, los compuestos de azufre tienden a ser mas complejos
(ciclicos) y, en fracciones mas pesadas el azufre esta presente casi exclusivamente
en estructuras aromaticas complejas. Por encima del intervalo de ebullicién de las
gasolinas (por ejemplo en querosenes y gasoleos), las estructuras sulfuradas
predominantes son los sulfuros, sulfuros ciclicos, benzotiofenos vy
dibenzotiofenos®. En residuos de petréleo las estructuras de azufre son similares a
las de los gasOleos. Sin embargo, poseen mayor cantidad de azufre.
Adicionalmente en los residuos existe azufre presente en compuestos asfalténicos

muy dificil de eliminar y de estructuras altamente complejas, con pesos
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moleculares tipicos del orden de 10000 y alto contenido de nitrégeno, azufre,
niquel y vanadio

Las reacciones de Hidrodesulfuracion son relativamente simples, de
caracter exotérmico, y pueden producir un hidrocarburo saturado y sulfuro de
hidrégeno, aun cuando las constantes termodindmicas no favorecen la formacion
de estos Gltimos en el intervalo de temperatura que se emplea el hidrotratamiento.

La facilidad para remover azufre disminuye en el siguiente orden®®:
Disulfuros > sulfuros > tiofenos > benzotiofenos > dibenzotiofenos

Los compuestos de azufre mas comunes en destilados de procesos
primario son del tipo benzotiofeno. La hidrogenacién parcial de estos compuestos

se realiza de acuerdo con la siguiente reaccion (HDS):

Xx° X

| + 3H, ———» + H,S

Benzotiofeno  + Hidrégeno Etil Benceno + Sulfuro de hidrogeno

Como hemos dicho otros compuestos que pueden estar presentes en los
destilados y que pueden reaccionar con el hidrégeno son los siguientes: tioles,
sulfuros alifaticos y aliciclicos y también alquil-tiofenoles. Todos estos
compuestos son hidrogenados a Sulfuro de hidrogeno y a una o dos moléculas de
hidrocarburos (que poseen un punto de ebullicion méas bajo que el compuesto

original) de acuerdo con las siguientes reacciones:

Butil Mercaptano + Hidrdgeno N-Butano + Sulfuro de hidrogeno
CH,-CH,-S--CH,-CH, + 2H, —> 2 CH,-CH, + HS

Dietil Sulfuro + Hidrogeno Etano  + Sulfuro de hidrégeno
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O en el caso de sulfuros ciclicos:

+ 2H, ——> CgH; ;R + H,S

S
Alquiltiociclohexano + Hidrogeno Aquilpentano + Sulfuro de hidrogeno

La R denota un grupo alifatico, por ejemplo C3H5, y para alqui-tiofenoles:

R

/ \ + 4H, —> RC,Hy, + H,S
S

Tiofeno + Hidrogeno Aquilbutano + Sulfuro de hidrégeno

Finalmente, los compuestos del tipo dibenzotiofenos, que estan presentes
en gasoéleos craqueados con puntos de ebullicion que extienden mas alla de 340

%C, son reducidos a compuestos difenilicos. Por ejemplo

Dibenzotiofeno  + Hidrégeno Difenilo +Sulfuro de hidrdgeno

Estos compuestos del tipo dibenzotiofenos son mucho mas resistentes a la
hidrogenacion que los compuestos de azufre descritos en las reacciones anteriores.
Los compuestos del tipo dibenzotiofenos de alto peso molecular son mas dificiles
de desulfurar que los de bajo peso molecular. Esto también se refleja en el hecho
de que las fracciones mas livianas muestran un grado de desulfuracién mayor a las

fracciones pesadas.
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2.1.2 Hidrodesnitrogenacion

Los compuestos de nitrogeno presentes en las fracciones de petroleo o en
crudos sintéticos se pueden agrupar en dos tipos: heterociclicos y no-
heterociclicos. Estos Gltimos comprenden las anilinas (no-heterociclico basico) y
las aminas alifaticas, las cuales reaccionan facilmente; los heterociclicos se
dividen a su vez en compuestos con anillos piridinicos de seis miembros (piridina,
Quinolina, acridina) y en compuestos con anillos piridinicos de cinco miembros
(Pirrol, indol, indolina), poseyendo ambos grandes diferencias en el grado de
adsorcion y en su reactividad. En los heterociclicos de cinco miembros, el par
extra de electrones del nitrégeno no esta facilmente asequible para reaccionar con
los &cidos y por tanto este tipo de compuesto se considera de caracter no basico.
Por el contrario, los heterociclicos de seis miembros pueden considerarse como
bases fuertes. La basicidad de los compuestos nitrogenados le permite interactuar

con los sitios acidos de la superficie catalitica.

No basicos Bésicos
X
. F\/)R Piridinas )R
Pirroles N N/
" R
R\/\// \ Quinolinas RN/j
Indoles \/\N \/AN/
|
H
=
R\%\~ o Benzoquinolinas RpN
Carbazoles \ //\ /\\//\/R ‘ \/T A
) AN
H

Figura 1. Compuestos Nitrogenados Tipicos



La remocion del nitrégeno de los compuestos organicos presentes en las
diversas fracciones de crudos, es mas dificil que la remocién del azufre™. A pesar
de ello, histéricamente este hecho era considerado de poca importancia debido a la
pequefia cantidad relativa de compuestos de nitrégeno presentes en las cargas
convencionales. Sin embargo, esta situacion ha cambiado por la creciente
necesidad de procesar cargas pesadas y de mejorar la calidad de crudos sintéticos,
los cuales poseen grandes cantidades de compuestos de nitrogeno altamente
refractario. La desnitrogenacion es especialmente importante cuando se
hidrotratan fracciones para ser alimentadas al proceso de reformacion catalitica,
hidrocraqueo y craqueo catalitico, ya que la presencia de compuestos
nitrogenados, especialmente de caracter basico, neutralizan los sitios acidos del
catalizador utilizado en estos procesos, favoreciendo la desactivacién del mismo.
Ademas, se ha demostrado que los compuestos de nitrogeno, debido a su alta
adsortividad en el catalizador, tienen fuertes efectos inhibidores sobre otras
reacciones deseables del hidrotratamiento. A continuacién se muestran algunas

reacciones tipicas de desnitrogenacion:

+ 5H, —» CH;-CH,—-CH,—CH,—CH; +  NH,
/
N
Piridina +  Hidrégeno Pentano (o Iso-Pentano) + Amoniaco

N
|
H
Pirrol + Hidrégeno ( n-Butano o Iso-Butano) + Amoniaco
+ 4H, ——s + NH,3
=
N
Quinolina + Hidrdégeno Propil-benceno + Amoniaco
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La desnitrogenacion de compuestos heterociclicos ocurre mediante una
completa hidrogenacion del anillo, seguida por el rompimiento del enlace C-N

(hidrogendlisis), tal como se ejemplifica a continuacion para la desnitrogenacion

de la piridina:
—> —» CgHy;y NH, —» C:Hy, + NH
¢ 5111 2 51112 3
=
" )
H
Piridina Piperidina (n-Pentano o Iso-Pentano) +Amoniaco

Bajo algunas condiciones, la deshidrogenacion de la piperidina puede ser
significante. Por tanto, el grado de hidrodesnitrogenacion esta afectado por el
equilibrio termodindmico de la hidrogenacion de la piridina, al incrementar la
temperatura, la funcion HDN pasa por un maximo y luego decrece. Se observa
ademas que a altas presiones parciales de hidrdgeno, la temperatura a partir de la
cual la desnitrogenacion decrece es mayor. Debe sefialarse sin embargo, que a las
condiciones de operacion utilizadas generalmente en unidades comerciales de
hidrotratamiento, la remocion de nitrogeno es cinética y no termodindmicamente

controlada®?

En la figura 2 se muestra el mecanismo propuesto para la desnitrogenacion de la
quinolina (heterociclico de seis miembros, basico)

et o G
TR g O

“3Hr C3HeNH
Q=00 O
: MH2 b \ U 0@43
Figura 2. Hidrodesnitrogenacion de la Quinolina
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Aln cuando dependen en gran medida de las condiciones de operacion
establecidas, generalmente las reacciones de hidrogenacion de estos compuestos
poseen mayores valores de constantes de velocidad de reaccién que las de
hidrogenolisis, por lo que estas Ultimas constituyen el paso limitante. En cuanto a
los compuestos de tipo no béasico (heterociclico de cinco miembros) la
desnitrogenacion ocurre igualmente por una secuencia de reacciones de
hidrogenacion e hidrogendlsis, tal como se muestra en la figura para la

desnitrogenacion del Indol (ver figura 3)

- ’ CaHs CaH CaH
Q0 =@~ @~ O O ™
N NH2 HH 3

@f“/f/ N gt

Figura 3. Hidrodesnitrogenacion del Indol

Aunque estudios realizados con este compuesto modelo muestran que los
pasos de hidrogendlisis son controlantes (sobre todo a bajas temperaturas), para
moléculas mas complejas se ha determinado que estos pasos son relativamente
rapidos y por lo tanto no constituyen la limitante en la desnitogenacién global.
Esto se verifica al analizar la hidrodesnitogenacion de cargas en unidades
comerciales, en donde existen compuestos nitrogenados de todos los tipos
mencionados. Y que se obtiene que la velocidad de reaccion de los compuestos
nitrogenados basicos es mayor que la de los no-basicos, lo que implica que la

hidrogenacidn es relativamente mas importante para estos Gltimos*2.

2.1.3 Hidrodexoigenacion (HDO)

El hidrotratamiento requerido para remover azufre y nitrégeno
generalmente al mismo tiempo elimina oxigeno adecuadamente a las mismas
condiciones de operacion. Los acidos nafténicos, éteres y fenoles son los
compuestos oxigenados que se encuentran con mas frecuencia en las fracciones de

petréleo. A continuacion se muestran algunas de las reacciones tipicas de
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Hidrodesoxigenacion. EI mecanismo es similar al de desulfuracién; se adsorbe el
oxigeno de la molécula de hidrocarburo sobre la superficie del catalizador, se

rompe el enlace C-O y luego ocurre la hidrogenacion.

OH
Fenol + Hidrégeno Benceno + Agua
COOH
; + 2H,0
+ 3H, ——»
Acido ciclohexano carboxilico + Hidrogeno Metil-ciclohexano + Agua

2.1.4 Hidrogenacion de Olefinas (HID)

En las fracciones virgenes del petrleo no estan presentes las olefinas. Sin
embargo, las fracciones obtenidas de procesos de craqueo pueden contener
cantidades considerables de olefinas. Los aceites de reciclo (ARL) de craqueo
catalitico contienen en el orden del 10%, principalmente mono-olefinas.
Generalmente para la hidrogenacion de las olefinas la reactividad decrece con el
incremento de la longitud de la cadena olefinica y con los grupos sustituyentes
adyacentes al doble enlace®

La saturacion de olefinas y diolefinas es muy importante para cargas
provenientes de procesos de craqueo. Las cargas craqueadas que contienen
diolefinas son inestables y deben ser protegidas del contacto con oxigenos pues
podrian formarse gomas antes del hidrotratamiento. Las reacciones de saturacion
de olefinas son altamente exotérmicas, por lo que (cuando las cargas contienen
altas concentraciones de olefinas) se requiere atencion especial al control de
temperatura en el reactor. A continuacion se presentan algunas reacciones de

hidrogenacion de olefinas:
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| | | |
—C —c— + H, —» —CH—C|:H

Mono-Olefina  + Hidrogeno Parafina
I I I I I | |
—C —C—C=C— + Hy o > —c :C—CH—cle
Di-Olefina + Hidrégeno Mono-Olefina

2.1.5 Hidrogenacion de Aromaticos (HDA)

La saturacion de anillos aromaticos es deseable cuando se hidrotratan
destilados medios pues se logra mejorar el indice diesel, el punto de humo, entre
otras propiedades de esas fracciones. Una reduccion significativa (25% en peso o
mas) de anillos monoaromaticos, requiere condiciones severas de operacion
debido a la gran estabilidad del anillo bencénico. En cuanto a los compuestos
poliaromaticos, es sabido que su presencia en las cargas a hidrotratar inhibe el
resto de las reacciones  (hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion,
hidrodesoxigenacion). La saturacion de aromaticos no es deseable en el
hidrotratamiento de cargas que produciran gasolinas pues disminuye el octanaje
de estas. Sin embargo, en el pretratamiento de gas6leos de vacio que se utiliza
como carga de la unidad de craqueo catalitico, es conveniente reducir el contenido
de poliaromaticos ya que estos inducen la formacion de coque (subproducto no
deseable) en la unidad.

A diferencia de las reacciones anteriores, la hidrogenacion de aromaticos
esta determinada por un equilibrio termodinamico. A presiones parciales de
hidrogeno tipicas del hidrotratamiento, el incremento de la temperatura hace que
la saturacién de compuestos aromaticos aumente hasta un limite a partir del cual
posteriores aumentos de temperatura se traduce en una disminucion de la
hidrogenacion por desplazarse el equilibrio de la reaccion hacia la
deshidrogenacion. Mientras mayor es la presion parcial de hidrogeno, mayor es

esta temperatura limite.
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Naftaleno + Hidrogeno Tetralina + Hidrégeno
Decalina + Hidrdgeno 1,2 Dietil Ciclohexano

2.1.6 Hidrodesmetalizacion

Las reacciones de desmetalizacién son importantes en el hidrotratamiento
de cargas residuales que contienen concentraciones considerables de niquel y
vanadio. Estos metales estan presentes en las fracciones de asfaltenos, que son
compuestos policiclicos altamente condensados. Asociado a estos compuestos se
encuentran las porfirinas**, cuyo ndcleo es un anillo plano que consta de cuatro
moléculas de pirroles arreglados de modo que los cuatro &omos de nitrégeno
apuntan hacia el centro formando una especie de caja, en la cual el atomo del
metal queda quimicamente atrapado. Cada atomo de nitrogeno tiene un par de
electrones libres los cuales se coordinan con los de los &tomos del metal. Cuando
estos compuestos organometalicos se hidrotratan, los metales que contienen se
depositan y acumulan en los poros del catalizador o en los intersticios del lecho

fijo de particulas. Esto causa la desactivacion progresiva del catalizador™.

2.1.7 Hidrocraqueo

Las moléculas complejas de hidrocarburos, sometidas a altas temperaturas
en una atmoésfera de hidrogeno, sufren reacciones de hidrgendlisis formando
moléculas mas simples®®. Las reacciones de HDK pueden o no ser deseable segin
el objetivo del hidrotratamiento. Si el objetivo es reducir el contenido de azufre de
una nafta, el hidrocraqueo no es deseable; lo contrario ocurre si el objetivo es

hidroconvertir residuos a productos mas livianos.
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A continuacion se presentan algunas reacciones de hidrocraqueo:

Vd ’

RH + RH

RH + H,

Parafina + Hidrégeno

R
+ H, R H
Naftenos + Hidrdégeno
R
+H, —— RH +
Aromaticos + Hidrogeno Radical + Benceno

2.2 Variables de Proceso:

Aunque existen muchos factores que afectan las reacciones de
hidrotratamiento, las variables mas importantes son las relacionadas con la carga,

las condiciones de operacion y el catalizador.

2.2.1 Propiedades de la Alimentacion

Las caracteristicas de la alimentacion son decisivas en el establecimiento
de las condiciones de operacién y en la seleccién del catalizador en los procesos
de hidrotratamiento. Las propiedades que tienen mayor importancia son el punto
de ebullicion promedio y el origen de la carga. La constante de velocidad de
reaccion para HDS, HDN, y HDO disminuye rapidamente con el aumento de la
temperatura media de ebullicion en el intervalo de querosén y gasoleos livianos, y
mas lentamente en el caso de gaséleos pesados.

Para fracciones de igual intervalo de ebullicién que provienen de procesos
de conversién, existen diferencias importantes en sus caracteristicas dependiendo
del tipo de proceso. Por ejemplo los gasoleos de vacios obtenidos en un proceso
de craqueo catalitico contienen una alta concentracion de nitrogeno, pero menor

gue la de un gasoéleo proveniente de conversiéon térmica. Para el primero, el
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contenido de nitrogeno basico es bajo, lo que se explica por el hecho de que estos
compuestos son fuertemente adsorbidos en los sitios &cidos del catalizador de
craqueo catalitico. Ademas, este tipo de gasoleo también es méas aromatico y
poliaromatico que el resto. Esto se debe a que en el proceso de craqueo catalitico
no se rompen los ndcleos aromaticos sino las cadenas alifaticas unidas a ellos y
los anillos saturados, obteniéndose las fracciones pesadas concentradas en
aromaticos, principalmente poliaromaticos. En cambio, los gasoleos de
conversion térmica contienen porcentajes de poliaromaticos similares a los de los
gasoleos de destilacion directa, debido a que en los procesos térmicos los
poliaroméaticos son selectivamente convertidos en coque, mientras que los
aromaticos menos condensados permanecen como productos liquidos”.

J. Ancheyta y col. Realizaron un estudio del HDT por separado de cargas
comunes de alimentacion a FCC, utilizando un catalizador comercial NiMo/A-

Al;Os3. Las propiedades de las cargas utilizadas, antes y después del HDT se
presentan a continuacion

Tabla 1. Propiedades de las cargas a FCC antes del HDT®.

Propiedades HAGO | LVGO |HVGO
Gravedad especifica @ 15°C 0,901 0,929 0,942
indice de Refraccion a 20 °C 1,502 1,521 1,530

Stotal % p 1,977 2,684 2,761

N, basico ppm 331 447 556

N, total ppm 927 1332 1544
Ni+V, ppm 0,460 0,520 1,040
Aromaticos totales % p 28,100 37,200 | 46,500
mono % p 14,000 13,700 15,000
di%p 8,300 11,000 14,700

tri % p 1,600 4,100 7,800

tetra % p 4,200 8,400 9,000
carbon conradson % p 0,100 0,100 0,660
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Tabla 2. Propiedades de productos hidrotratados (LVSH= 2 ", H,/carga =2000
ft3/bbl, P = 54 kgf/cm? °.

HAGO LVGO HVGO

HDT Temperatura °C 340 360 380 340 360 380 340 360 380
Gravedad espec. @15 °C 0,885 | 0,883 | 0,880 | 0,913 | 0,908 | 0,904 | 0925 | 0,919 | 0,911
S total % p 0,776 | 0,467 | 0,299 | 1,336 | 0,918 | 0474 | 1,663 | 1,247 | 0816

N, basico ppm 312 | 256 | 185 | 504 | 444 | 329 660 618 | 527
N, total ppm 844 | 742 | 612 | 1263 | 1126 | 1011 | 1519 | 1494 | 1328
Contenido de metales ppm 008 | 007 | 006 | 053 | 02 | 01l | 184 | 166 | 068
Aromaticos totales % p 359 | 348 | 341 | 406 | 40 | 383 | 419 | 416 | 418
mono % p 197 | 199 | 202 | 183 | 184 | 226 | 188 | 205 | 237

di % p 32 | 32 31 8,2 79 56 83 7,6 6,8

tri % p 83 | 7.4 6.7 9.8 9.6 6.8 10,2 93 75

tetra % p 47 | 43 41 43 4.1 33 46 42 38
carbon conradson % p 003 | 002 | 002 | 008 | 005 | 004 | 062 | 046 | 023

V. Santes y col. estudiaron el catalizador NiMo/A-Al,O3-TiO,, variando la

relacién atémica Ni/(Ni + Mo)*®; para las reacciones de HDT de gaséleo pesado.

Determinaron que con el aumento de la temperatura de reaccion se incrementaba

la cantidad se azufre eliminado, y el catalizador que presento mejor actividad

resulto ser el de una relacion Ni/(Ni + Mo) = 0.3 (CAT-1). A continuacion se

presentan algunos resultados obtenidos:

Tabla 3. Propiedades Fisicas y Quimicas de los Catalizadores utilizados™.

Propiedades Soporte | CAT-1 | CAT-2 | CAT-3 CAT-4
Mo % - 10,5 6,01 6,05 6,03
Ni % - 2,9 2,02 2,41 2,92
Ti % 6,6 5,3 5,83 5,8 5,75
Metal loading % - 14,43 8 8,4 8,95
Atomici ratio - 0,29 0,35 0,4 0,45
Avrea superficial m’/g 235 175 225 219 172
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Tabla 4. Actividad de los Catalizadores en las reacciones de HDS en funcién de

la Temperatura®®.
Temperatura °C HDS activity KHDS (ppmS (H.S) h-1)
CAT-1 CAT-2 CAT-3 CAT-4
330 0,019 0,017 0,0195 0,018
365 0,049 0,042 0,055 0,052
400 0,14 0,102 0,1202 0,13

La mayor cantidad se azufre eliminado se obtuvo a la mas alta temperatura de
reaccion 400 °C, y el catalizador, mostrando el mejor desempefio el catalizador
CAT-1.

Como nota importante varios investigadores en el estudio de catalizadores
para las reacciones de HDS, han concluido que existe una gran diferencia en la
reactividad de los compuestos sulfurados presentes en el HVGO y la molécula
modelo (Tiofeno) y que dependiendo de la naturaleza de estos, se deben elegir

catalizadores y condiciones de operacién mas severas segin sea el caso™®, %.

2.2.2 Condiciones de Operacion

Las condiciones reoperacion que se establecen en el hidrotratamiento son
funcion tanto del origen y propiedades de la cargas como del objetivo del proceso.
Sin embargo, puede considerarse que la severidad es mayor al aumentar la
temperatura media de ebullicién de la carga y la concentracidn de impurezas. Las
condiciones de operacion que normalmente se fijan son: temperatura, relacion
hidrégeno carga, velocidad espacial y la presion parcial de hidrogeno. Estas no se
seleccionan en forma independiente si no en forma conjunta para lograr una

operacion optima

2.2.2.1 Temperatura

La temperatura tiene gran influencia en el funcionamiento de una unidad
de hidrotratamiento y se considera la variable més importante para controlar el
nivel de progresion de las reacciones. La mayoria de las reacciones de
hidrotratamiento son exotérmicas y se observa inevitablemente un incremento de

temperatura a lo largo del reactor. Para fines cinéticos y de disefio se define la
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temperatura isotérmica equivalente como la temperatura de entrada mas dos
tercios del incremento de temperatura adiabatico. En general, un aumento de
temperatura conlleva a una mayor remocién de azufre y nitrogeno. En el proceso
de desulfuracién de una nafta, esta demostrado que después de determinado valor
de temperatura, dependiendo del resto de las condiciones de operacion y de las
caracteristicas de la nafta, puede aparecer el fendbmeno de la recombinacion, Es
decir, la reaccion de olefinas con el H,S para producir mercaptanos y aumentar asi
el contenido de azufre del producto. Por otro lado un aumento de la temperatura
hace que la saturacion de compuestos aromaticos se incremente hasta un limite a
partir del cual posteriores aumentos se traduce en una disminucién de la
hidrogenacion, por desplazarse el equilibrio de la reaccion hacia la

deshidrogenacion. (Figura 4)
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Figura 4. Efecto de la Temperatura sobre HDA.

Algunas propiedades del producto pueden incluso desfavorecerse con un
aumento de la temperatura, al menos después de un limite que es funcion del tipo
y caracteristica de la carga. Por ejemplo en la etapa de hidroterminado para
produccidn de bases lubricantes, el incremento de la temperatura se traduce en un
desmejoramiento del color del producto, de la misma manera se puede decir que
este efecto sucede en el hidrotratamineto de destilados medios virgenes y
craqueados. Otro aspecto que debe tomarse en cuenta es que a temperaturas
elevadas (>380 °C) se produce craqueo térmico y formacién de coque, y se acelera

la desactivacion del catalizador'’. En los casos en los que el objetivo del
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hidrotratamiento es mantener el nivel de desulfuracion, de desnitrogenacion, o de
conversion constante a lo largo del ciclo de operacion, la temperatura del reactor
debe ser aumentada para compensar las perdidas de actividad del catalizador.
Cuando se llega a la maxima temperatura permitida por limitaciones de la
metalurgia del reactor o por problemas de inestabilidad del producto, el
catalizador debe ser regenerado o reemplazado.

—e— LSHV-2
—=— | SHV-1

Temperatura

LHSV-1 > LHSV-2

40 60 80 100
HDS %

Figura 5. Efecto de la Temperatura y la Velocidad Espacial sobre HDS

Ancheta et al, llevaron estudiaron el efecto de las variables de proceso
sobre la remocién de heterodtomos, metales y la conversion de asfaltenos,
utilizando un catalizador NiMo/ Al,O3-TiO, con el objeto de obtener un crudo
sintético a partir del crudo Maya (México). Los resultados muestran que la calidad
del producto mejora con el incremento de la Presion, debido que con esto se
mejora el contacto entre el hidrdgeno, los hidrocarburos y el catalizador.
Igualmente la disminucién de la velocidad espacial permite un mayor tiempo de
contacto y por ende crudos sintéticos mejorados.

El efecto de la temperatura de reaccion fue estudiado entre 380 °C y 420
OC. Los resultados demuestran que el contenido de S, N, metales y asfaltenos
disminuye conforme se incrementa la temperatura. Los autores concluyen que es
factible la obtencidn de crudos sintéticos con bajos contenidos de contaminantes y
altos rendimientos a productos destilados por hidrotratamiento directo de crudos
pesados, aunque es necesario el desarrollo y optimizacion de los sistemas

cataliticos?:.
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2.2.2.2 Velocidad Espacial

En la terminologia de hidrotratamiento, la velocidad espacial se define
como la cantidad de hidrocarburos alimentado que hace contacto con el
catalizador en un periodo de tiempo determinado. EIl reciproco de la velocidad
espacial es proporcional al tiempo de residencia de la carga en el reactor. Este

parametro (LHSV) se calcula de la siguiente manera:

Volumen— de — hidrocarburo — alim entado— por — hord1” / h)
Volumen— de — Catalizador(1”")

ITLHST =

También puede definirse como el flujo masico de carga procesada por
volumen de catalizador (WHSV). En una unidad operativa, el volumen de
catalizador es fijo por lo que la velocidad espacial se puede variar modificando el
flujo de alimentacion. El aumento de la velocidad espacial implica una reduccion
del porcentaje de desulfuracion, desnitrogenacion, conversion, y en general de
todas las raciones, asi como del consumo de hidrégeno y formacién de coque.
(Ver figura 5)

2.2.2.3 Presion Parcial de Hidrégeno

La presion parcial de hidrégeno puede ser definida como la porcion de la
presion total aportada por el hidrogeno que esta presente en el sistema. Esta es
funcion de la presion total del reactor y de la concentracion de hidrégeno en el
mismo. Por lo tanto, se puede aumentar esta variable aumentando la presion del
reactor o aumentando la concentracion de hidrégeno en el gas de tratamiento. La
presién parcial de hidrégeno en cualquier punto del reactor esta determinada por
la presion total, la relacion gas tratante / carga y la pureza de hidrdgeno del gas
tratante, el consumo de hidrogeno y el grado de vaporizacion de la carga. Para que
una reaccion catalitica ocurra, los reactantes (hidrocarburos e hidrégeno) deben
ser adsorbidos sobre la superficie del catalizador, la cual es proporcional a su
concentracion en el reactor.

La cantidad de hidrogeno por carga alimentada, varia segun el tipo de

hidrocarburo, pero generalmente el coeficiente relativo para el hidrogeno es
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menor en relacion a las moléculas de hidrocarburos que contienen azufre,
nitrogeno y otros contaminantes. Asi, para obtener concentraciones equivalentes
de hidrdgeno e hidrocarburos en la superficie del catalizador, la presion parcial de
hidrogeno debe ser mayor que la de hidrocarburos. Por regla general, al aumentar
la presion parcial de hidrogeno aumenta la remocion de nitrogeno y azufre, y las
reacciones de saturacion. También, cuanto mas alta sea la presion parcial de
hidrogeno, mas lenta es la desactivacion del catalizador y por ende, el ciclo de

vida del mismo serd mas largo.
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Figura 6. Efecto de la Presion Parcial de Hidrogeno sobre Desactivacion del
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Desactivacion del Catalizador.
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2.2.2.4 Relacion H,/Carga

La relacion hidrogeno / carga se refiere al flujo volumétrico de hidrogeno
dividido entre el flujo volumétrico de hidrocarburo que se alimenta a la unidad de
hidrotratamiento. Se debe proporcionar suficiente hidrogeno para suplir la
cantidad requerida por la reaccion y el exceso necesario para cumplir con la
minima presion parcial requerida a la salida del reactor. Por ejemplo para la
remocion de azufre para un gasoleo liviano virgen la influencia de la relacion
H2/carga es notable hasta cierto valor a partir del cual el efecto es muy limitado o
inexistente. En algunos casos se ha observado que el nivel de desulfuracion
presenta un maximo al aumentar la relacion H2/carga y este punto representa el
paso de la operacion en flujo de escurrimiento “Trickle bed” a la operacion de

fase gaseosa'’.
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Figura 8. Efecto de la Relacién Hidrégeno/Carga sobre la HDS

2.2.3 Catalizadores utilizados en los procesos de Hidrotratamiento

Por lo general, los catalizadores empleados en los procesos de HDT
mencionados son sintéticos, y contienen metales de los grupos VIB (Mo, W)
promovidos por metales del grupo VIIB (Co, Ni, Fe), depositados en forma de
oxidos sobre soportes refractarios, generalmente alumina, silice o zeolitas, que
posteriormente son llevados al estado de sulfuros con el fin de aumentar su
actividad y estabilidad. Los catalizadores bimetalicos de los grupos antes
mencionados, garantizan actividades y selectividades dirigidas hacia todas las

reacciones de hidrotratamiento, de acuerdo al par metélico escogido y a su
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composicion relativa, asi para las reacciones de HDS los catalizadores
tradicionales empleados estan basados en sulfuros de cobalto-molibdeno, para
HID y HDN los basados en niquel molibdeno entre otros.

Los catalizadores de metales de transicion, como lo son el Os, Rh, Ir y Ru
poseen una altisima actividad en HDS, sin embargo, presentan desventajas debido
a su alto costo y desactivacion por deposicion de metales, tales como Niy V entre
otros, que podrian estar presente en la carga a tratar®?, 2.

En los catalizadores de CoMo o NiMo, el molibdeno realiza la funcion
desulfurante, mientras que el cobalto o el niquel actia como promotor, haciendo
que aumente la fraccion superficial cubierta por el Mo, y, en consecuencia la
actividad. Al mismo tiempo, promociona las reacciones de hidrogenacion.

Los catalizadores de HDT se utilizan comercialmente en forma de
estrudados, y su tamafio tipico es del orden de 0.7 a 3.1 mm. La mayoria de los
catalizadores usados comercialmente son soportados, aunque se conocen ejemplos
de catalizadores no soportados. El soporte mejora la actividad y estabilidad del
catalizador. Los soportes tienen una considerable area especifica, del orden de 100
a 300 m%g, siendo los mas comunes §-alimina y §-alimina estabilizada con
silice. En este sentido se ha reportado que en la preparacion de los catalizadores
en base a MoS, existen interacciones mas débiles del Mo/soporte cuando es
utilizado gel de silice en lugar de alimina y, que estas interacciones juegan un
papel importante en la dispersion del metal sobre la superficie del soporte”.

Bachelier M. y Col. estudiaron la influencia de la carga de metal en las
propiedades cataliticas del MoS; soportado, determinando que, desde el punto de
vista estructural, los iones molibdeno formados sobre alimina se encuentran
agrupados en clusters; agrupaciones de este tipo se pueden formar a baja carga de
Mo. Se ha demostrado, igualmente, que altos contenidos de molibdeno no
favorecen las propiedades cataliticas, dado que el tamafio del cluster aumenta y
disminuye el nimero de sitios activos por carga metalica®.

La comparacion en la funcionalidad como soporte entre una alimina
(NiMo/Al,03) y una alimina modificada por silice (NiMo/Al,03-SiO;) con 3.5
atomos de Mo por nm? para ambos catalizadores, fue estudiada para el HDT de

un gasdleo pesado de 2.84 % S y 55.3 % de aromaticos. Se encontré que para las
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reacciones de HDS el NiMo/Al,03-SiO, mostré una mejor actividad que el
NiMo/Al, O3 (7.5E-2 > 6.2E-2 mol S / h. g-cat respectivamente) para una
temperatura de 380 °C, 120 Kgflcm*> y LVSH = 1 " para estas misma
condiciones el catalizador de la alumina modificada mostr6 mejor
comportamiento en las reacciones de HDA: 7.10E-2 > 6,2.10E-2 mol Arom / h. g-
cat.

Generalmente los catalizadores de HDT se preparan por impregnacion del
soporte con soluciones de compuestos solubles, facilmente descomponibles, de
los metales indicados anteriormente. ElI método de preparacion influye
notablemente en la actividad del catalizador.

2.2.3.1 Métodos para la preparacion de Catalizadores

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de
catalizadores son particularmente importantes, pues la composicién quimica no es
en si misma suficiente para determinar la actividad. Las propiedades fisicas tales
como éarea especifica, tamafio de poros, tamafio de particulas y estructura de la
misma, también tienen influencia sobre la actividad. Estas propiedades quedan
determinadas en buena parte por los procesos de preparacion. La sintesis de los
catalizadores de hidrotratamiento evidentemente se debe iniciar con la seleccion o
preparacion de un soporte con una estructura porosa adecuada; este soporte se
somete luego a un proceso de impregnacion con soluciones que contienen el
agente activo y el precursor (Mo, Co, Ni, etc.), seguido por un tratamiento térmico
de secado y/o calcinacion.

Una vez que se ha preparado el catalizador, éste debe cumplir con las
siguientes exigencias:

v’ Alta dispersion del componente activo.

v" Una macrodistribucién adecuada del componente activo a lo largo del
radio del catalizador y una microdistribucion local homogenea sobre la
superficie del soporte.

v Ausencia de interaccion no requerida del componente con el soporte para

no afectar la actividad catalitica.
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v Alta estabilidad térmica y resistencia mecanica bajo las condiciones de

operacion.

Métodos de impregnacién de catalizadores soportados

Los pasos en la preparacion de un catalizador impregnado en un portador o
soporte puede incluir lo siguiente: (1) eliminar el aire del soporte por medio de
vacio; (2) poner en contacto el soporte con la solucion impregnante; (3) eliminar
el exceso de solucién; (4) secado; (5) calcinacién y activacion®’[11]:

a) Impregnacion Humeda: En este tipo de impregnacion, el soporte se pone en
contacto con una cantidad en un exceso de solucion del metal precursor por el
tiempo necesario para lograr la impregnacion total del soporte. Luego el solido es
drenado y secado.

b) Impregnacion Incipiente: También denominada impregnacion “al seco”; se
basa en la impregnacion del soporte con una solucién de concentracion apropiada,
correspondiendo en cantidad, al volumen total de poro del soporte utilizado.

El efecto del método de impregnacién (co-impregnacion y secuencial) en
la incorporacion de fases activas (Ni y Mo) en la estructura y actividad de
catalizadores de HDT ha sido investigado®®, ellos demuestran que los
catalizadores preparados mediante co-impregnacién de Ni y Mo eran mas activos
que aquellos preparados por impregnacion secuencial, y de estos altimos
igualmente demuestran que cuando el Mo se impregnaba primero que el Ni se
obtenia mayor actividad. Los resultados de la caracterizacion del catalizador
preparado por co-impregnacion revelaron que la dispersion de la fase de Mo se

incrementaba significativamente con la presencia de Ni.

Método de Intercambio Iénico

El método de intercambio idnico permite la introduccion, de manera
controlada, de un precursor en la solucién acuosa sobre el soporte. El término
intercambio i6nico ha sido utilizado para describir todos los procesos donde las
especies ionicas, de una solucion acuosa, son atraidas electrostaticamente por las
cargas situadas sobre el soporte?. De manera general, este método de

impregnacion se basa en el mismo principio de las resinas de intercambio idnico
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utilizadas para separaciones cromatogréaficas. El soporte posee un grupo de anclaje
(denominado también ién fijo), que posee caracter idnico y se encuentra enlazado
covalentemente a €l y, posee ademas un contraion, que tiene una carga opuesta a
la del i6n fijo y es intercambiable. Este contraion es intercambiado con el metal o
complejo metélico que desea adsorberse en la superficie del soporte.

En la literatura abierta, no han sido encontrado reportes sobre la
preparacion de catalizadores en base a sulfuro de molibdeno mediante intercambio
ionico. Sin embargo ha sido reportado el uso de esta técnica para la obtencion de
sélidos altamente dispersos de platino y con caracteristicas nanoestructurales®,
utilizandose para ello gel de silice y aluminosilicatos mesoporosos como soporte,
obteniéndose solidos con un tamafio promedio de particulas entre 0,8 y 1,3 nm,
con cargas de metal entre 1 y 10 % en peso. También han sido preparados,
mediante intercambio i6nico®!, catalizadores en base a Pd, obteniéndose sélidos
cataliticos con tamafios de particulas de Pd entre 1 y 4 nm, utilizando para esto
cargas del metal de 0,5 hasta 2 %, logrando asi una mayor dispersion del metal e
incrementando la actividad de los sélidos en relacion a los preparados

convencionalmente.

2.2.3.2 Caracterizacion del Catalizador

Propiedades fisicas de los catalizadores

Las propiedades fisicas, en particular, en particular, el area y la
distribucion del tamafio de poros, son aspectos criticos en los catalizadores de
HDT. Lo deseable es tener una alta superficie para mayor disponibilidad y
distribucion de los centros activos. Por otra parte, interesan poros lo
suficientemente grande para minimizar los efectos difusionales. Existe sin
embargo un compromiso entre el area y el tamafio de poros, ya que solo es posible
aumentar una propiedad a expensas de la otra. Existe también, una limitacion en
el maximo volumen de poros, fijada por consideraciones de resistencia mecanica
del catalizador.

La efectividad de la superficie interna para las reacciones cataliticas, puede
depender no solamente de la cantidad de poros vacios, sino también del tamafio de
las aberturas. Por consiguiente es deseable conocer la distribucion del volumen de

espacios vacios en un catalizador en base al tamafio y a las aberturas. Este es un
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problema dificil puesto que los espacios vacios de una determinada particula no
son uniformes en cuanto tamafio, forma y longitud, y por lo general estan
interconectados. Ademas, estas caracteristicas pueden variar notablemente de un
tipo de particula a otro.

En los procesos de HDT de destilados donde los problemas difusionales
son menos importantes, se recomienda catalizadores con altas &reas. Mientras que
para gaséleos de vacio y residuos, sobre todo, es importante una cuidadosa
seleccidn del area y del didmetro promedio de poro. Debido a la notable influencia
de los problemas difusionales y para que el catalizador tenga ciclos de vida
significativos. Debe tenerse en cuenta que los catalizadores con poros grandes,
aunque poseen una menor restriccion difusional, permiten la adsorcion de
moléculas de alto peso molecular, tipo asfaltenos que eventualmente se degradan
a coque, reduciendo la vida del catalizador®

Se han publicados diferentes trabajos referente a la distribucién del tamafio
de poros en los catalizadores de HDT. Una distribucién estrecha de poros, en el
rango de 30 a 70 A° es recomendable para alimentaciones con baja
concentraciones de metales (<10 ppm) y donde la mayor carga de azufre es no
asfalténicos®. Este tipo de catalizadores hace que los asfaltenos queden excluidos
de la superficie activa.

La mayor parte de los catalizadores patentados para la HDS de residuos,
con un contenido de metales de aproximadamente 10 a 200 ppm niquel y vanadio,
tienen poros con didmetros superiores a los 100 A°.

En general puede decirse que para el HDT de gas6leos pesados Yy residuos
es necesaria cierta concentracion de macroporos, que permitan la adsorcion de
moléculas grandes que contienen azufre (poliaromaticos, asfaltenos),
disminuyendo los problemas difusionales. La concentracion y el tamafio de estos

macroporos es tema de investigacion

2.2.3.3 Activacion de los catalizadores

Los catalizadores se producen comercialmente como 6xidos. Sin embargo,
durante la reaccién de desulfuracion pasan al estado de sulfuros u Oxisulfuros,
debido a la atmosfera de H,S 0 a otros compuestos de azufre presentes en la

alimentacion. Estos catalizadores se sulfuran normalmente antes de iniciar la
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reaccion, con la misma alimentacion si esta es liviana, o bien con H,S u otros
compuestos de azufre que féacilmente formen H,S. Es conocido que la
presulfuracion de los catalizadores aumenta la vida, actividad y estabilidad de los
mismos.

Métodos de Presulfuracion

Existen béasicamente dos procedimientos para sulfurar los catalizadores de
HDS:
a) Activacion en fase gaseosa. El agente sulfurante usando H,S, disuelto en H, o
en los gases de reciclo (5 al 15%). Este método se emplea comdnmente en
laboratorio y plantas piloto, pero poco en la industria.
b) Activacién con una carga liquida. Si la alimentacion a hidrotratar posee alta
concentracion de azufre (0.5 a2 % S en peso) facilmente desulfurable (destilados
livianos), la sulfuracion puede realizarse con la misma carga. Generalmente se
utilizan compuestos liquidos de azufre (sulfuro de dimetilo, S,C, etc), disueltos en
destilados.

La transformacion de los 6xidos metalicos en especies sulfuradas puede ocurrir a

(1) S, M°‘°’3NA
() H,/SH,

MoO, > MoS,
0 T Moo, S,

través de tres vias:

En la reaccion | ocurre la reduccion del MoO3; a MoO; y del CaO a
cobalto metalico. La posterior reaccion del MoO; y del cobalto metalico con SH,
para formar especies sulfurada, es muy lenta, resultando catalizadores con poca
actividad catalitica®.

En la ruta Il la sulfuracidn ocurre en ausencia de H,, formandose principalmente
MoO5*. La reduccién con H, produciria la especie activa MoSs.

La reaccion Il es la mejor via para sulfurar los catalizadores, ocurriendo
simultaneamente la reduccion sulfuracion.

La sulfuracion del catalizador parece aumentar con la temperatura. Asi,

Tenatarov et al, sugieren que el contenido de azufre en un catalizador CoMo-
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Al,O3, aumenta de 2.17 % en peso a 280 °C a casi 5.27 % a 400 °C y 6.47 % a
450 °C *®, También, De Beer y colaboradores observaron que un catalizador de
Mo-Al,O3 ganaba la mitad del azufre requerido para su sulfuracion en los
primeros 5 minutos a 400 °C, y se sulfuraba totalmente en una hora. Sin embargo,
debe tomarse en cuenta que al presulfurar en tiempos Cortos, el flujo del agente
sulfurante debe ser mayor con el riesgo de fuertes incrementos de temperaturas

debido a la exotermicidad de la reaccion.

Especies Sulfuradas

La composicion de la fase activa de los catalizadores de HDT ha sido
objeto de estudios:

Richardson, determino mediante el estudio de propiedades magnéticas, que
para un catalizador CoMo-Al,O3 en condiciones de operacion, este esta formado
por una mezcla de Al,O3, CoAl, O, (ambos inactivos) CogSg (activo), MoS;
activo, pero requiriendo la promocién del Co*.

Friedman et al, utilizando la espectroscopia de electrones, demostraron que
el catalizador reducido y sulfurado SH,/H, mostraba picos en la regién MoS,.
Parte del Co se reducia y sulfuraba, y el Co restante se encontraba como CoAl,0.,.
El catalizador reducido con H, presentaba un pico en la regién del Mo* .

A pesar de la divergencia entre los autores sobre las especies activas
presentes en los catalizadores de HDT, la existencia de especies similares al MoS,

parece confirmada.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y Equipos:

A continuacion se presentan las sustancias (gases, solventes), reactivos y

equipos empleados en el desarrollo de esta investigacion:

3.1.1 Sustancias y Reactivos Empleados en la Investigacion

v

R N N N Y N N N N N N N

Gel de Silice Davison, grado 62 (didmetro de poro nominal de 12 nm, area
especifica de 340 m?/g y un volumen de poro de 1,4 cm®/g)
A-Aminopropilsilano

n-Heptano (B(JJ Brand; 99%)

Acido Clorhidrico (Riedel-de Haén; 37%)

Benceno (Riedel-de Haén; 99,7%)

Acetona (Riedel-de Haén; 99,5%)

Tetratiomolibdato de Amonio (V1) (Strem Chemicals; 99%)

Nitrégeno (BOC-Gases; Uso Industrial)

Hidrogeno (BOC-Gases; Uso Industrial)

Acetato de cobalto (Riedel-de Haén; 99.9%)

Acetato de niquel (Riedel-de Haén; 99.9%)

Mezcla Sulfuro de Hidrégeno / Hidrogeno (AGA Gases)

Catalizadores comerciales de la marca PROCATALYSIS NiMo y CoMo
Gasoleo liviano y pesado provenientes de la unidad de destilacion al vacio
de Sincor (LVGO y HVGO respectivamente)

LVGO = 3.46 % p/p de azufre y 0.11 % p/p Nitrogeno
HVGO = 3.80 % p/p de azufre y 0.25 % p/p Nitrogeno

v

Gasobleo pesado proveniente de la unidad de coquificacion retardada de
Sincor (HCGO)

HCGO = 3.70 % p/p de azufre y 0.41 % p/p Nitrogeno
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3.1.2 Equipos

v Cilindro graduados

Papel de filtros

Embudos Buchner

Pipeta volumétrica

Viales

Beackers

Kitazatos

Bomba de vacio

Equipo medidor de absorbancia
Agitador Rotatorio

Reactor PARR de 300 ml
Indicador de presion 0-2000 psig
Horno de Calentamiento
Controlador de temperatura
Manguera de alta presion

Equipo de termogravimetria

NN N N U N N N e N N N N RN

Equipo Antek para medicion de Azufre y Nitrégeno

3.2 Preparacion de Catalizadores

A continuacidn se presentan cada una de las etapas para la preparacion de

los catalizadores de Molibdeno, utilizando el método de intercambio i6nico

3.2.1 Preparacion del soporte

El soporte utilizado en este trabajo es el gel de silice modificada con A-
aminopropilsilano (GAPS), segtin el método descrito por Leal, O. y col®.

Para la preparacion del gel modificado se utilizaron 30 g de gel de silice
grado 62 Davison (diametro de poro nominal de 12 nm, area especifica de 340
m?/g y un volumen de poro de 1,4 cm®/g), previamente triturado y tamizado
(diametro de particula de 0,25-0,50 mm), el cual se mantiene en reflujo durante 2

horas con n-heptano en atmdsfera inerte de N,. Luego se afiade el agente
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modificante en proporcion 1:1 en peso con el gel de silice, manteniendo en reflujo
durante 6 horas mas. El producto se lava con n-heptano y pequefias proporciones
de acetona para finalmente proceder al secado a una temperatura de 110 °C

durante 24 horas.

—Si—OH —Si—0  (CHy)sNH
| H3CH2CO\ /(CHz)sNHz I (ChalaMH,
o + /Si\ S +  2CHyCH,OH
l H3CH,CO OCH,CH3 ,
—Si—OH —Si—0 OCH,CHg
I
Gel de silice +  aminopropilsilano Gel modificado

Figura 9. Reaccion de condensacion del gel de silice con el agente

modificante®

3.2.2 Preparacion de Clorhidratos:

Para el intercambio idnico sobre los grupos amino de la superficie del gel
con el complejo del metal en estudio, se realizd previamente un tratamiento con
soluciones de HCI (1 M), para formar el clorhidrato (GAPS-HCI), lo que provee
una superficie apropiada para el intercambio de los iones cloruro y del i6n
negativo del complejo que contiene el Mo [MoS4]?.

Se coloca en un vial una cantidad determinada de gel modificado y se
mezcla con la solucién de HCL (2 ml de Solucion de HCL por cada gramo de gel
modificado), la mezcla resultante se coloca en agitacion por un tiempo
aproximado de 4 horas.

Luego se procede a lavar los solidos con agua destilada hasta obtener un
PH = 7 en el agua resultante del lavado. Una vez lavado el sélido se procede a
filtrar con la ayuda de una bomba de vacio y secados a temperatura ambiente por
un tiempo de 12 horas.
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MH- NH,CI
Hzc/ ‘ Hch\
CH
\CHz /CH2 e s
/ HQC\ H CI H C/ Hzcx
H.C 2 H
H > 8] z
\S /O“-Sl“ 2H \Si" Ao A H
1 nm 1nm
1 nm 1nm

Figura 10. Reaccién de condensacion del gel de silice con solucién de HCL*

3.2.3 Preparacion de Precursores Cataliticos /Mo)

Para la formacion de los precursores se utilizaron soluciones de
Tetratiomolibdato de Amonio (TTMA) para proveer los iones [MoS4]* en el
intercambio.

Se prepararon soluciones acuosas de TTMA a las concentraciones
requeridas para lograr el % de metal deseado en el catalizador.

Se tomé de cada una de estas soluciones una alicuota de 30 mL la cual fue
adicionada sobre aproximadamente 3 g de soporte y se colocé en agitaciéon, por el
tiempo de adsorcion establecido. Las soluciones de Mo*® fueron preparadas a
partir de Tetratiomolibdato de Amonio (TTMA) y fueron cuantificadas mediante
espectroscopia UV-Visible, dado que la sal de origen genera en solucion la
especie anidnica MoS,> , la cual presenta bandas representativas dentro del
espectro UV-Visible. Para dicha cuantificacion se construyé una curva de
calibracion, con patrones de concentracion de Mo comprendida entre 2 y 20 ppm.

Para determinar la cantidad de metal adsorbido en el soporte se determind
la concentracion de las soluciones de TTMA inicial y remanente (luego de la
adsorcion) y por diferencia se obtiene la cantidad de Mo adsorbido.
Adicionalmente para cotejar los analisis realizados por UV-Visible estos sélidos

se analizaron mediante Absorcion Atomica.
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3.2.4 Activacion de los catalizadores

La activacion de los catalizadores se realiz6 aplicando el siguiente método:
1- Tratamiento con atmosfera inerte de N, a una rata de 100 ml/min, por un
tiempo de 3 horas y una temperatura de 400 °C, este tratamiento se realizé con el
fin de carbonizar toda la materia organica residual en los solidos; posteriormente
se efectud el tratamiento directo con Hy/H,S con los pardmetros descritos a
continuacion:
2- Reduccion directa con Hy/H,S, condiciones de operacion:

Masa de solido=1.5¢

T=400°C

t = 4 horas (con una rata de calentamiento de 10 °C/min)

Flujo= 100 ml/min de una corriente 10% en peso de H,S en H.

ALIMENTACION
DE N,

MANIFOLD

- ALIMENTACION
DE VALVULAS

MEZCLA H,S / H,

HORNO REACTOR CONTROLADOR

DE TEMPERATURA

Figura 11. Sistema para la activacion de catalizadores

3.3 Preparacion de Catalizadores NiMo y CoMo

A partir del gel de silice modificado obtenido aplicando el paso 3.2.1, se
procedié a la impregnacion del soporte con la solucion precursora del Ni (acetato
de Ni) o del cobalto (acetato de Co) segun sea el caso, a las concentraciones

requeridas para obtener los % de metales deseados. Una vez adsorbido el metal

49



(Ni o Co) en el soporte, se repiten los pasos 3.2.2, 3.2.3, y 3.2.4. La idea es que
los NH, no ocupados por el Ni o Co, formen clorhidratos (NH3* CI" ), que a su
vez permitan el intercambio iénico con los iones [MoS4]* y de esta manera

obtener los catalizadores NiMo y CoMo.

Figura 12. Muestra de Catalizadores Mo, NiMo, CoMo

En la Tabla 5 se ilustra la simbologia utilizada para la identificacion de los

catalizadores utilizados

Tabla 5. Simbologia utilizada para la identificacion de los Catalizadores.

TAG Nombre del Catalizador
Catalizador de Molibdeno preparado por el Método de
CAT-II-Mo-N Intercambio I6nico
Catalizador Bimetalico Cobalto-Molibdeno preparado por
CAT-MC-CoMo-N el Método Combinado
Catalizador Bimetalico Niquel--Molibdeno preparado por
CAT-MC-NiMo-N el Método Combinado
Catalizador Bimetalico Comercial Niquel-Molibdeno
NiMo comercial HR346 (10.7 % Mo y 2.9 % Ni)
Catalizador Bimetélico Comercial Cobalto-Molibdeno
CoMo comercial HR306-C.1.2 (9.4 % p Moy 2.3 % Co)

N = varia en funcion de la cantidad de metal.

3.4 Caracterizacion de los catalizadores

Esta determinacion se realizard& mediante las siguientes técnicas:
Absorcién atomica para el analisis quimico de Mo, Ni y Co contenidos en el

catalizador, cotejados con los andlisis de espectroscopia UV-Visible. Microscopia

50



electrénica para determinar la distribucion y el tamafio de particulas, y el método
de adsorcion de Nitrégeno (BET) para determinar la superficie especifica.
Adicionalmente se aplico la técnica de difraccion de rayos x para determinar la

presencia de las especies sulfuradas MoS,.

3.4.1 Anélisis Quimico Elemental

El equipo de Absorcion Atdémica, utilizado para la determinacion de la
cantidad de metal soportado sobre el catalizador es del tipo GBC modelo Avanta;
utilizando una longitud de onda de 313,3 nm para un rango de sensibilidad de 5-
20 ppm y una llama de tipo oxido nitroso-acetileno.

Para cotejar los valores se aplico el método de espectroscopia UV-Visible
a las soluciones cataliticas antes y despues de la absorcion. EI equipo de UV-
Visible utilizado usa un espectrometro modelo S2000, que recibe la luz
transmitida a través de fibra dptica, y la dispersa hacia un detector de seccion
transversal fija. La energia es provista por una fuente de luz combinada (Deuterio-
Tungsteno) para UV y VIS/NIR, en un rango de 200-1100 nm

3.4.2 Determinacion del area especifica:

La medida de las propiedades texturales se llevé a cabo por adsorcion de
nitrdgeno segun el método BET por la técnica de un solo punto, en un equipo
FLOWSORB Il modelo 2300. Esto permitio determinar la superficie especifica de
todos los solidos preparados. Para llevar a cabo estas experiencias, las muestras
fueron sometidas a un pretratamiento bajo un flujo de nitrogeno-helio, durante 1
hora y 30 minutos a 250 °C.

3.4.3 Determinacion del tamafio de particulas

Para la determinacion del tamafio de particulas se realizaron micrografias a
partir de un microscopio electronico de transmision a un voltaje acelerador de
100KV. La preparacion de las muestras, se realizo mediante la suspension via

himeda con una solucién EtOH-H,0.
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3.4.4 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los catalizadores se realizaron con un difractometro DRX
marca Phillips, modelo PW1830 provisto de una fuente de Cu (A=1,54056A)).

Las condiciones de operacion a la cual se obtuvieron los difractogramas son las
siguientes:

Barrido (26) = 2,000 — 80,000

Velocidad de Barrido (26/s) = 0,020

Medida del paso (260) = 0,020

Tiempo por pasos (s) = 1,000

3.5 Caracterizacion de las cargas y los Productos

A las muestras de gaséleos se les determind, la cantidad de azufre y
Nitrogeno antes y después de la reaccidn, asi como también la gravedad APl vy el
analisis termogravimétrico con el objeto de obtener informacion que permita

estudiar los cambios en las cargas utilizadas para las distintas pruebas realizadas.

3.5.1 Determinacion de Azufre y Nitrégeno

Las determinaciones experimentales de azufre y nitrogeno se realizaron en
un equipo Antek, modelo 900 NS. La base de este andlisis consiste en la Piro-
fluorescencia, donde se inyectan aproximadamente 2 pL de la muestra,
previamente diluida en tolueno, en un horno a 1100 °C y en presencia de oxigeno

para lograr una combustién completa.

Figura 13. Equipo ANTEK utilizado en la determinacion del contenido de Sy
N; en las muestras de gaséleos antes y después de la reaccion.
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Los productos resultantes son los 6xidos correspondientes de azufre o
nitrogeno, H,O y Oxidos. Los oOxidos de azufre o nitrdgeno, productos de la
combustion, son introducidos dentro de una cdmara en donde son excitados por
una fuente de luz ultravioleta. Al regresar a su estado fundamental emiten un
foton, los cuales son detectados por medio de un tubo fotomultiplicador que es
especifico para la longitud de onda del dioxido de azufre o para el diéxido de
nitrégeno.

El método utilizado para la determinacién del % p/p de azufre o nitrégeno
se baso en la realizacion de una curva de calibracion del nimero de cuentas de
azufre o nitrogeno que mide el equipo en funcién de la concentracion de patrones
de concentracion conocida.

Se realizaron patrones para cada uno de los gasoleos (HVGO, LVGO,
HCGO), los cuales una vez inyectados al interior del equipo registran un nimero
de cuenta correspondiente para cada muestra, este valor es graficado en funcién
de la concentracion de cada uno de los patrones. La curva obtenida para este
sistema  permitié relacionar el registro del numero de cuentas con la

concentracion de azufre o nitrégeno en la muestra

% de Azufre de los patrones
6000 -
5000 4 y= 172723x -1176,7
(2] =
8 4000 R®=0,9991
% 3000 - —e— Seriel
S 2000 A Lineal
4
1000 -
0 T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
%de S

Figura 14. Gréfico para la determinacion de % de S a partir de muestras

patrones (concentraciones conocidas).
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% DE Nitrogeno de los patrones

8000 -
7000 1y = 26,198x - 98,39

60001 R2=0,9088
5000

4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

—&— Seriel

Lineal (Seriel)

N de Cuentas

0 100 200 300 400
ppm N2

Figura 15. Gréfico para la determinacién de ppm (% p) de N, a partir de

muestras patrones (concentraciones conocidas).

3.5.2 Analisis Termogravimétrico

Este analisis se realizd en un equipo de TGA modelo 2960 de T.A.
Instruments, y consiste en colocar la muestra a analizar (entre 5 — 20 mg) en una
capsula de ceramica previamente pesada, y luego se introduce en un horno en
atmosfera inerte de nitrégeno (flujo de 100 cc/min), a una rata de calentamiento
de 10 °C/min hasta una temperatura aproximada de 600 °C. Este analisis permite
obtener la perdida de peso de la muestra en funcién del incremento de temperatura

para los gasoleos antes y después de la reaccion.

3.5.3 Determinacién de la Densidad.

Para la determinacion de la densidad de los gaséleos luego de la reaccion
se utilizd un densimetro marca ANTON PARR, las muestras se diluyeron con
tolueno, y se determino la densidad de la mezcla, luego con las concentraciones

conocidas se calculo la densidad del gasoleo.

3.6 Estudio de los catalizadores en las reacciones de HDS y HDN
de Gasoleos.

El estudio se realiz6 en un reactor tipo discontinuo

Parametros de Operacion:
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Masa de catalizador: = 0.5 gramos
Volumen del reactor = 300 ml
Masa de gasoleo ~ 68-72 gramos
Tiempo de reaccién: 4 horas
Velocidad de agitacion =~ 250 rpm
Presion de operacion (atmdésfera de H2) ~ 1300 psig
Temperatura de Operacion (°C) = 340, 360, 380.
Carga: HVGO, LVGO y HCGO
El sistema utilizado para las reacciones de hidrotratamiento de los gasoleos
se presenta en la figura 16.

MANGUERA DE &
ALIMENTACION
DE HIDROGENO

REACTOR

HORNO

="K
EQUIPO
CONTROLADOR
DE TEMPERATURA

SOPORTE

Figura 16. Sistema para las reacciones de Hidrotratamiento

3.6.1 Seleccion de las condiciones de operacion y variables de proceso:

Seleccion de Temperatura de reaccién:

Para la seleccion de la temperatura de reaccion se considerd el siguiente
criterio:

Se escogeria como temperatura de reaccién aquella temperatura a la cual
se obtendria la mayor remocion de contaminantes (Azufre, Nitrogeno) a las
condiciones descritas anteriormente, en sinergia con la capacidad de
calentamiento del horno utilizado, ademas de evitar temperaturas mayores a los

400 °C, que pudiera favorecer. la formacién de coque.
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Para esta determinacion se utilizaron catalizadores comerciales NiMo y
CoMo como patron, cuya composicion se describe en la tabla 5.
En ese sentido se realizaron las pruebas a tres temperaturas distintas de reaccion:

340 — 360 - 380 °C, utilizando una rampa de calentamiento de 6 °C/min.

Estudio de la Influencia de la Carga:

Una vez seleccionada las condiciones de operacion, se procedio a evaluar
los catalizadores comerciales y los preparados por el método de intercambio
iénico, en las diferentes cargas HVGO, LVGO y HCGO.

Criterios utilizados:

1-Se utilizaron bach de 1.5 gramos de catalizadores 0.5 g por carga, por reaccion,
cuya activacion se realiz6 bajo las mismas condiciones.

2- Las condiciones de operacion utilizadas fueron aproximadamente las mismas

para los tres tipos de cargas.

Estudio de los catalizadores Mo, NiMo, CoMo preparados por el método de

intercambio Iénico

Manteniendo las condiciones de operacion antes descritas se procedio al
estudio de los catalizadores preparados por el método de intercambio l6nico. El
cual consistio en la preparacion y prueba de catalizadores de Mo, NiMo y CoMo a
distintas concentraciones de metales, con el objeto de conseguir la relacion de
metal optima, donde se logre la mayor remocion de azufre y Nitrogeno.

Los catalizadores que presentaron mayor % de remocion de contaminantes
se compararon con los catalizadores comerciales.

En la siguiente tabla se presenta un resumen de las distintas pruebas realizadas a

sus respectivas condiciones de operacion.

56



Tabla 6. Pruebas realizadas a las distintas Condiciones de operacion.

Temperatura
Masa Masa de
N° | Tipode | Carga Catalizador | Operacion
Prueba| Carga | (g) | Tipode Catalizador (9) (°C)
1 HVGO 68,27 i - 340
2 HVGO 70,20 - - 360
3 HVGO 70,38 - - 380
4 HVGO 68,08 CoMo comercial 0,544 340
5 HVGO 68,91 CoMo comercial 0,536 360
6 HVGO 68,60 CoMo comercial 0,530 380
7 HVGO 73,90 NiMo comercial 0,502 340
8 HVGO 69,00 NiMo comercial 0,520 360
9 HVGO 72,90 NiMo comercial 0,519 380
10 LVGO 68,30 - - 380
11 LVGO 66,09 CoMo comercial 0,530 380
12 LVGO 67,40 NiMo comercial 0,527 380
13 HCGO 68,10 - - 380
14 HCGO 66,42 CoMo comercial 0,520 380
15 HCGO 67,00 NiMo comercial 0,502 380
16 HVGO 69,05 CAT-1l-Mo-2 0,450 380
17 HVGO 68,02 CAT-11-Mo-1 0,453 380
18 HVGO 68,98 CAT-1l1-Mo-4 0,499 380
19 HVGO 69,10 CAT-11-Mo-3 0,502 380
20 LVGO 68,99 CAT-11-Mo-2 0,477 380
21 HCGO 69,10 CAT-II-Mo-2 0,482 380
22 HVGO 68,85 CAT-MC-NiMo-6 0,495 380
23 HVGO 68,75 CAT-MC-NiMo-7 0,504 380
24 HVGO 70,50 CAT-MC-NiMo-8 0,489 380
25 HVGO 68,91 CAT-MC-CoMo-9 0,488 380
26 HVGO 69,44 CAT-MC-CoMo-10 0,491 380
27 HVGO 68,54 CAT-MC-CoMo-11 0,502 380
28 LVGO 70,89 CAT-MC-NiMo-6 0,496 380
29 LVGO 69,42 CAT-MC-CoMo-9 0,486 380
30 HCGO 69,12 CAT-MC-NiMo-6 0,490 380
31 HCGO 69,60 CAT-MC-CoMo-9 0,502 380
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Resultados Caracterizacion de los Sélidos

La superficie del gel de silice esta cubierta por grupos silanoles (Si-OH),
lo que permite realizar diversas modificaciones en la misma, ofreciendo asi
atractivas posibilidad para la utilizacion de este producto como adsorbente o como
soporte

Bolivar y col *°, reportaron tal como se ha descrito, que la reaccion de
agente GAPS, con la superficie del gel de silice, resulta en la formacién de la

estructura presentada en la figura 17.

/NH2 NH
2

H,C |
CH
CH, ek

H,C

H,C \
\ . _p0a g A1
Si Si H

Figura 17. Representacion de la estructura del Gel de Silice modificado
GAPS ¥

Guernica *° verificd mediante la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo, la
presencia de de grupos funcionales en el soporte modificado. Al comparar los
espectros IR generados por los sélidos antes y después de la modificacion, la
presencia en los sélidos modificados de bandas caracteristicas alrededor de los
1500 cm™ correspondientes a vibraciones de enlaces tipo N-H *, es una clara
evidencia de la modificacion de la superficie del gel, ya que es el agente

modificante la fuente que provee estos grupos aminos.
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Una vez modificados los sélidos con el agente amino-silano mencionado,
estos fueron tratados con soluciones de acido clorhidrico HCI, lo que provee iones
cloruro (CI) en la superficie del solido, los cuales actian como contraion que
puede ser intercambiado con el complejo metalico que desea adsorberse sobre la
superficie, la estructura resultante de la reaccion del HCL con gel modifico, se
presenta en la figura 18.

NH;" CI™

/ NH;"CI™

Figura 18. Representacion grafica de la obtencion de los clorhidratos sobre el
solido modificado Si-GAPS

4.1.1 Andlisis Quimico Elemental

Las soluciones de Mo*® fueron preparadas a partir de Tetratiomolibdato de
Amonio (TTMA) y fueron cuantificadas mediante espectroscopia UV-Visible,
dado que la sal de origen genera en solucién la especie anidnica MoS4, la cual
presenta bandas representativas dentro del espectro UV-Visible. Para dicha
cuantificacion se construyé una curva de calibracion, con patrones de
concentracion de Mo comprendida entre 2 y 20 ppm. Los espectros generados por
estos patrones son mostrados en la figura 19. Los patrones para la curva de
calibracion fueron preparados a partir de una solucion madre de 50 ppm de Mo, y
de alli se hicieron las diluciones necesarias para obtener las concentraciones

requeridas.
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C=2ppm
Absorbancia C=6ppm
A= 467,52 C= 14ppm
‘\ C=20ppm
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Figura 19. Espectros de absorcién UV-Visible de soluciones de TTMA

Las bandas caracteristicas de la especie Mo0S4> se encuentran ubicadas a
longitudes de onda de 467,28 y 317,46 nm lo que coincide, con bastante exactitud,
con lo observado experimentalmente en los espectros de las soluciones de TTMA,
las cuales son 467,52 y 318,26 nm respectivamente, tal y como puede apreciarse
en la figura anterior. Puede observarse ademas que la banda observada en los
467,52 nm, es de mayor intensidad, indicando esto una mayor sensibilidad en esa
frecuencia; es por esta razén que se ha escogido esa como la longitud de onda de
trabajo para la cuantificacion del molibdeno.

Una vez calculadas las concentraciones reales tanto de la solucién madre
como de los patrones, y con los valores de absorbancia determinados para cada
uno de ellos, se construyo la curva de calibracion, mostrada en la figura 20. La
cantidad de Mo adsorbido sobre los sélidos, se determind por diferencia entre la
concentracion de Mo en la solucién inicial y la solucion remanente, asumiendo
que dicha diferencia corresponde a los iones Mo que quedaron anclados al
soporte. La Cantidad de Mo adsorbido sobre los solidos se reportd en % peso de

Mo con respecto a la masa de soporte
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Figura 20. Curva de Calibracion de Mo en UV-Visible

Para la determinacion de la cantidad de niquel y cobalto en los
catalizadores se realizaron andlisis quimico mediante la técnica de Absorcién
Atomica, a las soluciones precursoras de los metales antes y después de la
adsorcion de estos en el soporte. En la tabla 7 se ilustra cada uno de los

catalizadores preparados con su respectivo contenido de metal.

Tabla 7. Contenido de metal en los catalizadores preparados por intercambio
i6nico y por el método combinado (absorcion e intercambio idnico).

% p/p Mo % p/p Co % p/p Ni
Nombre del Catalizador | (g metal/g soporte)*100 | (g metal/g soporte)*100 | (g metal/g soporte)*100

CAT-II-Mo-1 5,75 - -
CAT-II-Mo-2 3,58 - -
CAT-II-Mo-3 2,06 - -
CAT-II-Mo-4 2,96 - -

CAT-MC-NiMo-6 3,08 - 0,93

CAT-MC-NiMo-7 2,97 - 0,60

CAT-MC-NiMo-8 2,98 - 1,38
CAT-MC-CoMo-9 3,01 0,96 -
CAT-MC-CoMo-10 3,12 0,56 -
CAT-MC-CoMo-11 2,94 1,31 -
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4.1.2 Area Especifica de los Catalizadores:

Aplicando el método adsorcion de nitrégeno (BET), se determind el area
de los catalizadores mono metélicos y bimetalicos. En la tabla 8 se presentan los
resultados

Tabla 8. Superficie especifica del soporte y los catalizadores

Catalizador Area Especifica (m*/ g)
Soporte (Gel de Silice Modificado) 342
Cat-Mo Método Intercambio Ionico 286
Cat-NiMo Método combinado 236
Cat-CoMo Método combinado 240
NiMo Comercial 172
CoMo Comercial 200

La disminucién de la superficie especifica del soprorte al afadir los
metales o fases activas al catalizador, podria atribuirse a pequefias obstrucciones

de los poros del soporte causadas por las especies metalicas del catalizador.

4.1.3 Tamarfio de Particula de los catalizadores:

A continuacion se presenta las micrografias del catalizador comercial
NiMoS HR-346, luego de sulfurar.
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Ménica Marti. “Sintesis de nanoparticulas Mono y Bimetalicas en Base A Ni, Co Y Mo”.

Figura 21. Micrografia del catalizador comercial HR346 NiMo/Al,O3,
sulfurado.

La micrografia mostrada en la figura 21 posee un aumento de 120k y una
micromarca de 50nm y aunque se observa un poco de deformacion de la imagen,
en dicha micrografia se puede apreciar la aparicion de las formaciones “tipo
dedos” que caracterizan al MoS,*". Dicha fase se obtiene en forma de laminas, con
aproximadamente 9 ldaminas de MoS; por empaque; la cual pueden apreciarse con
detalle, en micrografias obtenidas mediante microscopios electrénicos que posean
altas resoluciones.

Las estructuras laminares reportadas, poseen una longitud promedio 19,6
nm con una seccién transversal de 3,2 nm, pero a esta resolucién no es posible
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apreciar si las formaciones poseen un orden. Si se supone que existen 9 laminas
ordenadas de MoS;, cada una de ellas tendria un grosor de 0,36nm, valor que
representa la resolucién minima necesaria para su observacion®.

Para los sélidos preparados por el método de intercambio i6nico no fue
posible la caracterizacion mediante el microscopio electronico de transmisién, lo
que hace suponer que poseen cargas metalicas de tamafio de particula por debajo
del rango del equipo utilizado, menor de 5 nm y una alta dispersion de la fase
activa, Algo que se hace notorio al obtener altos porcentajes de remocion de

contaminantes, con menores cargas metélicas que los catalizadores comerciales.

4.2. Caracterizacion de la carga y los productos

Las cargas a utilizar son gasoleo provenientes del mejorador SINCOR
ubicado en el complejo Industrial José Antonio Anzoategui, Edo Anzoategui:
Gasoleo liviano (LVGO) y pesado (HVGO) de la destiladora de vacio y gaséleo
proveniente de la unidad de coque (HCGO).
Las propiedades de las cargas utilizadas se presentan en las tablas 9 y 11. Las
curvas de destilacion ASTM D-1160, de los gaséleos de vacio se ilustran en la

figura 22.
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Figura 22. Curvas de destilacién D1160 para el LVGO y HVGO
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Las temperaturas medias de ebullicion para el LVGO y HVGO fueros reportadas
313 °C (595 °F) y 488 °C (910 °F) respectivamente®®.

4.2.1. Resultados del Analisis de Azufre y Nitrogeno

A partir de un equipo Antek, modelo 900 NS y muestras patrones con
valores conocidos % de S y N, se determind el % p/p de azufre y nitrogeno de las
cargas Y los productos luego de cada reaccion para las. En las tablas 9 y 10 se

presentan los resultados obtenidos.

Tabla 9. Caracteristicas de las cargas utilizadas

Carga LVGO HVGO HCGO
% p/p Azufre
2,56 3,56 3,78
ppm Nitrégeno
1094 2785 6380

Para el calculo de de los % de contaminantes eliminados en las reacciones
de HDS y HDN con respecto a la carga, se aplicaron las ecuaciones 1 y 2

respectivamente:

% de S eliminado = % de S carga - % de S producto  (Ec-1)
% de S carga

% de N eliminado = ppm de N, carga - ppm de N, producto  (Ec-2)
ppm de N, carga
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Tabla 10. % p/p de Contaminares Sy N, presentes en los productos

Tipo | Temperatura | % p/p ppm
Tipo de Ne° de de Operacion | Azufre |Nitrogeno
Catalizador Prueba| Carga (°C)
- 1 HVGO 340 3,492 2890
- 2 HVGO 360 3,307 2890
- 3 HVGO 380 3,176 2890
CoMo comercial 4 HVGO 340 2,994 2890
CoMo comercial 5 HVGO 360 2,659 2855
CoMo comercial 6 HVGO 380 2,008 2711
NiMo comercial 7 HVGO 340 3,087 2890
NiMo comercial 8 HVGO 360 2,677 2844
NiMo comercial 9 HVGO 380 2,199 1061
- 10 LVGO 380 2,870 1145
CoMo comercial 11 LVGO 380 1,164 1065
NiMo comercial 12 LVGO 380 1,233 1032
- 13 HCGO 380 3,560 6290
CoMo comercial 14 HCGO 380 1,899 5950
NiMo comercial 15 HCGO 380 1,925 5823
CAT-1I-Mo-2 16 HVGO 380 2,744 2687
CAT-1I-Mo-1 17 HVGO 380 2,985 2890
CAT-Il-Mo-4 18 HVGO 380 2,915 2826
CAT-11-Mo-3 19 HVGO 380 3,101 2838
CAT-1l-Mo-2 20 LVGO 380 2,230 1054
CAT-1l-Mo-2 21 HCGO 380 2,656 5886
CAT-MC-NiMo-6 22 HVGO 380 2,859 2605
CAT-MC-NiMo-7 23 HVGO 380 2,923 5957
CAT-MC-NiMo-8 24 HVGO 380 2,990 5985
CAT-MC-CoMo-9 o5 HVGO 380 2845 2724
CAT-MC-CoMo-10 26 HVGO 380 2,965 6038
CAT-MC-CoMo-11 27 HVGO 380 2,974 6013
CAT-MC-NiMo-6 28 LVGO 380 2,457 1030
CAT-MC-CoMo-9 29 LVGO 380 2,364 1021
CAT-MC-NiMo-6 30 HCGO 380 2,876 5826
CAT-MC-CoMo-9 31 HCGO 380 2,727 5912

Los resultados descritos en la tabla 10, se discuten a partir del punto 4.3,
donde se presenta la influencia de la temperatura, del tipo de carga y del tipo de

catalizador en las reacciones de HDT.
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4.2.2. Resultado de la Densidad de la Carga y los Productos

Los valores de las densidades de las cargas y productos obtenidas a partir
del equipo ANTON PARR, se ilustran en la tabla 11

Tabla 11. Valores de densidad para las carga y productos

. Temperatura | Gravedad
Tipo de No de Operacion | especifica | Gravedad

Catalizador Prueba| Tipo de Carga (°C) @ 60°F API

B - LVGO VIRGEN | Sin reaccionar- | 0,9340 20,0

B - HVGO VIRGEN | Sin reaccionar-| 0,9792 13,0

B - HCGO Sin reaccionar- | 0,9535 16,9

B 3 HVGO 380 0,9574 16,3

CoMo comercial 6 HVGO 380 0,9535 16,9
NiMo comercial 7 HVGO 340 0,9745 13,7
NiMo comercial 8 HVGO 360 0,9606 15,8
NiMo comercial 9 HVGO 380 0,9490 17,6
) 10 LVGO 380 0,9153 23,1

CoMo comercial 11 LVGO 380 0,9053 24,8
NiMo comercial 12 LVGO 380 0,9100 24,0
B 13 HCGO 380 0,9471 17,9

CoMo comercial 14 HCGO 380 0,9408 18,9
NiMo comercial 15 HCGO 380 0,9377 19,4
CAT-1I-Mo-2 16 HVGO 380 0,9471 17,9
CAT-11-Mo-2 20 LVGO 380 0,9100 24
CAT-1I-Mo-2 21 HCGO 380 0,9440 18,4
CAT-MC-NiMo-6 22 HVGO 380 0,9478 17,8
CAT-MC-CoMo-9 25 HVGO 380 0,9509 17,3
CAT-MC-NiMo-6 28 LVGO 380 0,9053 24,8
CAT-MC-CoMo-9 29 LVGO 380 0,9106 23,9
CAT-MC-NiMo-6 30 HCGO 380 0,9415 18,8
CAT-MC-CoMo-9 31 HCGO 380 0,9427 18,6

Los resultados muestran un incremento de la gravedad APl en los
productos luego de las reacciones de hidrotratamiento, obteniéndose el mayor
valor para la mas alta temperatura de reaccion 380 °C (Fig. 23). Esto se atribuye a
gue incrementos en la temperatura favorecen las reacciones de hidrocraqueo,
donde ocurre la ruptura de moléculas pesadas para convertir parcial o totalmente

la corriente a productos méas livianos. Las reacciones de hidrocraqueo son
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convenientes para cargas como los gaséleos pesados, ya que pueden obtenerse
cantidades importantes de destilados medios.
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Figura 23. Gravedad API para el HVGO en funcion de la Temperatura de

Reaccion

Las densidades de los productos de las reacciones de HDT de los gaséleos
para los distintos tipos de catalizador se presentan en la figuras 24. Al comparar
los resultados obtenidos por los catalizadores comerciales y los preparados por el
método de intercambio i6nico se observa que no existen diferencias significativas
(> 1 API), entre los valores de densidad cuando se usa un catalizador u otro.

Con respecto a las cargas, al comparar las tres cargas en la figura 24
observamos que los menores incrementos en la gravedad API se obtuvieron para
el HCGO. Esto se atribuye a que a diferencia de los gasoleos de vacio (cargas
virgenes), el HCGO proviene del craqueo térmico de los Residuos atmosférico y
de vacio en la unidad de coque. Por lo que posee en su estructura moléculas mas
refractarias y sin duda un mayor contenido de carbon conradson que las cargas

virgenes.
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Figura 24. Gravedad API para gasoéleos, producto de las reacciones de HDT,

en funcién de los tipos de catalizador, @ 380 °C y 1300 psig.

4.2.3. Resultado del Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico permite visualizar la pérdida de peso de las
muestras de gaséleos antes y después de reaccién, en funcién de incrementos
controlados de temperaturas bajo una atmdsfera inerte. Para facilitar la discusion,
el estudio de los termogramas se realizara por zonas dividas, en funcién de la
temperatura y haciendo una analogia con los cortes de destilacion comunes en las
refinerias. Sin embargo es importante resaltar que no se pretende hacer entender
que los resultados obtenidos por el analisis termogravimétricos sean los esperados
por una destilacion simulada, por ejemplo, ya que en el proceso de separacion de
cortes por destilacion se lleva a cabo manteniendo un equilibrio liquido vapor.

A continuacién se presentan las zonas citadas para las cargas mas pesadas
HVGO y HCGO:

a) Zonal: fraccion correspondiente a la pérdida de masa para valores menores a
200 °C.
b) Zona 2: fraccion correspondiente a la pérdida de masa para el rango 200 °C —
250 °C.
c) Zona 3: fraccion correspondiente a la pérdida de masa para el rango 250 °C -
370 °C.
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d) Zona 4: fraccién correspondiente a la pérdida de masa para valores mayores a
370 °C.

En las Figura 25, 26 y 27 se muestran los termogramas obtenidos, para el
LVGO, HVGO y HCGO sin reaccionar.
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Figura 26. Termograma obtenido para el HVGO virgen
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Figura 27. Termograma Obtenido para el HCGO sin reaccionar.

En la figura 25 observamos que la temperatura inicial de pérdida de peso
para el LVGO es aproximadamente 110 °C, también se puede observar lo que
podriamos llamar un punto medio para la temperatura de 250 °C, ya que el %
perdida de peso para esta muestra presenta aproximadamente un 50 % para ese
valor de temperatura. Si comparamos los valores de las graficas 25 y 26 existe una
gran diferencia en cuanto a la temperatura a la cual se tiene el % 100 % de perdida
de masa, para el LVGO este 100 % se obtiene para una temperatura aproximada
de 300 °C (Fig.25) contra 400 °C del HVGO (Fig.26). Esto es de esperarse ya que
es conocido que el LVGO es un corte mas liviano que el HVGO.

En lo que respecta al HCGO observamos a partir de la figura 27 que la
temperatura inicial de pérdida de peso es aproximadamente 200 °C, valor similar
al del HVGO, sin embargo para la temperatura de 370 °C, mas del 98 % de la
masa del HCGO vya se ha perdido, mientras que para el HVGO aun resta un
aproximado de 20 %. Esto coincide con los valores de gravedad API de las cargas
comparadas, presentando el menor valor el HVGO lo que indica que esta posee
moléculas més pesadas que las presentes en el HCGO, ademés este ultimo es

resultante de un proceso de craqueo térmico.
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En la tabla 12 se muestra % pérdida de peso en las zonas determinadas
anteriormente, para los productos resultantes de las reacciones del HVGO,

utilizando los distintos tipos de catalizador.

Tabla 12. % Pérdida de peso en Zonas determinadas por rangos de
temperaturas para las reacciones de HDT de HVGO @ 380 °C.

Zona 2 Zona 3 Zona 4

Tipo de catalizador Zonal 200 °C - 250°C (250 °C - 370 °C | >370°C
utilizado en la reaccién | < 200 °C (%p) (%op) (%op) (%0p)
HVGO- Virgen 1,36 4,34 73,80 20,50
Blanco (sin Cat) 10,72 8,21 62,37 18,70
CoMoS Comercial. 8,04 10,98 74,06 6,92
NiMoS Comercial. 8,19 9,39 73,90 8,52
CAT-11-Mo-2 8,73 10,85 78,58 1,85
CAT-MC-CoMo-9 8,64 11,00 77,66 2,70
CAT-MC-NiMo-6 10,21 11,12 78,67 0,00

Los anélisis termogravimétricos presentados en la tabla 12 demuestran que
el HVGO virgen posee un alto contenido de componentes cuya pérdida de peso se
ubica en el rango de temperaturas >250 °C. y <370 °C. En la misma tabla 12 se
puede apreciar los cambios composicionales en el HVGO luego de las reacciones
de HDT.

Para la prueba sin catalizador (blanco), se observa un incremento de
pérdida de peso con respecto al HVGO virgen, en la zona 1 a expensas de la zona
3, este resultado se atribuye al rompimiento de los enlaces C-C, bajo la unica
influencia de la temperatura y, la falta o poca hidrogenacion por la ausencia del
catalizador. La fuerza direccional de estas reacciones es la temperatura, los
enlaces C-C; C-H y C-heteroatomos son rotos homoditicamente produciendo
radicales libres reactivos. Estos radicales bien pueden continuar su propio craqueo
o0 condensarse e inducir la formacién de cogque. Caso contrario se observa en las

reacciones cataliticas donde se favorece el aumento de pérdida de peso en las
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zonas 1y 2 y una disminucién significativa de pérdida de peso en la zona 4 (>370
°%C).

Es por esto que concluimos gue la presencia del catalizador favorece la saturacion
(hidrogenacidn) a tiempo de los radicales formados por craqueo térmico.

Las muestras de gaséleos de las reacciones donde se utilizaron los
catalizadores preparados por el método de intercambio iénico sufren los mayores
% de pérdida de peso a temperaturas < 370 °C, incluso mayores que los
catalizadores comerciales. Por esto inferimos que los catalizadores preparados por
el método de Intercambio Iénico favorecen las reacciones de hidrocraqueo de las
moléculas mas pesadas presentes en el HVGO para asi obtener compuestos de
menor peso molecular, hecho que puede visualizarse en la figura 28, donde para
temperaturas de 370 °C ya se obtenia un % de pérdida de peso mayor al 98 %.
Esto se atribuye a que estos catalizadores poseen un tamafio de particula < 5
nandmetros y en consecuencia una alta dispersion de la fase activa (Mo). Estos
resultados coinciden con el aumento de la Gravedad API obtenidos para las

muestras de HVGO luego de las reacciones de HDT.
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Figura 28. Termograma obtenido para el HVGO luego de la reaccion de
HDT @ 380, utilizando el catalizador CAT-11-Mo-2
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4.3. Estudio de los Catalizadores en las Reacciones de HDS y HDN

de Gasoleos.

4.3.1. Condiciones de Operacion y Variables de Proceso:

Influencia de la Temperatura:

En las figuras 29 y 30, se ilustra la influencia de la temperatura en las reacciones

de HDS y HDN para el gasoleo pesado proveniente de la torre de destilacion al

vacio.
50
- Z
g 359 O Blanco %
_c% 2(5)_ @ CoMos é
< i 0 NiMos s
A |
0 |—/J" | % |
340 360 380
Temperatura (°C)

Figura 29. % p/p de Azufre Eliminado para el HVGO en funcién de la

Temperatura, Utilizando Catalizadores Comerciales
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Figura 30. % p/p de Nitrogeno Eliminado para el HVGO en funcion de la

Temperatura, Utilizando Catalizadores Comerciales.

En estas figuras es notorio el incremento de la cantidad de azufre y
nitrégeno eliminado con un aumento de la temperatura de operacion,
obteniéndose mayores % de contaminante eliminados en las reacciones de HDS
(44%), que en las reacciones de HDN (8%). Esto coincide con lo citado en la
literatura y es debido a la poca reactividad de los compuestos nitrogenados, dado
que el paso controlante parece ser la hidrogenacion del anillo aromatico, lo que
implica que las reacciones de hidrodesnitrogenacion ocurren a traves de
mecanismos mas complejos que involucran un gran ndmero de especies
intermedias con diferentes reactividades

En contraste con la hidrodesulfuracion, en la cual no es estrictamente
necesaria la hidrogenacion del anillo que contiene el atomo de S, la HDN de
compuestos nitrogenados policiclicos generalmente procede a través de la
hidrogenacion del anillo que contiene el atomo de nitrégeno®*, es por ello que las
reacciones de HDN se ven favorecidas a altas presiones de hidrogeno y en
presencia de catalizadores hidrogenantes del tipo NiMo /Al,O3, esta teoria

coincide con los resultados obtenidos en las reacciones de HDN, ya que, el
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catalizador NiMo comercial presenta una mayor cantidad de remocién de N, que

el catalizador CoMo comercial.

Influencia de la Carga:

En las proximas figuras, se presentan los % en p/p de Azufre y Nitrégeno
eliminado en funcion de la carga, utilizando catalizadores comerciales para la

misma temperatura de reaccion (380 °C).
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Figura 31. % p/p de Azufre eliminado para distintos Gaséleos @ 380 °C,

Utilizando Catalizadores Comerciales.

76



[EY
N

O Blanco
O CoMos
@ NiMos

[EnY
o
I

N, Eliminado (% p/p)

A
Al

NN

LVGO HCGO

<
o)

G
Tipo de Carga

Figura 32. % p/p de Nitrégeno eliminado para distintos Gaséleos @ 380 °C,

Utilizando Catalizadores Comerciales.

En las figuras 31 y 32 se observa un menor % de contaminantes
eliminados para las cargas mas pesadas (HVGO, HCGO), Esto se atribuye a la
dificultad que presenta la remocion de azufre y nitrogeno de las estructuras
aromaticas presentes en gaséleos pesados. Al aumentar la temperatura de
ebullicion promedio de la carga, aumenta la complejidad de los compuestos de
azufre y nitrogeno presentes en estas, por lo que se espera una disminucién del %
de eliminacion de contaminantes para este tipo de cargas. Es asi como para el
HVGO se obtuvo un % de HDS de 43 %, contra 67 y 47 % para el LVGO vy el
HCGO respectivamente. Sin embargo podemos notar que aunque el LVGO vy el
HCGO tienen gravedad API parecidas, resultd6 mas dificil la remocion de
contaminantes en el HCGO, esto se atribuye a que las cargas provenientes de
craqueo térmico suelen tener mayor contenido de azufre, nitrdgeno y compuestos
aromaticos que cargas virgenes con el mismo intervalo de ebullicion, por lo que es
necesario una mayor severidad para obtener el mismo resultado.

En cuanto a la comparacion entre los catalizadores comerciales, se muestra

una selectividad de los catalizadores CoMoS hacia las reacciones de HDS,
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mientras que para las reacciones de HDN el catalizador comercial de Niquel

Molibdeno presento un mejor desempefio

Influencia del Tipo de Catalizador:

1- Catalizadores Molibdeno preparados por el Método de Intercambio I6nico

Tal como se observa en la tabla N° 7 se prepararon por el método de intercambio
ionico, 4 tipos de catalizadores monomeétalicos a distintos % de Molibdeno (Mo),
variando la concentracion de la solucion inicial de Mo. Los mismos se evaluaron
en las reacciones de HDS y HDN del HVGO a una temperatura de reaccién de
380 °C. Los resultados se presentan en la siguiente figura:

CAT-11-Mo-1 = 5,75 % de molibdeno

CAT-11-Mo-2 = 3,58 % de molibdeno

CAT-11-Mo-3 = 2,06 % de molibdeno

CAT-11-Mo-4 = 2,96 % de molibdeno
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Figura 33. % p/p de Contaminantes eliminados para HYGO @ 380 °C,

Utilizando Catalizadores de Molibdeno preparados por Intercambio I6nico
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Figura 34 % p/p de Contaminantes eliminados para HVGO @ 380 °C, en
funcion del % de Molibdeno presente en los Catalizadores preparados por

Intercambio 16nico

Tal como se ilustra en las figuras 33 y 34, las mayores cantidades de
azufre y nitrégeno eliminadas para el HVGO, se obtuvieron con el catalizador
CAT-II-Mo-2 (3,58 % Mo por Intercambio I6nico).

El % de HDS y HDN, se ve favorecido con el incremento del % de
Molibdeno anclado en el soporte, asi se tienen valores de 23 % y 8 % de HDS y
HDN respectivamente utilizando en la reaccion el CAT-I1I-Mo-2 y valores de
13% HDS y 2 % HDN para el catalizador de menor cantidad de Molibdeno CAT-
I1-Mo-3 (2,06 %). Sin embargo aunque el catalizador CAT-1I-Mo-1 (5,75 % Mo),
contiene la mayor cantidad de metal no presento el mejor desempefio, esto se
atribuye a que no todo el molibdeno contenido en este catalizador fue anclado por
el método de intercambio i6nico, y que en consecuencia se presume la presencia
de formaciones (aglomerados) de molibdeno de gran tamafio de particula y baja
actividad catalitica. En este sentido Guernica®® determiné la capacidad de
adsorcion méxima de los solidos en estudio, variando la concentracion de la

solucion inicial de Mo. Como puede observarse en la figura 35, dicha saturacion
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se alcanza cuando se tiene una concentracion inicial de 700 mg/L de Mo
aproximadamente, ya que a partir de esta, a pesar de seguir aumentando la
concentracion inicial de Mo, el % adsorbido de metal sobre el sélido se mantiene
constante. La cantidad maxima de Mo adsorbido, expresada ésta en % de Mo con

respecto a la masa de sélido utilizada, es de aproximadamente 4 %.
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Figura 35. Variacion de la cantidad de Mo Adsorbido sobre Si-GAPS-Cl a
diferente concentracion inicial de TTMA

En la figura 35 puede observarse que a medida que se aumenta la
concentracion de Mo en la solucion inicial aumenta asi mismo la cantidad de Mo
adsorbida, indicando claramente que el mecanismo de intercambio ionico se rige
por un equilibrio de reaccidn, es decir, que para una concentracion dada, no se
adsorbe sobre el solido todos los iones Mo disponibles sino que se establece un
equilibrio entre la cantidad de Mo en la superficie del sélido y los que se
encuentran en solucion; esto ocurre hasta alcanzarse la saturacion de la superficie
de adsorcion, luego de la cual no ocurre mas adsorcién aunque se siga

incrementando la concentracion de Mo inicial.
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2- Catalizadores Bimetalicos Cobalto-Molibdeno, Niquel-Molibdeno preparados

por el Método de Intercambio I6nico y de Adsorcion.

CAT-MC-NiMo-6 = 3,08 % de Mo 0,93 % Ni, Rel-Atomica (Ni/Ni+Mo)= 0,33
CAT-MC-NiMo-7 = 2,97 % de Mo 0,60 % Ni, Rel-Atémica (Ni/Ni+Mo)= 0,25
CAT-MC-NiMo-8 = 2,98 % de Mo 1,38 % Ni, Rel-Atémica (Ni/Ni+Mo)= 0,43
CAT-MC-CoMo-9 = 3,01 % de Mo 0,99 % Co, Rel-Atomica (Co/Co+Mo)= 0,34
CAT-MC-CoMo-10 = 3,12 % de Mo 0,56 % Co, Rel-Atomica (Co/Co+Mo)= 0,23
CAT-MC-CoMo-11 = 2,94 % de Mo 1,31 % Co, Rel-Atomica (Co/Co+Mo)= 0,42

En las figuras 36 y 37 se ilustran los resultados para las reacciones de HDS
y HDN del HVGO @ 380 °C, utilizando catalizadores NiMo y CoMo preparados
por el método de Intercambio l6nico y adsorcion, variando la concentracion del

metal promotor, en este caso niquel y cobalto.
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Figura 36. % p/p de Contaminantes eliminados para HYGO @ 380 °C,

Utilizando Catalizadores de Ni-Mo preparados por Método combinado.
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Figura 37. % p/p de Contaminantes eliminados para HVGO @ 380 °C,

Utilizando Catalizadores de Co-Mo preparados por Método combinado.

Los % de contaminantes eliminados en los catalizadores bimetalicos NiMo
y CoMo preparados por el Método combinado, son muy similares a los obtenidos
con el sélido CAT-1I-Mo-2, presentando los mejores resultados los catalizadores
CAT-MC-NiMo-6 y CAT-MC-CoMo-9.

Para ambos caso el % de HDS y HDN mejora con el incremento de la
concentracion del metal promotor (Ni, Co), hasta obtener la relacion Ni/Ni+Mo,
Co/Co+Mo favorable, donde se logre la sinergia con la fase del Molibdeno
(MoS,). Los valores de relacion atomica para los catalizadores NiMo y CoMo,
para los que se obtuvo los mayores % de eliminacion de contaminantes son 0,33 y
0,34 respectivamente, los mismos se muestran en las figuras 38 y 38. En estas
figuras se observa la disminucion de la actividad de los catalizadores CAT-MC-
NiMo-8 y CAT-MC-CoMo-11 (% de metales promotores mayores al 1 %, % total
de metal > 4%). Este hecho se presume que sea debido a que el tamafio de los
cristales de la fase del Ni y Co, podrian formar especies de mayor tamafio por el
incremento de la concentracion estos metales, aunado al hecho de que esto impida

la mejor dispersion de las especies de molibdeno.
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Entre los catalizadores bimetélico se destaca el CAT-MC-NiMo-6, ya que

para este se obtuvo el mayor % HDN, dado el carécter hidrogenante del niquel,

hecho que favorece tal como se ha descrito anteriormente las reacciones de HDN.
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Figura 38. % de Contaminantes Eliminados para las Reacciones de HDT del

HVGO, en funcion de la Relacion Atémica Ni/Ni+Mo.
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En la siguiente figura se muestra un resumen de % de HDS y HDN del
HVGO @ 380 °C, para los catalizadores comerciales y los preparados por el
método de intercambio idnico y de adsorcion que presentaron los mejores

rendimientos.
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Figura 40. % p/p de Contaminantes eliminados para HVGO @ 380 °C, para

distintos tipos de Catalizadores.

En la figura 40 se observa que los mayores % de HDS, se obtuvieron con
la utilizacion de catalizadores comerciales, siendo mas eficiente el CoMoS, por
otra parte el mayor % de HDN se presenta cuando se utiliz6 el catalizador NiMo
(CAT-MC-NiMo-6) preparado por el método combinado. Sin embargo, es
conocido que % de carga metélica de los catalizadores comerciales es por lo
menos 3 veces mayor a las cargas metalicas de los preparados por el método de
intercambio Iénico.

Para ilustrar los % de remocion de contaminantes en funcion de la
concentracion de carga metalica presente en los catalizadores se presentas las

figuras 41y 42.
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Figura 41. Cantidad de Azufre eliminado por carga metalica de catalizadores

comerciales y preparados por el intercambio iénico, para el HYGO @ 380 °C
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HVGO @ 380 °C

85



A partir de estos resultados se observa que los catalizadores preparados
por el método de intercambio idnico poseen mayor capacidad de remocion de
contaminantes por cantidad de carga metalica presente, que los catalizadores
comerciales; presentando la mayor actividad para las reacciones de HDS el CAT-
I1-Mo-2, aproximadamente 38 g de S eliminado por g de metal (fig.41). Asi
mismo para las reacciones de HDN, el CAT-MC-NiMo-6 presenta 0.9 g de N,
eliminado por g de metal.

La alta actividad de los catalizadores preparados mediante intercambio
iénico, se atribuye a una alta dispersion de la fase activa, logrando tamafio de
particulas menores a los 5 nm, tal como se presume en el analisis de microscopia.
Ademas, en la preparacion de este tipo de catalizador se utilizan cargas metalicas
bajas menores a las utilizadas en los catalizadores comerciales (8-11% Mo), y con

altos rendimientos cataliticos.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados por el método de intercambio i6nico
poseen mayor capacidad de remocion de contaminantes por cantidad

de carga metalica presente, que los catalizadores comerciales

Los catalizadores Bimetalicos en base a niquel como metal promotor,

favorecen las reacciones de HDN de los gaséleos.

La alta actividad de los catalizadores preparados mediante intercambio
ionico, se atribuye a una alta dispersion de la fase activa, logrando

tamafio de particulas menores a los 5 nm.

La capacidad maxima de molibdeno intercambiable con el gel de silice
modificado es de un valor aproximado al 4 % p/p, % mayores a este
valor, favorecen las formaciones aglomerados de mayor tamafio de
particula que afecta la dispersion de la fase activa y disminuyen en

consecuencia la actividad del catalizador.

Los productos obtenidos de las reacciones de HDT, evidenciaron
cambios composicionales en su estructura, aumentando la
concentracion de fracciones mas livianas por el efecto del

hidrocraqueo de las moléculas de alto peso molecular.

Los bajos % de N, eliminados con respecto a los % de S eliminado
demuestran la presencia de estructuras mas complejas en los
compuestos nitrogenados y la poca reactividad de estos. Lo que indica
que para favorecer las reacciones de HDN se deben aplicar

condiciones de mayor severidad.
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7. Comparando la influencia de la alimentacion en las reacciones de
HDT, se concluye que a medida que aumenta la temperatura de

ebullicidn de la carga disminuye el % de remocion de contaminantes.

8. El gasdleo proveniente del craqueo térmico de los residuos de
atmosférico y de vacio, presenta la mayor cantidad de contaminantes
en su estructura, y por su naturaleza requiere de condiciones mas
severas de operacién que las cargas virgenes con temperaturas de

ebullicion similar, para las reacciones de HDT.
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RECOMENDACIONES

Evaluar los catalizadores Mo, NiMo y CoMo en las reacciones de HDT en
un sistema de reactor tipo continuo (escala piloto), de manera de obtener la
siguiente informacion:

Actividad del catalizador en funcién del tiempo de operacion
(desactivacion).

Influencia de otras variables de proceso como la presion de operacion

sobre todo en las reacciones de HDN.

Durante la realizacion de este estudio se detectaron algunos parametros
que pueden complementar este proyecto de investigacion:

Realizar el anélisis SARA (Saturados, aromaticos, Resinas y Asfaltenos), a
las cargas y los productos de manera de determinar la selectividad del
catalizador.

Determinar la cantidad de nitrégeno Béasico y no Basico de los compuestos
presentes en los gasdleos y estudiar la influencia de estos en la actividad
del catalizador.

Preparar una mezcla tipica de gasoleos de alimentacion a la unidad de
FCC vy aplicar el estudio de las reacciones de HDT utilizando estos
catalizadores.

Estudiar la aplicacion de otros soportes por ejemplo la ZEPEOLITA, que
permita un % mayor al 4 % de iones molibdeno intercambiable, y estudiar
estos solidos en las reacciones de HDT.

Estudiar la incorporacién por el método de intercambio idnico de otros

metales por ejemplo Tusteno y estudiar su aplicacion en las reacciones de
HDT.
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