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Introduccién.

{. INTRODUCCION.
£n la actualidad el petréleo es la mayor fuente de energia primaria; el
hombre utiliza en la mayoria de los materiales el petréleo o alguno de los
productos que de él se obtienen como son: gas licuado, gasolina, grasas,
combustible diesel, aceites Ilubricantes, parafinas, y productos
petroguimicos, ademas, de que en estudios a nivel laboratorio se ha
demostrado que del petrdleo también se pueden obtener. aminoécidos,

acidos nucleicos, vitaminas y proteinas‘!.

Se puede decir, de una manera general, que ef petréleo crudo es de
naturaleza muy variada incluso en su apariencia externa aun siendo extraido
del mismo campo betrolifero a distinias profundidades. Los petrdleos
quimicamente se asemejan unos a otros, ya que son fundamentalmente
~mezclas de hidrocarburos, es decir, combinaciones de carbono e'hidrégeno.
" El petrdleo crudo es entonces una mezcla de hidrocarburcs que pueden
agruparse por un lado en las tres familias siguientes que son: parafinas (e
isoparafinas), naftenos y aromaticos, por otra parte también pueden
agruparse segun el nimero de atomos de carbono que existen en la
molécula (los cuales varia desde C¢ hasta C4-Cse 0 aun mayores) de ahi
que también se le pueda clasificar en crudos ligeros 6 pesados, El conienido
de impurezas como compuestos de azufre (S), nitrogeno (N), y metales
(generalmente, vanadio) de un petroleo también es importanie ya que

determina la calidad y el precio del mismo. Sin embargo estos compuestos
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son indeseables y se realizan procesamientos para la eliminacién de estas

moléculas®.

Con el fin de aprovechar al maximo el petrdlec y debido a que las
exigencias ambientales son cada vez mas estrictas en la generacion de
contaminantes provenientes de combustibles como son gasolina, diesel, etc.,
en los ultimos anos se ha tomado considerable atencion al desarrollo de
nuevos catalizadores para el hidrotratamiento de residuos, destilados ligeros,
intermedios y cargas pesadas del petrdleo que sean mucho mas eficientes
gue los convencionales, generando productos mas limpios y libres de
contaminantes como son compuestos de azufre, nitrégeno y compuestos

aromaticos.

En la actualidad lds procesos cataliticos de hidrotratamiento (HDT) se
llevan a cabo por catalizadores de sulfuro de molibdeno (MoS;) promovido -
con niquel (Ni)} y soportados en alumina (AiO3), pues a través de la
investigacién han demostrado ser los mejores en la relacion costo - actividad
catalitica para este proceso. Sin embargo estos catalizadores tienen un gran
probiema que en la actualidad aun no se ha podido resdlver de manera
satisfactoria, que es la formacidn de una gran cantidad de sedimentos en e
proceso, lo que ocasiona que existan problemas operacionales y se tenga

que parar continuamente el proceso. Otra de las grandes desventajas de
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estos catalizadores es su pronto envenenamiento por depdsitos de coque en
la superficie del catalizador. Todo esto debido a la acidez que el soporte

(alumina) le confiere al catalizador.

Por todo lo anterior, es notoria la necesidad de modificar las
propiedades fisico ~ quimicas de la alimina para obtener un catalizador de
Hidrotratamiento mas eficiente, resistente y estable. Tomando ef-1 cuenta que
durante el proceso los catalizadores son sometidos a condiciones de presion
y temperatura muy severas (420°C y 120-140 kg/cm?), por lo que es
necesario lograr éiertas caracteristicas mecanicas en los soportes que
aumenten su tiempo de vida activa en el proceso. La integracion de un acido
durante la preparacion del soporte le confiere m.ayor resistencia mecanica,
hidrolizando los compuestos de aluminio que generan moléculas

enlazantes.

Adicionalmente, cabe mencionar que el tamafio de poros del soporte
tambien es muy importante, especialmente cuando se trata del
procesamiento de fracciones pesadas del petrdleo. Asi, en este tipo de
catalizadores para Hidrotratamiento de residuales de vacio Dai y Campbell®
recomiendén una distribucidon meso-macroporosa, asi como un volumen de

poro de >0.8y <1.3 cc/g'.
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En el presente trabajo se estudiaran las posibilidades de la
modificacion de Ila aliumina adicionando negro de humo(NH) en la
preparacion, ya que este le confiere mayor resistencia al envenenamiento
por depdsito de materia carbonosa (coque), eleva la actividad del catalizador
en las reacciones de Hidrodesulfuracion (HDS) y disminuye la formacion de
sedimentos debido todo esto a su baja acidez y a la inhibicién de las fuertes
interacciones metal - soporte que se tienen en los catalizadores
convencionales. También permite que la estructura porosa del soporte
continue con la distribucion meso - macroporosa y resistencia mecanica que

se requiere en el proceso.®

Se estudiara el efecto de la adicion de algunos aditivos y cantidad de
estos al soporte sobre las propiedades fisico - quimicas del dltimo, ademas
del comportamiento de los catalizadores NiMo en las reacciones de

Hidrotratamiento de residuales.
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II. OBJETIVOS.
El objetivo general del presente trabajo de tesis es:

- Modificar las propiedades fisico - quimicas de la altimina con negro de
humo, a fin de poder abtener un catalizador con alta actividad, alta
selectividad hacia productos ligeros y mayor resistencia al envenenamiento,
ademas de que cuente con las propiedades fisicas adecuadas para el
proceso de Hidroconversion de residuos pesados obtenidos de la destilacidn

del petrbleo.
Los objetivos particulares del presente trabajo de tesis son:

- Estudiar el efecto de la adicién de carb6n a la alimina sobre las
propiedades fisico - quimicas del soporte catalitico, a fin de conocerlas y
mejorarlas de acuerdo a los requerimientos del proceso catalitico

(Hidrotratamiento de residuos de vacio).

- Definir las cantidades optimas de negro de humo, agente peptizante,
agente aglutinante y condiciones de calcinacion para la preparacion de

catalizadores para tratamiento de residuos.
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- Preparar catalizadores de Mo promovidos con Ni soportados en

alumina modificada con carbén (sobre los soportes desarrollados).

- Evaluar los catalizadores desarrollados en las reacciones de
Hidroconversidn de residuos de vacio a nivel microreaccion, realizando la

comparacion con el catalizador comercial.




Antecedentcs.

lll. ANTECEDENTES.

Mas del 50 % de la produccidon de petrdleo crudo de México es del
crudo tipo Maya que desafortunadamente contiene alrededor de 3.3 % p. de
azufre y 250 ppm de V y en las fracciones residuales (después de la
destilacion a vacio) estos dos componentes se concentran adn mas, 4.4 %
p. y 400 ppm, respectivamente. El crudo Maya genera poca cantidad de
fracciones ligeras en la etapa de destilacién en comparacién al crudo Istmo.
Para generar fracciones de mayor valor agregado hace mas de treinta afos
se ha venido operando el proceso H-Qil en la refineria de Salamanca, Gto.
(Refineria, Salvador Amor) que tiene como objetivo la conversion del residuo
de la destilacion a vacio, mediante alta presion de hidrogeno (210 Kg cm'z) y
alta lemperatura (450°C) y por supuesto un catalizador eficiente, para
producir fracciones mas ligeras y mas “limpias”. Las reacciones que se
llevan a cabo en tal proceso son muy complejas, debidc a la inmensa
variedad de moléculas presentes, pero involucran principalmente reacciones
de Hidrogendlisis que implican rompimiento de entaces quimicos C-C
{(Hidrodesintegracién), C-S {Hidrodesulfuracion), C-N (Hidrodenitrogenacion),
" N-Me (Hidrodemetalizacion), entre otras. La Hidrodesulfuracion es una de
las reacciones mas imporiantes ya que genera fracciones con menos
contenido de azufre (este se elimina como HST durante el procesb) con lo

gue se abaten contaminaciones potenciales por SOx. La mayoria de los
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procesos de Hidroconversion usan un catalizador o aditivo para controlar 1a
formacidn de coque, servir como superficie para ia deposicién de metales y
aumentar las reacciones de hidrogenacion, estos son materiales cruciales
para la industria quimica y petroquimica al grado que han revolucionado los
procesos de transformacidn de las sustancias aumentando la productividad y
selectividad y reduciendo los costos. Sin embargo un catalizador
heterogéneo moderno es un sistema complejo compuesto por la fase activa,
el promotor y €l sopbrte. La fase activa se refiere a la sustancia o metal que
interviene directamente en la velocidad de la reaccidn haciendo que esta se
lleve a cabo mas rapido. Para cada tipo de reaccion existen ciertos metales
6 sustancias que pueden jugar este papetl con mayor o menor efectividad
dependiendo de la naturafeza de la reaccidn. En el catalizador que se uso en
el presente trabajo el MoS; es la fase activa que interviene en el proceso, ya
que este es uno de los catalizadores mas ﬁtilizados en las reacciones de

Hidrodesulfuracion e Hidrodesintegracién de residuos.

La sustancia que se afiade durante la preparacién del catalizador, con
el objeto de mejorar la actividad, selectividad o estabilizar el agente catalitico
para prolongar su 'vida; se conoce con el nombre de promotor™. E! promotor
esta presente en cantidades pequefias y tiene por si mismo muy poca
actividad. Existen varios tipos de promotores, dependiendo de la forma en

que actdan para mejorar el catalizador. Para los fines del presente estudio
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se utilizd el Ni como promotor, ya que incrementa la selectividad hacia la

Hidrodesulfuracion e Hidrodesnitrogenacién.

Los catalizadores comerciales de Hidrotratamiento se suministran
generaimente en forma de oxidos metélicos soportados sobre alimina,
siendo una de las etapas de su preparacion una calcinacion a temperatura
entre 400 y 500°C. La forma activa de estos catalizadores es aqueila en la
que los metales se encuentran como sulfuros. El proceso de activacion del
catalizador comprende por tanto, la reduccion y la sulfuracion de las formas
oxidadas. Este procedimiento de activacion es similar a la reduccion de los
catalizadores de .niquel soportado que se emplean habitualmente en
reacciones de hidrogenacion. En ios catalizadores de Niquel Molibdeno
soportados sobre alumina (NiMo/Ai2O3) ¥y en sistemas refacionados como
Molibdeno soportado sobre alimina (Mo/AlO3) y tungsteno soportado sobre
alimina (W/ALLO3), la suifuracidn es un procedimiento importante de
activacion para la operacién en reacciones de HDS. La influencia de la
sulfuracién sobre la actividad de los catatizadores CoMo y NiMo se ha
relacionado con el efecto promotor del segundo metal. En cuanto a {a
Hidrodesniirogenacidn, se ha determinadb que la 'eliminacién de nitrodgeno
es tanto mayor cuanto nﬁés profundo sea el grado de sulfuracion del

catalizador'®.
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El papel que juega el soporte es de suma importancia ya que el
comportamiento catalitico depende del tipo de oxido que sea el soporte®. La
alimina (Al;03) es uno de los 6xidos mas utilizados como soporte para los
catalizadores de HDT. Las estructuras cristalinas gamma y eta presentan [as
propiedades mas convenientes para el uéo de estos materiales como
soportes cataliticos, debido a su habilidad para dispersar la fase activa y
para regenerar la actividad catalitica después de condiciones de uso
intensivo!”. La actividad catalitica de la alumina cambia con la forma de

preparacion.

Una de las desventajas de los catalizadores actuales es su baja
resistencia al vanadio presente en la a1imentécién: El vanadio envenena los
sitios activos del catalizador e indirectamente ayuda a transformar el soporte
(y-Al:O3) en compuestos tales como Al(SOs)s que tienen propiedades
indeseables como soporte; baja area superficial y probablemente acidez muy
elevada, La remocién selectiva (mediante lixiviacién acida) del vanadio de
los catalizadores gastados es una operacion costosa y poco eficiente (jLa
lixiviacion extrae mas de los metales activos, Ni y Mo, que del propio
vanadio!). Tales condiciones hacen que se produzcan grandes cantidades
de calalizadores desaclivados que no solo conslituyen una amenaia
ambiental (por los altos contenidos de V) sino que también repercuten en

altas tazas de reposicion de catalizador fresco y por lo tanto altos costos. De

10
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aqui que sea altamente deseable desarrollar catalizadores que resistan por
mas tiempo o bien mayores concentraciones de V, sin perder su actividad.
Ciertos estudios han demostrado que el oxido de magnesio es poco usado
como soporte de catalizadores metalicos debido a su baja area especifica, e
inestabilidad textural durante la impregnacion acuosa de fases activas
debido a una facil hidratacion y transformacion de MgO a Mg(OH),. Estudios
realizados modificando a la alimina con 6xidos basicos tales como CaO,
BaO y MgO para mejorar la selectividad hacia la Hidrodesulfuracion
muestran que el MgO presenta una alta selectividad hacia ta reaccién de
HDS y estabilidad en la actividad®. También se ha estudiado la posibilidad
de usar materiales mesoporosos ordenados del tipo MCM-41 como soportes
de los catalizadores Co y Mo para este tipo de reaccion en residuos de
petroleo, los .cuales demostraron que este tipo de muestras resultaron
activos para HDS pero no tan buenos como los sopdrtes comerciales de
alumina, puesto que, el tamafic de poro no es tan grande como para
convertir las moléculas grandes como asfaltenos presentes en los residuos
del petroleo®. Por otro lado se ha demostrado que los catalizadores de
NiMo/Ti0,-Al,05 resultan ser mejores que los comerciales para remover
componentes érgano - sulfurados de fas naftas industriales”'®, 1o cual sdlo
nos permite utilizarlos en el proceso de reformacion de naftas, ya que en

este no se requiere del proceso de suifuracion de las fases activas.

11
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Se ha reconocido que los catalizadores de cobalto - molibdeno scbre
carbono pueden presentar mejor actividad para reacciones de HDS™.
Pecoraro y Chianelli'"! han demostrado que la mejor actividad de HDS se
consigue cuando la unién metal - azufre tiene una fuerza interm-edia, lo que
permite que en el medio de reaccidn se formen y regeneren centros activos
asociados a deficiencias de azufre. La fuerza de los enlaces Mo-O-Al
provoca la polarizacién de las uniones Mo — S, aumentando la energia
necesaria para disociarias. Mientras que en catalizadores soportados sobre
alumina la interaccién con el soporte es el factor que mas afecta a la

actividad de HDS, en los soportados sobre silica o carbdn, la actividad estd

afectada principalmente por la dispersion de la fase activa.

La posibilidad de utilizar carbdn como soporte ofrece la vehtaja de la
interaccion débil metal soporte, 1o que resulta en que todo el metal presente
en estado precursor puede ser convertido cuantitativamente a la forma
sulfurada. Ademas el soporte de carbdn presenta menor acidez que el
soporte de alumina, en particular, el negro de humo, ya que este proviene de
formas finamente divididas resultado de la combustion incompleta o dé la
descomposicion térmica del gas natural o del petrdleo, por lo tanto ef
caltalizador soportado en carbén deberia ser més selectivo hacia la HDS y

mas resistente a la formacion de coque.
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Los principales tipos de negro de humo de acuerdo al método de
produccion se dividen en:

- Negro de canal (el cuédl tiene bajo pH, aito contenido de sustancias
voldtiles, el area especifica mas -grande vy el tamafio de particula mas
bajo (diametro entre 50 y 350 A)).

- Negro de horno (es la forma mas impoﬁante del carbén en cuanto a su
uso en volumen, este es producido desde el gas natural, tiene un tamano
de particula intermedio y cuando se produce desde petréleo se puede
controlar su tamano de particula).

- Negro térmico que consiste de particulas granulares!'.

Sin embargo, el soporte de carbdn presenta una elevada cantidad de
microporos y unas propiedades mecanicas considerablemente inferiores a
las de la alumina y por eso es poco Util para tratamiento catalitico de
fracciones pesadas ya que en estas se envuelven moléculas grandes y los
metales de transicidén tapan los microporos, lo que origina que exista la
desactivacion catalitica no deseada. Por otro lado, otros tipos de carbon
ofrecen mas mesoporos pero baja resistencia a la fractura, _baja densidad y

baja area superficial®®.

Por lo tanto, se puede concluir que por un lado la aldmina ofrece una
estructura porosa y resistencia mecanica adecuadas para &l tratamiento de

las fracciones pesadas del pelrdleo. Por otro lado la acidez de la alumina es
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demasiado elevada lo que resulta en una desactivacion répida por
coquizacién y favorece a la formacion de productos secundarios por
reacciones de hidrogenacién y craqueo. Por el contrario el carbén tiene las
propiedades quimicas de la superficie (baja acidez) que garantizan la
sulfuracidn facil y completa de la fase activa y la Hidrodesulfuracion
selectiva, pero su textura y baja resistencia mecanica no permiten usarlo a'

nivel industrial.

Por lo anterior, el soporte catalitico éptimo para el tratamiento de
fracciones pesadas del petrolec deberia poseer la's propiedades texturales y

resistencia mecanica de la alimina con la acidez superficial del carbon.

Una posibilidad que se ha estudiado para obtener este soporte éptimo _
es la de recubrir la superficie de la alimina con una capa de carbon previa a
la impregnacion de las fases metdlicas. Se han obtenido de esta forma
catalizadores con buenas propiedades texturales y pocos microporos (334
mzlg de area B.E.T.)” Pero hay que tomar en cuenta que cuando se
deposita carbdn sobre ta superficie de alumina, las propiedades texturales
no séio dependen dei contenido de carbén sino también del tipo de carbon
depbsitado. Por ofro lado se liene también que si se depositan diferentes
cantidades de carbén pueden formarse multicapas de este, el drea
superficial de la muestra decrece conforme se deposita mas carbén. La

actividad de HDS se incrementa con el porcentaje de superficie recubierto

o _- /i
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Antecedentes.

por carbon, ya que la capa de carbon elimina las interacciones fuertes que
existen entre los metales y la alumina de los catalizadores convencionales
de este oxido!'?. Una ventaja adicional de los catalizadores depositados
sobre carbdén que los hace particularmente atractivos para el procesarﬁiento
de alimentaciones pesadas es su mayor resistencia al envenenamiento por

depositos de coque'™.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

IV.1 Preparacién de_los soportes de alumina modificados con carbén
(AMAC)

Las aluminas modificadas con carbén se prepararon bajo las mismas
condiciones de tratamiento térmico, mezclado y amasado variando
unicamente el solvente, el tipo de Boehmita y la cantidad de las sustancias
complementarias (agente peptizante (AP), agente agiutinante (AG)). En la
tabla 4.1 se describe de forma detallada la composicidon de las muestras
preparadas. Las condiciones de extrusion y' secado fueron las mismas para
todos los soportes. Las condiciones de calcinacion se variaron para observar
los cambios en las caracteristicas de los sopbnes. A continuacién se
describe el procedimiento general de preparacion de un soporte AMAC,

seqgun el cual fueron preparadas todas las muestras.

Primeramente se pesé la cantidad adecuada de Boehmita, agente
aglutinante y negro de humo(NH) de tal manera que correspondan a un
76%, 20% y un 4% del peso total del soporte respectivamente.
Posteriormente se midio un vo!Qmen adecuado de solvente corréspondiente
al doble del peso de ia alimina mas el negro de humo, y agente peptizante

que corresponde al 0.8% del peso del soporte.
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Materiales usados en la sintesis.

Muestras

AMAC Bohemita{g) | NH #-960{g) AG (g) AP {g) |Solvente{g) | Temp.(°C) Gas
1 V450-300 | ceceeeee ] e ] e A - 60 600°C, 1h N2
2 V450-300 |  ------- R-75 | - A- B0 600°C, 1h N2
3 V450 - 28.5 1.5 R-7.5 | ---m-em- A- B0 600°C, 1h N2
4 V450 - 30.0 0.3 A- 80 600°C, 1h N2
5 V450 - 28.5 1.5 R-75 0.3 A - 60 600°C, 1h N2
-] v450 - 28.5 1.5 R-75 0.3 A - 60 450°C, 3h | 2%02 en N2
7 V450 - 28.5 1.5 R-2.5 0.3 A- 60 | 600°C. 1h N2
8 V200-300 | oeeeeem | e 0.3 A - 60 600°C. 1h N2
9 V450 - 285 1.5 R-50 0.3 A - 60 600°C, -2h N2
10 V450 - 28.5 1.5 R-125 0.3 A - 60 600°C, 2h N2
11 V450 - 27.0 3.0 R-50 0.3 A- 60 600°C, 2h N2
12 V450 - 28.5 1.5 | ceseenes 0.3 A- 60 600°C. 2h N2
13 V450 - 28.5 1.5 R-10.0 0.3 A - B0 600°C. 2h N2
14 V450 - 24.0 6.0 R-5.0 0.3 A - 60 600°C, 2h N2
15 V450 - 255 45 R-25 0.3 A - 80 800°C, 2h N2
16 V450 - 28.5 1.5 R-25 0.3 A - 80 600°C, 2h | 2%02 en N2
17 V450 - 27.0 3.0 R-25 0.3 A - 60 500°C, 2h . 2%02 en N2
18 V450 - 255 4.5 R-2.5 0.3 A - 80 600°C, 2h | 2%02 en N2
19 V450 - 24.0 6.0 R-25 0.3 A- 60 800°C, 2h | 2%0Qz2 en N2
20 V450 - 28.5 1.5 R-25 0.3 A - B0 550°C, 2h | 4%02 en N2
21 V450 - 27.0 3.0 R-25 0.3 A - 60 550°C. 2h | 4%02 en N2
22 V450 - 255 4.5 R-2.5 0.3 A- 60 550°C, 2h | 4%02 en N2
23 V450 - 24.0 6.0 R-25 0.3 A - 60 550°C, 2h | 4%02 en N2

HH #.960 = negro de humo
AG = Agente aglutinante

AP = Agente peptizante {dcido acético)

AD = Agente digperzante

VA4S0 = Versal - 450
V200 = Versal - 200
N2,02 = Tipo de gas
h = Tiempo en horas

Tabla 4.1 Materiales y composicion de las muestras AMAC preparadas.
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Para poder obtener una pasta con la viscosidad adecuada para su
posterior extrusion, primero se disolvid el AG en el solvente con el AP ya
disuelto, posteriormente se adiciona graduaimente el polvo de alumina para
formar una suspension. En seguida se agreg6 el NH a la mezcla y se mezcld
hasta que se formdé una pasta que proporcione propiedades para originar un

extruido fuerte.

Después de haber obtenido la pasta se extruyé manualmente, a la
mayor presion posible, dejando los extruidos sobre una superficie limpia.
Estos se dejaron secar a temperatura ambiente durante una noche.
Posteriormente se secaron en una estufa a 120° C durante 3 horas para
remover todo el solvente y sustancias volatiles presentes. Finalmente el
soporte se célcinc') en un horno tubular a 600°C durante 1 hora en atmdsfera
inerte (N2) con una velocidad de crecimiento de temperatura de 10°C/min,

con un flujo de 120 cm¥min. (ver figura 4.1)
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PEPTIZANTE SOLVENTE

AGLUTINANTE »

BOEHMITA

»

-¥
FORMACION DE UNA

SUSPENSION

NEGRO DE HUMO

MEZCLADO
VIGOROSO HASTA
FORMAR UNA PASTA
VISCOSA

EXTRUSION DE
LA PASTA

I

SECADO A
TEMPERATURA
AMBIENTE Y POR
CALENTAMIENTO
CALCINACION
EN HORNO

TUBULAR A
600°C

Figura 4.1 Esquema general de preparacién de los soportes AMAC,
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IV.2 Métodos de Caracteriza_cién de los soportes.
IV.2.1 Propiedades texturales.

Para predecir los efectos cuantitativos de la transferencia de masa y
energia se requiere del conocimiento de las propiedades texturales de los
soportes y catalizadores preparados: el érea superficial, el volumen total de
poros y la distribucion de volumen de poro. Para determinar estas
propiedades se utilizaron dos métodos diferentes: Fisisorcion de nitrogeno y

Porosimetria de mercurio.
IV.2.1.1 Fisisorcién de Nitrégeno.

" Este es uno de los métodos mas comunes para la medicion de areas
superficiales, volumen total de poros y distribucion de volumen de poros ya
que se basa en la adsorcion fisica (Fisisorcién) de un gas en la superficie del
solido. Generalmente se determina la cantidad de nitrdgeno gaseoso

adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normat (-195.8°C) en un

intervalo de presiones inferiores a una atmosfera.

La técnica utiizada para la obtencion de estas propiedades comprende dos

etapas:
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1. La desgasificacion de las muestras

2. La medicion de las cantidades adsorbidas y desorbidas de nitrégeno.

Determinacion del area especifica

Una caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un
solido catalitico es el area. Cuando esta area se da entre la masa del
catalizador, se le nombra area especifica. El calculo del area especifica para
materiales sdlidos, se realiza con base en el volumen del gas adsorbido que
corresponde a una monocapa molecular. Ei punto de partida del método es
una isoterma de adsorcion fisica de un gas sobre el sdlido. La interpretacion
de ‘los resultados experimentales en el trazo de la isoterma se realiza
generalmente a través del procedimiento ideado por Brunauer, Emmett y
Teller, conocido como método de BET, en el cual se supone que Ia
adsorcién es fisica en multicapas y que las fuerzas de interaccion entre las

moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables por la

condensacion de vapores.

Ei método de BET esta basado en las propiedades que tienen las
moléculas de un gas de ser atraidas por la superficie de cualquier sélido.
£sto hace que la concentracion de las moléculas del gas en las cercanias de

la superficie del solido, sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una
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interface entre el gas y el sdlido, dicho fenémeno ha recibido el nombre de

adsorcion.
La ecuacion para la isoterma de BET es la siguiente:
(PIPIN(1-PIP,) = (1/ VnC) + ((C-1)P/ICVmPo) ... (1)
Donde:

P = Presién del gas adsorbido (adsorbato)

P, = Presion de saturacion del gas adsorbido

V, = Volumen del gas adsorbido a condiciones estandar de temperatura y
presion (STP). |

Vm = Volumen det N2 que corresponde a la formacion de una monocapa

completa

C = Constante = Ky/K
Siendo:

K = Constante de equilibrio (nitrégeno gas < nitrégeno liquido)

K, = Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.
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El area superficial del solido se determina conociendo el volumen de
una monocapa completa (Vm), el cual se determina graficando la ecuacion
(1) (PIP)IVa(1-PIP,) en funcidn de P/P, (ver figura 4.2), para la regidén lineal
de la ecuacidon de BET (generalmente se utilizan presiones relativas en el

intervalo de 0.05-0.3).

S 5 0.004

c o |

S § 0.003 1

o < 0.002 -
a. _

E = 0.001 1

-3

c >__"— 0 T T T

C -

Al 1 0 0.05 0.1 0.15 0.2
1]

Presién relativa (x=P/Po)

Fig. 4.2 Forma lineal de la ecuacién BET para ta adsorcién de N> en la muestra AMAC-7.
De la grafica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al
origen {interseccion} I, junto con ia pendiente de la linea recta (m), de las

cuales se obtienen dos ecuaciones:

I=1/VeC .. (2)

m = (C-1)VuC ... (3)

De donde se puede calcular el valor Vp,:
23
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Vi =1/ 1+m . (4)

Este valor se utiliza para calcular el area especifica del sélido por

medio de la sngiente ecuacion;
S (m%g) = oNaVw/V ... (5)
Donde:

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2*10% m%¥molec.)
N, = Numero de Avogadro (6.023*10%2 molec./mol)
Vm = Volumen de una monocapa completa de N; (ml/g) a condiciones STP

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 ml/mot)
Sustituyendo el valor de o para ef nitrégeno, Na, V y el volumen de ia
monocapa Vi, calcutado por la ecuacién (4), la ecuacion anterior se reduce

a.

S (mg) =435/ 14+m ... (6)
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La determinacion de area especifica (drea supericial), calculado por
el método BET usando la adsorcidn de nitrégeno (a —196°C) se realizd en un

equipo Digisorb ASAP 2405 de Micromeritics Instruments.

Determinacién de volumen de poros

El volumen de espacios vacios o volumen de poros del soporte se
determina con base en la cantidad total de N- adsorbido sobre la muestra a
una presion cercana a la de saturacion de N, gaseoso, una vez conociendo

el volumen de las moléculas de Na.

Distribucion de diametro de poros

Estimar el tamano de los poros es sumamente importante, debido a
que en los poros se lleva a cabo un alto porcentaje del proceso catalitico, por
lo tanto, es necesario saber si los poros son de un tamano, que permita a las
moléculas de los reactantes viajar al interior de ellos. La informacion sobre el
tamafio de poros presentes en el sdlide y su poblacion proporciona la

distribucion de volumen de poro por tamafio.

El volumen de los poros correspondientes a diferentes radios se
determina por la cantidad de N, desorbido (ver figura 4.3) a diversas
presiones refativas (P/P,). La diferencia de la curva en funcién de! radio
proporciona la distribucién de tamarios de poros. El rango de didmetro que

se determina con la técnica de fisisorcion de N, es de 20 ~ 600 A (donde fos
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microporos tienen diametro menor de 20 A, los mesoporos entre 20 y 500 A

y los macroporos tienen un diametro mayor a 500 A).

Q
o

o
o

—=— ads.
—a—des.

Volume.n
adsorbido,(cc/g STP)
= N W A WO
QO
o O

o
o o
i

L

0 0.5 1
Presion relativa (P/Po)

Fig. 4.3 tsoterma de adsorcién - desorcion de Nz en AMAC-7.

El método BJH (Barret, Joyner, Halenda) se utiliza para relacionar Ia'
presién parcial P/Po con el tamafio de poro que se desacupe,
considerandose un modelo en el que los espacios vacios se representan
como poros cilindricos con una misma longitud (ver figura 4.4). €l tamano de
un espacio vacio se interpreta como un radio 1. de un poro cilindrico y la
distribucion det volumen de poros se define en términos de esta variable.
Puede suceder que el poro de radio r. no eéte leno completamente,
entonces sus paredes se encuentran cubierias de gas condensado formando
una capa de espesor (t) y de aqui el espacio libre que queda en el porb,

estara dado a través del radio libre (r), el cual es igual a:
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r
Fig. 4.4 Modelo de un poro cilindrico.

A su vez el radio libre esta relacionado con a presion del gas que esta
en contacto con ias moléculas condensadas a través de la ecuacion de

Kelvin, por lo que:
| re—t=(2tocosa) RTp In(P/P,) ... (8)
Donde:
p = Densidad del adsorbato (se considera igual numéricamente a la de la

fase liquida de Ny)

® = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm/g mol)
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1 = Tension superficial del adsorbato (suponiéndose igual a 8.85 ergsicm?
para la fase liquida de nitrégeno).

a = Angulo de contacto (para el caso de la desorcion es igué‘l' a t:ero)

T = Temperatura del analisis en grados Keivin (77.2 K)

R = Constante universal de los gases (8.314"1 0’ erg / K mol).
Cuando el adsorbato es nitrégeno la ecuacién se reduce a:
re—t(A) =-9.52/In(P/Ps) ... (9)

Asi mismo se ha encontrado una relacién empirica entre el espesor,

capa adsorbida de nitrogeno, y la presion relativa, siendo igual a:
tA) = 3.54/ [-5/in(PIP)])'? .. (10)
Con el diametro de poro y el volumen de poro se construye la curva

de distribucion de volumen de poros por tamano. En la figura 4.5 podemos

observar la distribucion de volumen de poros para la muestra AMAC-7.
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Fig. 4.5 Distribucion de volumen de poros para la muestra AMAC-7.

Diametro promedio de poros.

La otra caracteristica que se utiliza frecuentemente para describir la
estructura porosa de los sélidos es ei diametro promedio de poros (Dg,).
Wheleer desarrolld una ecuacion suponiendo que todos tos poros de una
particula son rectos, cilindricos, no interconectados y que tienen el mismo rp,
(radi§ promedio de poro) y la misma longilud. Dicha ecuacién es la
siguiente:

Dpp = 4V/S ... (11)
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Donde:

V = Volumen de poros por 1 g de sdlido

S = Area superficial por 1 g de sélido
IV.2.1.2 Porosimetria de Mercurio®.

La Porosimetria de Mercurio se .basa en el calculo de la cantidad de
Mercurio liquido con el que se llenan los poros de ta muestra solida bajo la
'apiicacién de la presion externa. Con esta técnica puede determinarse el
tamario y el volumen de poros para materiales porosos, la superficie
especifica, asi como la distribucién del didmetro de poro. Esta técnica se usa
principalmente para detérminar la cantidad de mesoporos y Macroporos due
estan presentes en el soporte. Esta es la razdn principal por [a que se utilizd
este como un segundo método de caracterizacion, ya que con el método de
adsorcién de nitrdgeno no es posible visualizar los poros del diametro mayor
de B0OA. Es importante conocer la poro'sidad del soporte en el rango de
meso y macroporos cuando las cargas a tratar contienen moléculas de
cadenas muy largas y es necesario contar en el catalizador con el tamafio de
poros adecuado para que estas puedan penetrar dentro de ellos y asi

transformarse.
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Es condicidon necesaria que el liquido utilizado tenga ia propiedad de
mojar lo menos posible las paredes de los poros. El criterio que se utiliza
para elegir el liquido de penetrado, se basa en el dngulo de contacto y como
es conocido, tal angulo para un sistema liquido sdlido suele ser mayor de
90° lo que indica que la resistencia que 6pone el liquido para mojar las
paredes del sélido, asi como la de penetrar en los poros. Desde el punto de
vista experimental, el Mefcurio exhibe, un anguio de contacto grande lo cual
quiere decir que el mercurio es de los liquidos que menos mojan, y por tal

razon el Mercurio se usa para este tipo de porosimetria.

La cantidad de Mercurio que penetra depende de qué tamafio de
poros presenta el material en cuestion, en estas circunstancias s€ elabora un
modelo que diga como se van Henando los pdros para cualquier muestra
solida. El proceso para llenar un poro es el de vencer la tension superficial
del Mercurio, para qué fas moléculas de Hg puedan ser introducidas en la

abertura y asi llenar el poro.

Considerando un modelo cilindrico para los poros ver fig. 4.6, la
seccion transversal ¢ para éstos, es circular, por lo cual la tension superficial
T de! mercurio actia a lo largo del circulo de contacto, el cual tiene una

longitud igual a 2r r, donde r es el radio de poro; de aqui podemos deducir
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que la fuerza resultante sobre las moléculas del liquido es igual @ 2nr ty su

sentido es hacia fuera de los poros.

Fig. 4.6 Penetracién de Mercurio en un poro de radio 1.

De esta fuerza resgltante, una de sus componentes es la causante
directa de que las moléculas de Mercurio no pénetren en los poros, y dicha
combonente es la que va paralela a la normal, la cual se traza con respecto
al plano generado por la seccion transversal del poro; la magnitud de esta

componente es igual a -2 r T cos ¢, donde o es el angulo de contacto que

es mayor de 90°, lo cual hace que el coseno de o sea negativo y de ahi la

necesidad de introducir ef signo menos en la expresion para la componente
de la fuerza resultante, que es la que no permite a las moléculas de Mercurio

penetrar.

Para introducir las moléculas de Mercurio es necesario empujarias

hacia el interior de los poros, con una fuerza tal, que equilibre la componente
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perpendicular de la fuerza originéda por la tensién superficial de Ias
moléculas del liquido; esta fuerza esta dada por una presion externa que se
aplica sobre las moléculas del Mercurio, quienes al tapar la entrada del poro
presentan a'la pr.esi()n externa P una seccion transversal total igual a = % de
aqui se concluye que la fuerza aplicada sera igual a = r°P, donde r es el
radio de poro. Al equilibrarse Ia_s fuerzas, se tiene que:

2nrtcosa= xrP .. (12)

La cual pue_de simplificarse si se sustituyen los valores de la t y del
angulo de contacto para el mercurio. El valor de los angulos de contacto
entre mercurio y una amplia variedad de materiales, se ha encontrado gue
caen en un intervailo de 112 al 142°, siendo el de 130° el mas frecuente;
tomando para el angulo de contacto este valor, la ecuacion anterior se
reduce a: | |

r(A) = 8.75x10%P(Ib/plg?) ... (13)

Esta ecuacién nos dice como se van llenando los poros con respecto
a la presién aplicada, para llenar poros de radio pequefo e;; necesario
aplicar una presién mayor con respecto a que si se quiere llenar poros de
radio grande. Si se varia la presién que se ejerce sobre un material bafado
de Mercurio, se van llenando poros de distintos radios, lo que origina una
cantidad de volumen penetrado; los datos experimentales son la presién

aplicada y el volumen penetrado.
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La técnica de porosimetria requiere un medio donde se genere la
presion, y otro que permita determinar cuanto Mercurio se ha introducido en
los poros del material que se esta estudiando. Es necesario tambien, qué
todos los gases o impurezas deban ser removidos del sistema antes de que
la prueba se inicie, de manera que al Mercurio no se le presenten obstaculos
adicionales al penetrar, por esto es necesario tener un sistema de vacio y un

indicador del mismo.

En lo que respecta al calculo de la distribucion del tamafio de poro,
anteriormente consideramos un modelo cilindrico para los poros de un
material, se obtuvo una expresién que relaciona el radio de los cilindros con
la presién externa ejercida _sobre el Mercurio. Dada la variacion del volumen
de poros de radios entre r y r+dr por dV, se define la funcién de distribucion
del tamano de poro S(r) como:

S{r) = dv/dr ... (14)

La cual puede escribirse en términos de la presion como:

‘
i
B

v

S(r) = (AV/dPY(dP/dr) = -(PrHdV/dP) ... (15)

Ei volumen que se mide es el de aquellos poros que tienen radios

mayores que r. Entonces el volumen total de poros, V,, se ve disminuido por
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el volumen V de poros con radios menores que r. Como V; es una

constante, entonces:
-dV =d(Vy -V) ... (16)

por lo gue:

S(r} = (PIr) (d(Vi -V)/dP) ... (17)

Los términos del lado derecho de fa ecuacién 17 son los que se
determinan experimentaimente; con los datos de presion y volumen se
obtiene una serie de valores de d{V, - V)/dP como una funcién de P, con
esto se calcula ta S(r) y se grafica contra el radio o diametro de poro.
Comunmente se grafica el radio de poros en coordenadas logaritmicas, por
o tanto, l1a funcidn de distribucién se toma como la derivada de la curva asi
graficada, esto es, dV/d(log r) 6 dV/d({log D) donde D en este caso es el
diametro de poro. En la figura 4.7 se muestra la grafica de distribucion de

poro de la muestra AMAC-1 obtenida por porosimetria de Mercurio.
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Fig. 4.7 Distsibucidn del didmetro de poros de la muestra AMAC-1.

Para la determinacion de {a distribucion de poros por porosimetria de

Mercurio se utilizé un equipo AUTOSCAN-60 marca QUANTACHROME.
IV.2.2 Resistencia Mecanica.

Lo que se midé en estas pruebas es la resistencia de jos soportes a
una fuerza de compresion, 1o cual se realizd con un método que es apticable
a formas regulares de catalizadores, como tabletas y esferas, la materia
granular y otras formas irregulares son excluidas. Este método determina el
promedio de resistencia a la compresion que tiene el scporte o catalizador
antes de sufrir alguna fractura y el rango de medicidn al que se somete esta

entre 0 y 10 kg El objetivo primordial de este método es proporcionar
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informacidn acerca de la capacidad de la forma de catalizador para retener

su integridad fisica durante su uso.

El calculo de la resistencia mecanica promedio del catalizador se
realiza después de haber medido la longitud y su resistencia a la compresidn
(en nuestro caso el rango de longitud de las muestras tomadas fue entre 3 y
6 mm). Una vez obtenidos estos datos para treinta particulas de la misma

muestra se procede a hacer el siguiente calculo:

IR = T(X/L)TI(kgd/mm) =LR/N
Donde:
X = Resistencia a la compresidn antes de haber sufrido alguna fractura (kgy)
L = Longitud de la particula {mm)
LR = Resistencia a la compresidn por unidad de longitud (kgr /mmy}
N = Numero de particulas sometidas a prueba

I1 = Resistencia mecanica promedio de la muestra (kgr fmm})
Para determinar esta propiedad de los soportes se usdé un equipo

Precise Rheorobot modelo KA-300PB de KYOWA SEIKO Co. Ltd., el cual

cumple con el rango de medicidn establecido en el métado ASTM-D4179,
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IV.2.3 Termodesorcién Programada de NH; (TDP-NH3).

Cuando una base gaseosa es adsorbida sobre un sitio fuertemente
acido es mas estable que una base adsorbida sobre un sitio acido debil, lo
gue ocasiona que sea mas dificill de désorber. Conforme se eleva la
terﬁperatura se estimula la evacuaciéon de la base adsorbida en ios sitios
acidos; aquellos sitios débiles donde se lleva a cabo la fisisorcidn son
evacuados preferentemente. Las mediciones cuantitativas de la cantidad de
base desorbida en funciébn de las temperaturas de desorcion nos
proporcionan informaéién sobre ias propiedades 4cidas intrinsecas Yy

extrinsecas de las superficies de los sélidos*®.

Un registro de la concentracidn del material desorbido, e€s una funcion
del tiempo en el curso de ia desorcion térmica, el cual puede ser presentado
como un perfil de desorcidon o también como un termograma de- desorcion,
ver fig. 4.8. El espectro generalmente consiste en uno o més picos. La
posicion del picq maximo (T max.) da informacién concerniente a la fuerza de
los sitios acidos (acidez intrinseca) mientras que el area bajo la curva esta

relacionada con el nimero de sitios acidos (acidez exirinseca).

Los sitios dacidos de un solido adsorben amoniaco en cantidad
equimolar, para formar interacciones sobre la superficie del sdlido que seran

tan fuertes como lo sea la fuerza acida del sitio acido en particular. Asi,
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después de saturar la superficie de un sélido con amaoniaco y al incrementar
la temperatura linealmente, las ‘moléculas de amoniaco se desorberan
cuando se iguale su energia de interaccidon con el sitio acido; los sitios
débiles las soltaran a bajas temperaturas (< 200°C), los de fuerza media a
temperatura media (200 < T < 400 °C) y los fuertes a altas temperaturas ( T
> 400°C). Las moléculas de amoniaco desorbidas se cuantifican por medio
de un detector de conductividad térmica y la acidez total se reporta como el
numero de moles totales de amoniaco desorbidos por gramo de sdlido. La
densidad de los sitios acidos se obtiene al dividir este valor entre el drea

especifica.

El analisis por TOP-NH; en este estudio se Hevo a cabo para dos
muestras: el soporte preparado con base en boehmita Versal 450 sin usar
carbon (muestra AMAC-4) y para el soporte similar pero preparado con el
uso de carbdon (AMAC-12). El procedimiento del analisis por TDP-NH;3 se
describe a continuacion. Primeramente se pretraté 100 mg de muestra
durante '1h a la temperatura de calcinacion a 600°C, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C min”' y con flujo de helio. Después de esto, la
muestra se enfrid hasta temperatura ambiente. Una vez purgada la muestra,
se satura con amoniaco mediante un fiujo de 30 cm® min™ de 20% de NH,
en He durante 30 min. A continuacion, una corriente de He fluye a través de

la muestra a 25°C durante 30 min para eliminar ¢l exceso de amoniaco
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gaseoso y débilmente adsorbido. La siguiente etapa consiste en la desorcién
de las moleculas de amoniaco de la muestra mediante el incremento lineal
de la temperatura (10°C min™), lo cual constituye en si el analisis de TDP. La
informacion que se obtiene con este analisis es la cantidad de amoniaco
desorbido en funcién de la temperatura. Este analisis de TDP-NH; se llevd a

cabo en un equipo Altamira Instruments AMI-3 automatizado.

IV.3 Preparacion del cataliiador.

Una vez que se tienen los soportes de AMAC como extruidos
calcinados, se procede a impregnarios con las fases activas (Mo y Ni),
utitizando una solucion acuosa de tridxido de molibdenc y carbonato de
niquel disueltas en una solucion de NH:OH + H,O en relacion 3:1. La
cantidad de sales a utilizar se detefminé de acuerdo al volumen de
impregnacién de cada soporte a impregnar, de forma que todos los poros del
soporte quedaron completamente cubiertos por la solucion de metales. La
técnica utilizada en la impregnacion fue por aspersion la cual consiste en
colocar la solucion preparada en un recipiente que tiene un flujo de aire a
baja presion llamado aspersor y por medio del flujo de aire se arrastra la
solucion en forma de particulas suspendidas en el gas y se distribuye
uniformemente en {odo el soporte a impregnar; se ulilizé esta técnica por la
razon de que hay una mejor distribucidn de las sales en los poros del
soporte (en el apéndice A seccion | se describe el procedimiento. para la

preparacion de la solucion).
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Después de impregnar el soporte, este se seca a temperatura
ambiente antes de ser sometido a un tratamiento térmico el cual consiste en
secar el catalizador a 120°C durante cuatro horas y posteriormente calcinar
durante tres horas a una temperatura de 550°C en atmésfera de Nz (para los
soportes AMAC) y en aire (para los soportes de alumina) de acuerdo al

siguiente programa.

Velocidad de Intervalo de Duracion
calentamiento ' Temperatura
5°C/min Tamb, — 300°C 15min
1°C/min 300°C - 550°C 3hr.
5°C/min 550°C —~ Tamb. -

IV.4 Pruebas de actividad catalitica en la reaccién de hidroconversion

de residuales de petréleo,

El término Hidrotratamiento se usa como un concepto general que
incluye una variedad de procesos cataliticos realizados en presencia de
hidrogeno los cuales son usados en la refinacion del petrdleo o para la

purificacion de ciertos productos.

Regularmente los catalizadores son evaluados cataliticamente sobre
una molécula prueba representativa. En este caso se evaluaron en
fracciones residuales de petréle.o obtenidas de su destilacidn a vacio para
tener una idea base sobre la aclividad del catalizador en las reacciones de

Hidrodesulfuracién (HDS), Hidrodenitrogenacion (HDN),
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Hidrodearomatizacién (HDA), Hidrodemetalizacion (HDM) e Hidrogenacion
(HYD), ya que no se pueden evaluar estas reacciones por separado, puesto
que cada una de estas afecta de manera simultanea a la cinética de aiguna

otfra.

Antes de realizar las pruebas de actividad catalitica, el catalizador se
somete a un proceso de sulfuracion donde se activan los catalizadores para
que la actividad sea optima y con largos ciclos de operacién. Este proceso
de sulfuracion consiste en convertir los dxidos metalicos a sulfuros de Mo** y
Ni®*. Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso son las
siguientes:

MoQj3 + Hp + 2H,S % MoS; + 3H,0

NiQ + HyS ——» NiS + H,0

Es de gran importancia mencionar que la omision de esta operacion
repercute en un desaprovechamiento del 10 al 20% de la actividad del

catalizador.

Las pruebas de evaluacion de aclividad catalitica se llevaron a cabo
en tres etapas (activacian, estabilizacion y reaccion) las cuales se realizaron
en una unidad de 4 autociaves tipo bach de acero inoxidable de 110 cm® de
capacidad a una temperatura de 340°C y una presion de 280 kg/cm?, con

agitacion constante de 300 RPM. En cada reactor fueron cargados 30g de
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residuales y 6g de catalizador. La efectividad del catalizador se midi6 de
acuerdo a la remocién de contaminantes (Metales, azufre, nitrégeno, etc.) y
selectividad hacia productos ligeros de mayor valor comercial (Diesel,
Kerosina y Naftas). Las ecuaciones para calcular la conversion, % HDS,
%HDN y %HDV fueron [as siguientes:
Conversién: ((Mir — Mfr) / Mir)*100
Donde:
Mir = masa inicial reactante.
Mfr = Masa final reactante.
%HDS = ((MiS - MfS) / Mis)*100.
%HDN = ((MiN — MfN) / MiN)*100.
%HDV = ((MiV —=MfV) / MiV)*100.
Donde:
MiS = masa inicial de Azufre.
MfS = masa final de Azufre.
MiN = masa inicial de Nitrogeno.
MIN = masa final de Nitrégeno.
MiV = masa inicial de Vanadio.

MfV = masa final de Vanadio.

Determinacién de productos de reaccién:
La determinacion de los productos de reaccion se llevd a cabo por

cromatografia de gases atraves de una destilacion simulada bajo el método
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ASTM-D5307, el cual cubre la determinacion de la distribucién del rango de
ebullicion de petréleo crudo libre de agua hasta 538°C. Este método es
aplicabie a todas la muestras de cn;:do, que puedan ser solubilizadas en un

solvente que permita hacer un muestreo atraves de una microjeringa.

El método consiste en diluir con diéulfuro de carbono 0.02g de las
muestras de petroleo crudo y la solucion resuitante (0.1g aprox.) se inyecta
dentro de una columna cromatografica que separa los hidrocarburos en
orden a sus puntos de ebullicién utilizando helio como gas de arrastre. El
calentamiento de ia muestra y columna se lleva de forma constante a una
velocidad de 10°C/min, los regisiros del cromatograma se realizan durante la
corrida. Los puntos de ebullicion de cada fracciéon son asignados al instante
de acuerdo a la comparacion obtenida de la curva de calibracion obtenida de
ta corrida de una mezcla d‘e n-parafinas de puntos de ebuillicién conocidos
hasta la temperatura de 538°C, bajo las miémas condiciones
cromatograficas; el andlisis toma 42 minutos aproximadamente. Ei presente
analisis se realizo en un cromatografo de gases de la marca Hewlett Packard
modelo 68390 el cual contiene una columna cromatrogréficé tipo capilar de
5m de fongitud con un recubrimiento exterior de aluminio ademas de un
recubrimiento interior de dimetil-fenil-ciclohexano, la columna cuenta con un
diametro interior de 0.53 mm. El cromatografo cuenta con un inyector

automatico el cual inyecta 1 pul de la solucidn airaves de una jeringa de
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inyeccion. La deteccion de |as fracciones se realiza por medio de un detector
de ionizacién de flama, el cual opera con un flujo de hidrégenc como
combustible, los iones producidos son atraidos por un voltaje polarizado que
envia una corriente, cabe mencionar que la cantidad de corriente es
proporcional a la cantidad de muestra quemada. La corriente producida es
detectada por un electrometro que la transforma a una senal digital la cual es
recibida por un software (modelo HP/AC.SIMDIS) que detecta la sefial y
compara con una base de datos en la que se encuentran descritas las
fracciones de acuerdo a la curva de calibracion elaborada anteriormente, la
calibracién se realiza con una muestra estandar de n-parafinas
proporcionada por el fabricante del equipo, una vez realizada la curva de
calibracion se toma ofra muestra estandar de gasoleo perfectamente
conocida también proporcionada por el fabricante del equipo con la cual se
comprueba que ia calibracién del equipo es correcta y que ia desviacion de
este esta Qentro del minimo, la figﬁra 4.8 nos muestra el cromatograma de la
muestra estandar de gasoleo. Los resultados se reportan en % pp destilado
de la fraccion contenida en la muestra, con respecto a su temperatura de
ebuilicién, también se reporta un cromatograma del analisis, en la figura 4.9
se observa un cromatograma representativo de los productos de reaccion de

jas pruebas de actividad calalitica en autoclave.

La presencia de cantidades apreciables de sedimentos (compuestos

poliméricos o gomas) en hidrocarburos residuales pueden causar failas de
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operacion en instalaciones y equipos de proceso. Los sedimentos son
susceptibles de acumularse en tanques de almacenamiento, en mailas de
filtrado, en partes de equipos de combustién, en equipos de separacién o
fraccionamiento, resultando en Ia obstruccion del flujo de hidrocarburo, por lo
que es importante determinarlos. En el presente trabajo la cantidad de
sedimentos totales se determiné por medio del método ASTM — 4870, este
meétodo de prueba se aplica para la determinacion de sedimentos hasta
niveles de 0.5% U. Masa/U. Masa, en hidrocarburos residuales. La prueba
se llevo acabo filtrando una muestra de hidrocarburo de 10g a través de un
analizador de sedimentos totales de la marca Setaclean, manteniendo una
temperatura de 100°C durante {a prueba. Después del lavado con solvente,
el medio filtrante con el sedimento se seca y como etapa final sé pesa. La
prueba se lleva acabo por duplicado.
El procedimiento general de prueba implicado en la determinacién es
el siguiente:
1) Instalacion del equipo
2) Preparacion del sistema para prueba de funcionalidad
| A. Obtencidn de las condiciones de prugba

f. Preparacion de la muestra

i Preparacion de los filtros

. Montaje del equipo para analisis y foma de muestras

W, Desarrollo del andlisis

V. Calculos (estos se describen en el apéndice A seccion ).
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

V.1 Propiedades texturales y resistencia mecanica:

V.1.1 Efecto del tipo de boehmita (sin adicién de NH).

En la tabla 5.1 se muestra el estudio comparativo de ias
caracteristicas de los soportes preparados a base de dos tipos de alumina
diferentes: boehmita Versal-450 y boehmita Versal-200. Estos tipos de
alumina comercial se eligieron, ya que proporcionan una estructura meso -
macroporosa en el material calcinado a 600°C.

Tabla 5.1 Efecto del tipe de boehmita

Muestra No AMAC-4 AMAC-8
Boehmita V450 V200
AP AA (1% p.) AA (1% p.)
VTP(w) 0.94 1.48
AS(N2} 276 308
VP(N2) 0.66 0.85
DP(N3) 72 70
RM 1.46 0.85

Se utilizo el solvente A en ambos casos.

La tabla 5.1 nos describe caracteristicas texturales como son: volumen de
- poro (VP {cm’/qg)), area superficial (AS {m*g)), diametro promedio de poro
(DP (A)), volumen total de poro (VTP (cm¥g)), ademas de la resistencia
mecanica (RM (kgi/mm)) que presentan los soportes preparados. Las
propiedades texturales provienen de estudios hechos utilizando Nitrdgeno

(N2) y agua (W), de acuerdo a los métodos descritos en la parte
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experimental del presente trabajo. Las sustancias ulilizadas en la
preparacion descritas en {a tabla 5.1 son el tipo de boehmita y el agente

peptizante (AP (AA)).

De acuerdo a las propiedades en la tabla 5.1 se ve que la boehmita V-
450 ofrece mejores caracteristicas mecanicas ya que proporciona una
resistencia mecanica mucho mayor en comparacion a la boehmita V-200 y
que ademas supera el requerimiento minimo (1kgd/mm). Por otro lado, la
boehmita V-200 proporciona mejores propiedades texturales, pero estas
tienen diferencias minimas con respecto a las propiedades de la V-450. De
acuerdo a fa fig. 5.1 que muestra la distribucion de poros de fas muestras
AMAC-4 y AMAC-8, la cual fue obtenida por el método de penetracion de
Mercurio (al igual que en todos los estudios posteriores), de las dos
muestras elaboradas con los dos tipds de boehmita diferentes, observamos
que ambas muestras cuentan con una distribuciéon de poros bidispersa, es
decir que tienen una estructura meso — macroporosa con dos maximos. Se
sabe que el primer maximo corresponde al volumen que originan los poros
internos (mesoporosidad) de las particulas de alimina y que el segundo
maximo muestra el volumen de los poros O espacios vacios que se
encuentran entre las particulas de la alumina en el extruido
(macroporosidad)®. Se ve que fa muestra AMAC-8 cuenta con los
macroporos de mayor tamario, o cual se observa en el segundo maximo que

se presenta a los diametros de poro de 5500 A aproximadamente, mientras




Resultados y discusién

que la muestra AMAC-4 tiene los macroporos de 2300 A de didmetro
aproximadamente. Este resultado muestra claramente la influencia del tipo
de boehmita utilizado sobre él tamafo de particuta de la alumina obtenida.
Se puede decir que las particulas de alumina formadas a partir de boshmita
Versal 200 tienen mayor tamafio que las obtenidas de Versal 450. Por otro
lado en la presente figura se vé que la posicion del primer maximo de las
muestras AMAC-8 y AMAC-4 no varia significativamente con el tipo de
boehmita, el primer maximo se encuentra en 65 A en AMAC-8y en 70 A en
AMAC-4. Por lo tanto, el tipo de boehmita utilizado practicamente no afecta
el tamafo de poros internos de las particulas de alumina. El diametro de

poros promedio medido con N; es similar para ambas muestras (Tabla 5.1).

Por todo lo descrito anteriormente, se ha inferido que la boehmita V-
450 serd la que utitizaremos en las futuras preparaciones, ya que
proporciona una resistencia mucho mayor a la requerida para el proceso
catalitico y que sus propiedades texturales no tienen gran diferencia con
respecto al otro tipo de boehmita. |

i

V.1.2 Efecto de la adicién de agente peptizante (AP) a la boehmita.

Después de haber definido el tipo de boehmita a utilizar en nuestras
preparaciones, se definié 1a adiciébn de algunos agentes, tal es el caso del
agente peptizante (AP) el cual se adiciona en la preparacion de mueslras

con {a finalidad de hidrolizar las particulas de alimina provocando que exista
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una mayor interaccién entre ellas y asi poder hacer de nuestro soporte una
masa que nos permita extruirlo y que al final del secado conserve la forma
fisica adquirida en la extrucién. En el presente estudio el acido acético (AA)
fue el AP utilizado en proporcién de un 1% en peso de acuerdo al peso total
del soporte. También se hace notar que se utilizd el mismo tipo de solvente
((A) en ambds casos) que en el estudio anterior, esto con la finalidad de
obtener un estudio comparativo congruente. Los resultados presentados en
la tabla 5.2 muestran el efecto que tiene la adicidon de este agente peptizante

sobre las propiedades texturales y resistencia mecanica del soporte.

La tabla 5.2 muestra las mismas caracteristicas fisicas que la tabla
anterior {6.1), y de acuerdo a los resuitados obtenidos', se puede concrelar
que la adicidon de un agente peptizante durante la preparacion de! soporte le
confiere un incremento ligerc en AS acompanado éon una disminucién en el
tamario de poro (DP) y volumen de poros (VTP y VP). lEstos cambios en las
propiedades texturales se ven congruentes con la reduccion de espacios
vacios entre particulas de alimina, ya que el agente peptizante provoca esto
porf: el efecto antes descrito. Adicionalmente, se cobservd un incremento
significativo en la resistencia mecanica del soporte al utilizar el AP, dicho

aumento fue del 76%.
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Tabla 5.2 Efecto de la adicidn del Agente Peplizante

MuestraNo AMAC-1 AMAC-4

Boehmita V450 V450
AP - AA (1% p.)
VTP(w) 1.17 0.94
AS(N2) 262 276
VP({N2) 0.70 0.66
DP{N2) 81 72
RM 0.83 1.46

Se uso el solvents A en ambos casos.

En la Fig. 5.2 se observa con mayor claridad el efecto que causa el
AP a la distribucion de poros, y consecuentemente, a las demas propiedades
texturales. Se ve que el primer maximo en la parte de mesoporosidad de las
dos muestras no presenta una diferencia notoria y se mantiene
préctfcamente sin cambio. Se sabe que estos espacios vacios corresponden
al intefior de las particulas de la alimina y se observa que AP no afecta su
tamadio. Por el contrario, en 1a parte de macroporosidad se observa que hay
un desplazamiento del segundo maximo, la muestra AMAC-1 presenta el
segundo maximo en 5100 A aproximadamente y la muestra AMACH4 o
presenta en alrededor de 2200 A. Esto confirma que los espa;ios vacios
entre particulas de alumina se redujeron y esto provoco que el DP , VP y el
VTP se redujeran. Las reducciones de estas propiedades no fueron
considerables lo que nos lleva a decir que el efeclo provocado por el AP en
la textura del soporte no es muy importante, sin embargo, en cuanto a RM,
las ventajas de su uso son grandes ya que el AP permite dar una forma

fisica determinada al soporte.
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De acuerdo a lo antes descrito, podemos afirmar que la adicién de un agente
peptizante, como el acido acético, en la preparacion del soporte lo ayudard
en gran medida a resistir las drasticas condiciones del proceso H-Oil, por lo

cual continuaremos usando tal AP en futuras preparaciones.

V.1.3 Efecto de la adicién de un agente aglutinante (AG).

Una vez seleccionado el tipo de alumina y la adicién del agente
peptizante, se llevaron a cabo estudios del efecto de {a adicion de un agente
aglutinante (AG) en la preparacion del soporte. El objetive principal de la
adicic’m dé un AG es proporcionar mayor resistencia mecanica ai soporte sin
causar deterioro en sus propiedédes texturales, ya que la funcion que
cumple el agente aglutinante es adherir fuertemente las particulas del éxido
usado como soporte. En el presente estudio se utilizd como agente
aglutinante un compuesto R. De acuerdo a los resultados presentados en la
tabla 5.3 se observa que los valores de las caracteristicas texturales (VTP,
VP, AS y DP) se disminuyen al utilizar R; esto se debe a que al adicionar el
l\G R este recubre la superficie porosa. Por otro tado la resistencia mecanica

se ve favorecida con el 25% en p. dé AG adicionado al soporte.

55



Resultados y discusién

Tabla 5.3 Efecto de |la adicidén de un AG.
Muestra No AMAC-2 AMAC-4

AG R .
AP AA(1% p.) AA (1% p.)
VTP(w) 069 094
AS(N,) 254 276
VP(N,) 0.53 0.66
DP(N>) 65 72
RM 1.56 1.46

Se empled boehmita V-450 y el solvente A para ambas muestiras,

Lafig. 5.3 presenta la distribucidn de poros de las dos muestras de |a
tabla 5.3 y al igual que las figuras anteriores de este capitulo, se observa una
distribucion bidispersa con dos maximos. En ambos casos las distribuciones
de poro son similares y persiguen el mismo comportamiento, lo que nos
lieva a reafirmar que las propiedades texturales permanecieron sin cambios
significativos y que el. objetivo principal del AG es el de proporcionar rﬁayor
resistencia .mecénica al soporte. Por lo anterior se puede concluir que el uso
del AG beneficia la resistencia mecanica y se mantendra su uso en las

preparaciones siguientes.

V.1.4 Efecto de la cantidad del agente aglutinante R.

Tabla 5.4 Efecto de la cantidad de AG -

Muestra No AMAC-12 AMAC-7 AMAC-13

" AG (9) 0. 2.5 10 - .
AG (%p.) 0 8.3 34.7 |
VIP(w) 0.79 0.89 0.71
AS(N2) 273 256 236
VP(N,) 0.67 0.62 0.53
DP(N.) 73 72 59
RM 1.79 1.94 2.74

Se empled el mismo AP, boehmita V-450, solvents A y la misma cantidad de negro de humo para todas las
muestras,
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Una vez que se tomd la decisién de adicionar el agente aglutinante
(R) a nuestros soportes, en la $ecci6n V.1.3, se realizé un estudio del efecto
que tiene la variacidon de la cantidad de tal agente aglutinante (R) sobre las
propiedades texturales y resistencia mecanica de los prototipos. En la tabla
54 y en la figura 5.4 se muestra el comportamiento de las propiedades
texturales mas importantes en este estudio (DP, VTP, VP, AS y RM), en
_ funcion de la cantidad de agente agiutinante agregada en la preparacion del
soporte. En la figura 5.4 se observa claramente la tendencia del DP y VP a
disminuir conforme se agrega mayor cantidad de agente aglutinante en la
preparacion de las muestras. Al mismo tiempo el valor de AS se mantiené
practicamente constante (Tabla 5.4). En la fig. 5.5 se muestra ta variacién dé,
la resistencia mecanica con respecto a la cantidad de agenté aglutinante
adicionado, a medida que se aumenta la cantidad de agente aglutinante,
incrementa la RM. Por tal motivo fue importante el definir la cantidad optima
de AG a adicionar, para que este no afectara drasticamente tas propiedades
lexturaies del soporte y nos proporcionara una RM adecuada para el
proceso en cuestion y de acuerdo a a tabla 5.4 observamos que a muestra
AMAC-7 que contiene 2.5 g det AG R (8.3% en p. del soporte} muestra una
buena resistencia mecanica, y que ademas sus propiedades texturales no
diferencian bastante con respecto a las de la muesitra que no tiene AG
(AMAC-12). Mayores cantidades de AG {(del orden de 34.7% p) producen

una disminucion significativa de AS, VP y DP.
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De acuerdo a que se requiere de un soporte con mayor resistencia
mecanica y con las propiedades texturales adecuadas se determiné que la
cantidad 6ptima a utilizar del AG R seria el 8.3% en p. del total del soporte

(para este caso 2.5 g de AG R).

V.1.5 Efecto de la adicion de negro de humo (NH).

El objetivo principal de nuestro estudio es el modificar las aliminas
con carbén para obtener un catalizador mas resistente al envenenamiento
por deposicion de coque. Por lo tanto fue necesario tamiién analizar los
cambios que sufren las caracteristicas fisico — quimicas del soporte con la -
adicion de este compuesto. A continuacion en la tabla 5.4 se presenta un
estudio comparativo de las caracteristicas texturales y RM, con fa variante
de que en una de las preparaciones se adiciond negro de humo (NH). Se
prepard una muestra (AMAC-3) a la cual se agregd un 5% en p. de NH y el
agente aglutinante R. Posteriormente se compard dicha muestra con la
muestra AMAC-2 que contiene las mismas sustancias en la misma

proporcion con la excepcion de negro de humo.

De acuerdo a los resultados que se muesiran en la tab_la 5.5 se
observa que las propiedades texiurales se mantuvieron practicamente
constantes y que la resistencia mecanica incremento ligeramente. Aunque ej
carbdn beneficid en poco a la RM de la muestra AMAC-3, esta no es la

razon principal de fa adicion del carbén a nuestros soportes, la principal
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razdn se discutird mas adelante, en las secciones V.2 y V.3. Sin embargo
fue necesario estudiar los efectos que el carbon causaba en estas
propiedades fisicas, para tener idea de que tan viable seria adicionar de esta

manera el carbdn a nuestros prototipos.

Tabla 5.5 Efecto de la adicién de negro de humo.

Muestra No AMAC-2 AMAC-3

NH. #960
AG R R
VTP(w) 0.69 0.71
AS(N2) 254 259
VP(N,) 0.53 0.55
DP(N) 65 67
RM 1.56 1.61

Se empled boehmita V-450 y el solvente A para todas ias muestras.

La fig. 5.6 muestra la distribucion bidispersa de volumen de poros de
las dos muestras en cuestidén de la tablé 5.5, las cuales muestran maximos
similares en el rango de mesoporosidad (primer maximo), lo que indica que
la adicion de NH no afecta el tamaiio de poros internos de la alumlina. Este
resultado esta de acuerdo con el tamarfio de particulas del NH utilizado, el
cual es del orden de 160 A. Lo que explica que las particulas de carbén de
este tamafio no pueden penetrar en los poros internos de. la alumina del
diametro alrededor de 70 A. En éuanto al segundo maximo (rango de
macroporosidad), existe una diferencia entre las dos muesiras, se ve que al
adicionar el NH el diametro de macroporos se disﬁ‘ainuye en 1100 A
| aproximadamente, esto es debido a que el carbén ocupa Ioé, espacios vacios

que se encuentran entre las particulas de alumina.
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V.1.6 Efecto de la cantidad de negro de humo.

De la misma manera que el estudio realizado en la séccién V.1.4 (efecto
de la cantidad de AG), es necesario conocer de gque manera afecta Ia
cantidad adicionada de negro de humo en la preparacién de los soportes a
las caracteristicas texturales y resistencia mecanica de los soportes. El
presente estudio se realizé con la finalidad de definir la cantidad optima de
negro de humo a adicionar. En la fig. 5.7 se describe e} comportamiento de
los valores de cada una de las caracteristicas fisicoquimicas (RM, VTP, AS,
VP, DP) con respecto a la cantidad de negro de humo adicionado en la
preparacion del soporte. En la preparacién de todos los soportes usados en
este estudio fue utilizado un 8.3% en peso de agente aglutinante R. De
acuerdp a los resultados presentes en la figura 5.7, se ve que la resistencia
mecanica se mantiene practicamente constante. Con respecto a las
propiedades texturales se observa que hay un ligero aumento en el area
superficial (BET), volumen de poro y didametro de poro de los soportes; por el
contrario se ve que en el volumen total de poro (VTP (w)) se origina una
disminucidn ligera a medida que se incrementa la cantidad de negro de

humo adicionado en la preparacidon del soporte.
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La figura 58 muestra la distribucién de poros de tres muestras,
AMAC-11, AMAC-14 y AMAC-15 las cuales contienen 3, 6 y 4.5 gramos de
NH, respectivamente. En esta figura se observa que en la diétribucién de
poros el segundo maximo (correspondiente a macroporos) se desplaza hacia
poros menores a medida que se le adiciona mas NH y al agregar 6 g de NH
se pierde la macroporosidad de la muestra, por lo que se recomienda utilizar

bajas cantidades de NH (del orden de 1.5 - 4.5 g).

V.1.7 Efecto de las condiciones de pirélisis.

Las condiciones de calcinacién de las muestras de alimina modificadas
con NH son de suma importancia, dado que después de la calcinacién se
pueden obtener soportes con diferentes contenidos de NH y propiedades
fis.ié:o-quimicas. En la tabla 5.6 se muestra el efecto de las condiciones de
calcinacion sobre los valores de RM y propiedades texturales de los
soportes. Se consideraron 2 muestras (AMAC-5 y AMAC-6), una de ias
cuales (AMAC-5) se calcind a 600°C durante una hora, en atmésfera inerte
(N2) y la otra (AMAC-6) se calcind a 450°C durante tres horas en una
atmésfera reactiva (gas compuesto por 2% de O y 98% de Ny). La pirdiisis
provocd que fa muestra AMAC-6 mostrara un ligero aumento en el VP, VTP
y en el AS. Este efecto se debe a una eliminacion mas completa de NH en Ia
muestra calcinada en la atmdsfera que contiene Oz. Por otro lado, el mismo
efecto de formacién de mayor porosidad en la muestra AMAC-6 explica una

disminucion ligera en la RM.
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Tabla 5.6 Efecto de las condiciones de pirdlisis

Muestra No AMAC-5 AMAC-6
Condiciones de 600°C, 1h 450°C, 3h
calcinacion N> 2%02en N2
VTP(w) 0.64 0.71
AS(N2) 230 263
VP(N3) 0.51 0.55
DP(N2) : 67 66
RM 1.63 1.51

Se empled et mismo tipo de boehmita V-450, peptizante AA, agente agiutinante R,
solvente A y la misma cantidad de negro de humo para ambas muestras.

Se realizd un estudio a fondo del efecto de las cond-icione_zs de
calcinacion sobre la resistencia mecanica en diferentes _prototipos con
diferentes cantidades de negro de humo adicionado en la preparacién. Es
importante notar que todos estos prototipos contienen el mismo tipo y
cantidad de agente aglutinante R, agente peptizante AA y solvente A, y
fueron preparados a partir de boehmita V-450. En cuanto a las condiciones
de caicinacion, estas fueron de tres tipos, en ciertas muestras se utilizé solo
nitrogeno como atmésfera de calcinacion, en otras se empled un gas con un
contenido de 98% de nitrégeno y 2% de oxigeno y por ultimo utilizamos un
gas de 4% de oxigeno en Nitrogeno. De acuerdo al estudio anterior se
observa en la fig. 5.9 que el efecto causado en la resistencia mecanica por el
uso de una proporcién de 2% de oxigeno en la mezcla gaseosa usada como
atmasfera de' calcinacion disminuye en gran medida la resistencia mecanica,
esto se ve claramente en las muestras que contienen un mayor porcentaje
de negro de humo. De igual manera para la mez.cla que contiene 4% de

oxigeno, los resultados de la fig. 5.9 muestran que la resisiencia mecanica
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se ve disminuida considerablemente en comparacién con las dos
condiciones de calcinacion anteriores; es también notorio que a medida que
se usd mayor cantidad de negro de humo en la preparacion de las muestras,
su resistencia mecanica disminuyd en gran medida por efecto de la cantidad

de oxigeno usado en la mezcla.

25
—_ 2
£
g_ 1.5 - —~e— 100% N2
2 —8—2%02 - 98% N2
g 1 —&—4%02 - 96% N2
© o5

O - T T
4} 10 20 30

% Negro de humo

Fig. 5.9 Efecto de las condiciones de calcinacion sobre la resistencia mecanica

V.2 Termodesorcién Prognl'amada de NH; (TDP-NH;,).

La determinacion de sitios acidos de los soportes AMAC se realizé
utilizando el método de TOP-NH; La Tabla 57 muestra la cantidad y
.densidad de sitios acidos presenies sobre los soportes AMAC-4 y AMAC-12,
de dicha tabla se observa la cantidad de sitios acidos de la muestra que no
contiene negro de humo en su composicion (AMAC-4) es 2 veces mayor que

la muestra que contiene 1.5 gr. de NH (AMAC-12), esto se atribuye a que el
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NH cubre la superficie de la alimina y disminuye la cantidad de estos sitios

acidos en la superficie del soporte (densidad de sitios acidos).

Tabla 5.7 Cantidad y densidad de sitios &cidos en los sopories AMAC.

Muestra No Acidez Total  Area especifica Densidad de sitios

(umol NHz g™) (m?g™ 4cidos.
(umol NH3 m?)
AMAC-4 884 276 3.2
AMAC-12 427 273 1.6

La fig. 5.10 muestra los perfiles de desorcién de NH3 de los soportes
antes mencionados. El terrﬁograma‘ de la muestra AMAC-4 esta compuesto
de un pico con una intensidad maxima a 227°C, mientras que ei termograma
de la muestra AMAC-12 muestra un pico con intensidad maxima a 247°C,
esto especifica que la mayor parte de la acidez de los soportes es de fuerza
media, el area de los picos de desorcion representan la acidez total de cada
soporte, respectivamente. De acuerdo a la figura 5.10 es claro que la adicion
del NH en la preparacién de los soportes disminuye bastante la intensidad
del pipo, esto noé lleva concretar que la adicion del NH sobre la superficie de
la alumina reduce la cantidad de éitios acidos y como consecuencia la acidez
del soporte.

V.3 Actividad catalitica en reacciones de Hidrotratamiento de
residuales.

A continuacién se presentan los resultados de evaluacion catalitica a
nivel microreaccion de los catalizadores NiMo préparados en los soportes

AMAC-10, AMAC-12, en comparacion con un catalizador comercial. El
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soporte que precede ai catalizador comercial es también de aIUmiha sobre el
cual se encuentran depositadas las fases activas NiMo. La tabla 5.8 nos
.describe la actividad catalitica de los catalizadores mencionados
anteriormente sobre residuales de petrdlec. Aqui se muestra el nivel de
conversion, la distribucion de productos, la actividad para las reacciones de

HDS, HDN, HDV, los sedimentos originados y la formacién de coque.

Al comparar la muestra del catalizador comercial con la muestra
AMAC-12 observamos que el nuevo catalizador (AMAC-12) presenta una
mayor conversion de los reactivos hacia productos (en un 17%) y que tiene
"~ una mayor produccidén de ligeros como Nafta, Kérosina, Diesel y Gasdleo,
originando menos residuocs y coque. Esto se debe a que la adicién del negro
d'e humo origing, como se esperaba, que el catalizador fuera mas resistente
al envenenamiento por deposicién de coqgue, lo que se debe a la baja acidez
que el negro de humo le confirid al soporte de alumina (objetivo principal de

la adicidon del NH) y como consecuencia, el catalizador resuité ser mas

" activo.

La actividad det catalizador AMAC-12 en ia reaccion HDV también es
significativamente mayor, sin embargo es menor en las reacciones de HDS y
HON. Con respecio a la formacién de sedimentos los dos catalizadores
(Comercial y AMAC-12) muesiran el comportamiento similar. Por 1o anterior

se infiere que fa adicion del negro de humo al soporte resultd ser

COESTA TESS Ny EBE ;
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satisfactoria para la obtencién de mayor cantidad de productos ligeros y
menor de residuos y coque.

Tabla 5.8 Evaluacion calalitica.

- Comercial AMAC-12 AMAC-10

[NH (@) : - 1.5 1.5

AG (g) - 1.25
Mo (% p.) 8.4 8.84 8.84
Ni (% p.) - 282 2.37 2.37
Conversion 50.85 69.67 66.50
Nafla (% p.) 5.16 7.47 5.40
Kerosina (% p.) 512 8.25 9.05
Diesel (% p.) 14.06 _ 22.15 22.12
Gasbleo (% p.) 4552 43.83 42.88
Residuo (% p.) 30.14 18.60 20.55
HDS % 90.94 77.03 72.90
HON % 59.88 45.36 44.01
HDV % ‘ 40.74 B3.76 69.68
Sedimentos (% p.) 1.94 2.18 1.69
Coque (% p.) 36.54 10.76 8.33

VLa comparacion de las muestras AMAC-12 y AMAC-10 bermite
esclarecer el efecto que tiene la adicidon del agente agl_utinante sobre el
comportamiento catalitico. Asi la muestra preparada con el agente
aglutinante. R (AMAC-10) muestra una menor desintegracion y formacién de
coque y de sedimentos que la muestra AMAC-12. Por .ei contrario, la
distribucién de productos hacia tigeros, la actividad en las reacciones de
HDS, HDN y HDV y la formacidn de residuos se ven desfavorecidas. Todos

los efectos anteriores se originaron por la adicion del AG al soporte.

De todo lo anterior, se puede concluir que la adicion del negro de

humo y del agente aglutinante durante la preparacion del catalizador permiti
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mejorar la actividad de los catalizadores NiMo/Al,O3 en el Hidrotratamiento
de residuos mejorando la distribucidén de productos (aumentando la
proporcion de fracciones ligeras) y la resistencia del catalizador al
envenenamiento por la formacidon de coque. Los nuevos prototipos de
catalizadores para el tratamientc de fracciones pesadas de petrc';led
desarrollados en el presente estudio (AMAC-10 y AMAC-12) muestran
también un aumento significativo de la actividad en la reaccién de
Hidrodemetalizacién (HDV) lo que es muy importante en vista de que en los
ultimos afos es notoria la necesidad de mejorar esta funcionalidad en los

catalizadores industriales del tratamiento de fracciones pesadas del petroleo.
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Conclusiones.

VI. CONCLUSIONES.

- El uso de boehmita Versal — 450 como precursor de alumina da lugar
a la formacion de catalizadores con mayor resistencia mecanica que la

boehmita Versal — 200.

- La adiciébn det agente peptizante (acido acético) durante la
preparacion permite preparar el catalizador en forma de extruidos y ademas

aumentar Ia resistencia mecanica.

- La aplicacion del agente agiutinante R en cantidades™ del orden de
8.3% en peso del soporte produce un aumento adicionat en la RM sin afectar

significativamente las propiedades texturales del soporte.

- En ia adicion del negro de humo, que se ulilizd en el presente estudio
para modificar propiedades fisico - quimicas de la superficie del soporte de
alumina, es importante la cantidad utilizada. Las cantidades bajas de NH (1.5
- 45 g) mantienen ia resistencia mecanica y estructura porosa del
catalizador, sin embargo, el uso de cantidades de NH mayores resulta en
una perdida drastica de la macroporosidad de la muestra y no es

recomendable.
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- Las condiciones de pirdlisis también afectan el contenido del carbén
(NH) en el soporte y sus caracteristicas fisico ~ quimicas. La calcinacion de
las muestras en la atmédsfera que contiene O3 provoca una eliminacién mas
completa de NH del soporte, lo que produce un aumento en la porosidad de
las muestras y como consecuencia una disminucidn de su resistencia

mecanica.

- La adicion de negro de humo durante la preparacion del soporte

permite disminuir significativamente la acidez superficial.

- La caracterizacion de las propiedades acidas realizadas por el método
de TDP-NH; muestra que fa adicion de solamente 5% en peso de NH
produce una disminucion de la cantidad de sitios acidos y de su densidad en

aproximadamente 2 veces.

La comparacion de la actividad catalitica de fos prototipos preparados
con ef uso de NH con el catalizador comercial en el tratamiento de residuos,
realizado a nive! microreaccién, muestra las ventajas de los catalizadores
AMAC-10 y AMAC-12 en cuanto a a conversion, formacién de productos
hgeros, y en especial, en la reaccion de HDV. Al mismo tiempo, se observd,
como se esperabs, una disminucién en la formacion de sedimenios y de

coque, en comparacion con el catalizador comercial.
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Apéndices.

APENDICE A.

I). Para la preparacion de la solucion de las fases activas se siguieron
los siguientes pasos:
1) Pesar el soporte a impregnar (X grs).
2) Calcular el peso requerido de las sales de molibdeno y niquel para la
preparacion de la solucion, de manera que los 6xidos de Mo (MoQ3) y Ni
(NiQ) correspondan a un 884% p. y 2.37% p. del peso total del
catalizador respectivamente.
3) Pesar cada sal y moler en un mortero hasta tener un polvo fino.
4) Preparar la solucion acuosa de hidroxido de amonio (NH,OH + H;0)
en proporcion 3.1,
5) Tomar el volumen requerido de la solucién acuosa de hidréxido de
amonio de acuerdo al siguiente calculo:

ml Amonio = (Xg*'VTP(W)soporte*0.8)

6) Disolver la mezcla de sales en la solucidn acuosa del hidroxido de
amonio con un agitador magnético.
7) Ajustar el volumen de la solucidn al volumen total necesario de
acuerdo al siguiente cafculo:

VTsqucién = Xgr*VTp(W)soporte
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Apéndices.

If). Para la determinacion de los sedimentos totales se realizaron

los siguientes calcuios:

Ml.\lHc =M; - M,

SFy = PF1g—- PFy,

SFs = PFyq — PF2,
Sedimentos = SF;. SF,

% sedimentos totales = Sedimentos X 100 / MNu.

En donde:

M; — Tubo de ensaye + Muestra de hidrocarburo +termémetro antes de
filtracion.

Mz — Tubo de ensaye + Muestra de hidrocarburo remanente + termémetro
después de filtracion.

MNu. — muestra neta de hidrocarburo para analisis.

PF1a — peso del filtro inferior antes de andlisis (Tara del filtro inferior)

PF2, ~ Peso del filtro superior + sedimento después de andlisis.

PF1q — Peso det filtro inferior + sedimento después de analisis

PF.q - Peso del filtro superior + sedimentos después de analisis

SFy — Sedimento retenido en el filtro inferior.

SF, - Sedimento retenido en el filtro superior.

Sedimentos — Contenido real de sedimentos retenido en los filtros.
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% Sedimentos totales — contenido de sedimentos totales expresados en

porcentaje base unidades de masa.
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