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Esta es una historia que no debes entender
Mucho menos de atraparla y hasta tratarla de ver
Esta es una historia que no debes de comprender
Pues no tiene ningin caso de comprender lo que no es
Mo tiene estructura ni tampoco estd al revés
Siendo tan oscura se te aplaude si la ves
Carece de forma, identidad o sonido
No tiene sabor ni mucho menos sentido

Esta es una historia como un pizarrén usade
Como un viento inconsciente
Come uh dia que se han robado
Nada es [o que dice
Nada tiene que decir
Puedes quedarte a escucharla
O también te puedes ir
No habla del amor
Ni del odio entre la gente
No habla del colar
Que predomina en la mente
No quiere ni ser aquel ruide en esa esquina
O un acontecer en el cielo ¢ en la cantina

Esta es una historia que no sé ni porque canto
Tal vez el vacio con el que aveces me espanto
No se me ocurrié
Ni tampoco la eseribi
Yo no sé de donde vengo
Mucho menos que hago aqui

Esta fue la historia de la gente sin sentido
De los pueblos sin sentide
De {os mundos sin sentido
Esta fue la historia de los soles sin sentido
De los universos sin sentido
De los dioses sin sentido.

Rodrigo Gonzdlez




Contigo andar lentamente hablando
Con las palabras del suefio, las de la infancia, {as de [a muerte
Decir con claridad lo que existe en secreto
Ir hablando contigo y no ver mundo o gente y ni siguiera verte
pero verte eterno el instante
En el mar de la vida ser coral de pensamiento
¢ Felicidad?, No
Voz solemne entre nubes
Flecha siempre constante en direcciéon remota
Nacimiento, voluntad, intencién, cautiverio
Humildad de amar solo per amar
Sin premio que no sea dar a cada dia su dia
Breve tal vez, limpido a veces
Siempre libre, ir dando la vida hasta morir.
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1. INTRODUCCION

- INTRODUCCION

sintesis y aplicacién de nuevos materiales en catalizadores de hidrodesintegracion (HDI) de
cciones residuales del petroleo para generar productos con mayor valor agregado, que cumplan con
i requerimientos ecologicos, ha sido motivo de interés para muchos investigadores
término Hidrotratamiento (HDT) es usado como un concepto general que incluye una variedad de
acesos cataliticos realizados en presencia de hidrdgeno, los cuales son usados en la refinacion del
tréleo o para la purificacién de ciertos productos El nombre genérico de HDT designa un conjunto
reacciones complejas que comprenden principalmente 1os procesos de Hidrodesulfuracion (HDS),
drodesnitrogenacion  (HDN), Hidrodesoxigenacion (HDO), Hidrodesintegracion (HDI) e
drodesmetalizacion (HDM), entre otros Todos tienen lugar casi siempre a elevada temperatura y
jo presion de hidrégeno. La HDI es un proceso en el cual se generan productos de menor peso
olecular ¥ mayor contenido de hidrégeno a partir de moléculas con un peso molecular grande y

ficientes en hidrégeno !

HDT es un proceso critico para el desempefio prospero de la refinacion del petrdleo Debido a que
refinacion del petroleo aprovecha principalmente la fraccion destilada hasta 538°C de temperatura
: gbullicidn, lo que representa de un 70 a un 75 %p del petrélee erudo, dependiendo de la calidad
] mismo. La fraccién obtenida por arriba de los 538°C es conocida como fondo de barril & fraccion
sidual, ésta se caracteriza por tener un cardcter asfalténico (moléculas complejas deficientes en
drogeno, con contaminantes como metales, azufre y nitrdgeno) y generalmente es procesada para la

tencién de asfaltos u otros productos. ™!

15 fracciones residuales que resultan de la destilacion del petroleo tienen un alto contenido de
purezas (metales y compuestos de nitrogeno y azufre) las cuales tienden a desactivar el catalizador
as rapidamente, por lo que deben ser removidas antes de promover el proceso de HDT que va a ser

npleado para transformar estas cargas en combustibles aceptables

n la Figura | se presenta un diagrama simplificado del procese de HDT de residuos del petroleo
udo, en ¢l cual se muestra la generacion del residue de vacio durante el proceso de refinacion del
troleo erudo, y comoe se pueden obtener productos de mayor valor agregado a partir de estos

siduos, mediante ¢f proceso de HDT 1M
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eficiencia del HDT depende de la capacidad del catalizador para tratar la fraccion de asfaltenos, la
al contiene la mayor porcién de contaminantes. Un procese importante que comprende el HDT es
H-oil (Heavy Oil) que opera en condiciones muy severas (presiones v temperaturas altas) para
rovechar estos residuos. Las reacciones que se verifican son desintegracién térmica y catalitica e
lrogenolisis (eliminacion de contaminantes). El catalizador de H-oil debe por lo tanto ser disefiado
funcion del tamafio de las moléculas reactivas y del grado de desintegracién seleccionado.
rmalmente, ¢l proceso H-oil trabaja a conversion constante {63%v) por lo que se requiere de
talizadores que tengan buena actividad, baja formacion de carbon en la superficie y baja formacion

sedimentos.
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Figura 1. Diagrama simplificado del proceso de HDL!"!
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1 el HDT ocurre una varicdad importante de reacciones. [as cuales dan lugar a la climinacién de

cmentos come nitrdgeno, oxigeno y metales. También es capas de procesur desde fracciones ligeras
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mo gasolinas hasta fracciones residuales, la seleccidn de las condiciones de operacién permiten

ientar preferentemente las reacciones hacia los productos deseados.

mecanismo de reaccién de la HDI implica la mptura de las cadenas carbono-carbono de los
Irocarburos en presencia de hidrogeno. De igual manera, implica otras reacciones de hidrogendlisis
& perrnite la conversion de azufte asociado a hidrocarburos en dcido sulthidrico. La HDI catalitica
encarga de efectuar dos operaciones, una desintegracién y una hidrogenacién; la primera es
neralmente realizada por un soporte 4cido mientras que la hidrogenacion la realizan los metales
mo Co-Mo ¢ Ni-Mo. Los soportes acidos pueden ser de diversos materiales: Oxidos amorfos

licoaluminatos v aluminosilicatos), zeolitas, alimina modificada con carbén 6 titania entre otros. P!

o actividad, selectividad y estabilidad del catalizador depende de sus propiedades fisicas v su
mposicidn quimica. El drea superficial, el volumen de poros y la distribucién de poros son
opiedades de una importancia tal, que influyen sobre la actividad y la vida util del catalizador, La
lacion atomica superficial de la fase activa y del promotor también tiene un gran efecto sobre la
tividad y la selectividad. Todos estos pardmetros han sido reivindicados en patentes. En
talizadores de HDT para tratar residuales, Dai et al recomiendan una distribucidn de poros
imprendida dentro del intervalo meso-macroporoso (didmetro promedio de poro mayor a 20 A), asf

ymo un volumen de poro entre 0.8 y 1.3 em®/g.!

ado que los residuos contienen, ademds de contaminantes como metales, azufre y nitrégeno, una
evada proporcién de compuestos aromaticos, cuya hidrogenacion es necesaria para llevar a cabo el
oceso de HDT. Los catalizadores de HDT basados en el sistema niquel-molibdeno son los més
tos para el operar en presencia de azufre, sin embargo requieren elevadas temperaturas una presién
- hidrogeno excesivamente alta (420°C y 120-140 Kg/em® de hidrégeno). P!

s por tal motivo que los catalizadores deben contar con la suficiente resistencia mecénica para
antenerse en forma activa durante el proceso que opera en condiciones muy severas. De no ser asi la
ilverizacion del soporte conduce a la formacién de depésitos carbonosos (sedimentos) con la
msecuente desactivacion.

or lo que es necesario obtener soportes que proporcionen caracteristicas mecénicas que contribuyan

mantener su tiempo de vida activa necesarta para su operacion en el proceso de HDT.




2. OBJETIVOS

. OBJETIVOS

Preparar soportes de alimina modificada con silicio para catalizadores de HDI de residuos, varjando
¢l contenido de silicio en el soporte.
1.1) Seleccionar el aluminosilicato que proporcione las condiciones mas adecuadas para preparar
soportes con caracteristicas fisicas y quimicas deseadas, de acuerdo a los distintos contenidos de
silicio, pH de sintesis inicial, tamafio de particula y densidad.
1.2} Desarrollar una metodologia de preparacidén de soportes de aluminosilicato para lograr las

caracteristicas de textura, resistencia mecanica y acidez mas adecuadas,

) Definir las condiciones de preparacién mas adecuadas en la preparacion de soportes para
catalizadores de HDI de residuos.
1.1} Definir ¢l grado mis adecuado de hidrolisis en la peptizacion del aluminosilicato para la
obtencion de soportes con la mayor resistencia mecdnica y caracteristicas meso- y macroporosas,

empleando dcido acético como agente hidrolizante.

[y Analizar el efecto que tiene el contenide de silicio en la alimina sobre la textura, resistencia
mecanica y acidez del soporte.
ITI.1) Determinar el Area superficial, distribucion de volumen de poro, volumen de poro, didmetro
de poro, densidad y resistencia a la fractura de los soportes.

[11.2) Determinar los sitios dcidos en los soportes,

') Estudiar el comportamiento catalitico de los soportes preparados, mediante la integracion de la
fase activa NiMo, en reacciones de HDT, particularmente HDI de residuos de vaclo a nivel

microrreaccion y planta piloto.




3. ANTECEDENTES

. ANTECEDENTES
.1 Composicién quimica de residuos del petréleo

a composicién del residuo del crudo depende en gran medida del petréleo de origen y de los
rocesos subsecuentes. Por ejemplo, muchos crudos convencionales dan como resultado materia no
estilable, que pueden o no ser similares al crudo natural. Algumos crudos pueden generar residuos
on un alto contenido en ceras que corresponden a parafinas de cadena larga. La complejidad de las
-acciones de los residuos deriva de la combinacion de simples grupos para dar moléculas complejas
multiples isémeros.

in la Figura 2 se ilustra una distribucion del tipo de residuos de acuerdo al el punto de ebullicion,

enerados durante el proceso de refinacion del petréleo.?!
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Figura 2. Anilisis de las fracciones del petroleo.!”!

‘n el disefto de los soportes para catalizadores de HDT ¢s muy unportante tomar cn cuenta las
ropicdades fisicoquimicas de la fraccion de residuos a tratar, por lo que son presentadas algunas

ropiedades nuds importantes para ser analizadas (Tabla 1). La mayoria de estas propicdades no son
5




3. ANTECEDENTES
:ptables para su tratamiento en una refinerfa convencional, por no contar con un intervalo de
ceiones destilables, ya que poseen elevada gravedad APL, la cual determina la calidad del residuo a
tar (a mayor gravedad API, mayor dificultad de HDT), elevados contemidos de N, S, O, Niy V,
o contenido de carbon Comradson (el cual, incrementa la produccidén de cogue durante la HDI
alitica, el cual bloquea la porosidad y envenena los metales activos del catalizador, eliminando asi
actividad catalitica). Por tal motivo, estos residuales reguicren tratamientos como el proceso H-Oil

ta mejorar estas propiedades.

MAYA ISTMO MEZCLA

Crudo 2 refinesia, % ) 40 60 100
Produccion de Residuo de Vacio, %ov 34 14 22
Composicién de residuo de Vacio para la Alimentacion de H-Ot, %v 62 38 100
Corte de Ebullicion, °C 538 538 538
Gravedad, *AP] 3.60 0.10 1.50
Gravedad Especifica 1.08 1.04 1.06
Nitrégeno, %p 0.66 0.76 0.70
Axzufre, %p 5.54 33 47
Oxigeno, %op ND ND 0.80
Nigquel, ppm 155 28 120
Vanadio, ppm 749 313 587
Carbon Conradson 20.80 2440 27.80

ND - No determinade
Tabla 1. Andlisis de la alimentacién 2 H-Oit industrial.!”

n general, los diferentes residuos contienen infinidad de compuestos de azufre. Este azufte puede

icontrarse unide a un carbon como en los asfallenos o mercaptanos; a dos carbonos arommaticos, etc.

oy en dia se sabe que la dificultad para obtener una casi completa HDS de gasolinas esti en la
esencia de moléculas tales como 4,6-dimetildibenzotiofeno las cuales son resistentes a la HDS,
studios realizados en procesos de HDT identifican al dibenzotiofeno (DBT) como la especie que
>ne mas resistencia a la desulfuracion, debido a su estructura que consiste en dos anillos aromdticos
lidos por el azufre. Por lo que es comanmente usado para estudiar la cindtica de la desulfurizacién
1 diferentes catalizadores a nivel laboratorio. P. Michaud et al. encontraron que la presencia de una
ncion dcida en ¢l catalizador induce la isomerizacién de 4.6-dimetildibenzotiofeno en 3.6-
metildibenzotiofene Esta molécula es estéricamente poce impedida alrededor del dtome de azufre

por lo tamto ¢b 3.6-dimetildibenzotiofene puede reaccionar ripidamente a través de una
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sulfuracién directa. Esto es viable para incrementar de manera importante la velocidad de HDS del
5-dimetildibenzotiofeno con empleo de catalizadores bifuncionales mas estables. '

1s compuestos como el asfalteno (Figura 3) que contienen nitrégeno, son consistentemente msds
ficiles de remover. Pero incrementando fa temperatura y la presion del hidrdgeno se puede lograr la
iminacidon de éste. En la reaccidn de HDN de asfalteno se tiene la formacion de un hidrocarburo y
nomniaco.

11a Figura 3 se presenta una melécula tipica de asfalteno correspondiente al crudo Maya procedente

' nuestro pais.

Estructuras porfirinicas
presentes en el asfalteno

Figura 3. Molécula tipica de asfalteno correspondiente al crudo Maya.™

.1 Soportes para catalizadores de HDI

n cuanto a las propicdades superficiales de un soporte para HDT se requicre un aumento en el drea
cpucsta para alojar las especies activas del catalizador. La dispersion de la fase activa es
stablemente modificada cuando ésta sc deposita sobre soportes de diferente naturaleza. A este
ndmeno contribuye especialmente el drea especifica propia del soporte, que puede variar desde
vores inferiores 2 1 m¥g bhasta mas de 1000 m%g. Actvalmente se ha comprobado que en

derminadas circunstancias, ¢l soporte puede actuar en una reaceion cjerciendo una accidn paralela

-
i
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‘o cooperativa con la fase activa. Asi mismo, se ha demostrado la influencia tanto quimica (reaccion
itre la fase activa y la superficie del soporte), como fisica (cambio en la estructura de la fase activa)
ze algunos soportes ejercen sobre los compuestos activos depositados en su superficie.!!

1 papel que juega el soporte es de suma importancia, ya que el comportamiento catalitico depende
2l tipo de oxido que componga el soporte. La altimina (ALO;) es uno de los 6xidos con mayor
(imero de aplicaciones, siendo el soporte comercial mds utilizado para los catalizadores de HDT. Las
structuras cristalinas y y 1 presentan las propiedades més convenientes para el uso de estos
ateriales como soportes cataliticos, debido a su habilidad para dispersar la fase activa y para
:generar la actividad catalitica después de condiciones de uso intensivo. La actividad catalitica de la

limina cambia con la forma de preparacion.P!

or otro lado, estos catalizadores debido a las severas condiciones durante su operacién, deben
resentar una buena resistencia a la atrisién y trituracion (resistencia mecénica). Aparte, la pérdida de
iterial por fa trituracién del soporte origina varios inconvenientes: el aumento de la caida de
tesién, cambio en la distribucidén del solido en el interior del reactor. Ademas deben presentar

:sistencia al impacto, para evitar su deterioro durante la operacion del reactor.

JII Sintesis de soportes para catalizadores de HDI

a seleccidn del soporte, los varios métodos de incorporacién del niquel (o cobalto) y molibdeno, y
15 condiciones de secado y calcinacién son factores muy importantes que influyen en las propiedades
el catalizador. Propiedades tales como la distribucion de tamafio de poro y resistencia mecdnica son
umbién dependientes de los métodos de preparacién, éstos son “recetas” especificas disponibles para
 preparacién de catalizadores con propiedades particulares. I

a HDS de residuos del petrdleo involucra el transporte de masa de moléculas grandes dentro de los
oros del catalizador ya que los tamafios de las moléculas en este tipo de carga pesada (cominmente
enominado asi al residuo que entra al reactor) se encuentran dentro del intervalo de 2.5 a 15 nm, la
vayoria se encuentran alrededor de 5 nm.!®! Si el tamafio de poro del catalizador es igual al tamario
¢ la meolécula a tratar, la actividad de un catalizador es proporcional at area superficial. Un
atalizador con poros pequefios tiene una drea superficial mas grande y una actividad més alta que un
atalizador con poros grandes. Sin cmbargo, las grandes limitaciones de difusidn de las nwoléculas a
ravis de 1os poros del soporte ocurren con poros pequeiios. Algunas veces, ¢l problema de los poros

hstruides por metales depositados durante las reacciones de desmetalizacidn es mas grave en el caso

8



3. ANTECEDENTES
- poros pequefios. Por otro lado, los poros grandes proveen mejor acceso al interior del catalizador y
a alta capacidad de deposicion de metales. Pero las dreas superficiales de los soportes son
feriores a las de los soportes con poros pequefios. La porosidad controla la difusion del residuo a
{rotratar y de Ias moléculas de productos en las particulas del catalizador. Y por otro lado, la acidez
| soporte define la fincion desintegradora del catalizador. ™!

1 distribucién de tamafio de poro y otras propiedades fisicas de un soporte catalitico preparado por
edio del método de la precipitacion también se ven afectados por la misma precipitacién y
ndiciones de afiejamiento del precipitade, ademas del subsecuente secado, formacién y calcinacion
t soporte. Por ejemplo, las propiedades de silicoaluminatos preparados con una sofucion de silicato
: sodio y otra solucidén saling de aluminio pueden variar significativamente junto con las
ndiciones de precipitacion {pH, temperatura, concentracién de la solucidn, y tiempo de
ejamiento) y también con ¢l tratamiento térmico, variando la formacion del sélido. El control de la
rosidad se da al regular el tamafio de los cristales, sus aglomerados y el empaquetamiento de los
ddos de aluminio. Las condiciones de afiejamiento durante la preparacion de la aldmina afectan la
istalinidad ¥ la distribucién del tamafio de poro en el soporte. Por ejemplo, un incremento en la

mperatura, tiempo y pH de afiejamiento genera un incremento en el tamafio de poro.”

15 condiciones de calcinacién son de importancia critica para determinar las propiedades tanto
icas como cataliticas del catalizador. El 4rea superficial, distribucién de tamafio de poro,
tabilidad, resistencia a la atrision v trituracion, asi como la actividad catalitica se ven afectados por
s condiciones de secado y calcinacién. Estas condiciones son temperatura, tiempo, ambiente (aire,
1cio, gas inerte, presion) y velocidad de incremento de Ia temperatura.

n el transcurso de secado y calcinacion, el soporte se modifica, lo que conduce a la formacién de
acroporos (didmetro promedio de poro superior a 500 A); sin embargo, simultdneamente también
s mesoporos (dizmetro promedio de poro entre 20 y 500 A) en las particulas primarias de hidréxido
> aluminio pueden ser influenciadas.”

Ara crear un soporie con una macro-porosidad, de acuerdo a este esquema. es necesario llevar a cabo
nicamente la unién de las particulas suficientemente grandes. Esto es, un matetial “binder "-“filler”.
| “binder” cs un agente peplizable, dispersible que actia como union entre los “fillers”. Los
fillers " son grandes cristales 0 aglomerados, que en contraste, pucden no ser dispersados bajo las

yndiciones de preparacion del soporte.™
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1 signiente esquema muestra Ia distribucidn de poro de la altmina:

h 88 crrstales

Volumen
de poro
micro meso macre
” <
<

¥ porosidad

aglemerados

% 1 3 Didmetro de poro

1
2 560 10000 i)

Figura. 4 Distribucién de porosidad de ALO;."

sta descripcién (Figura 4) muestra que el control de la porosidad se da al modificar el tamafio de los
ristales, sus aglomerados v el empaquetamiento de los mismos. Por lo tanto la porosidad, 4rea

uperficial, volumen de poro v distribucion de volumen de poro pueden ser modelados.

0s soportes a partir de silicoalimina con bajos contenidos en alumina (10-13%p AL QOs)
eneralmente poseen un velumen de poro pequefio, bajo diametro promedio de poro, alta 4rea
uperficial v son cataliticamente menos activos que los preparados con altos contenidos de aliimina
25%p ALO;). Una comparacion entre diferentes catalizadores de HDI con el mismo contenido de la
ase activa (NiMo) pero distinto contenido de alimina mostrd que la mayor actividad catalitica la da
on un catalizador que contiene 50%p de alimina. La actividad catalitica alta obtenida en este caso

e atribuida a la presencia de sitios dcidos de Brénsted y Lewis observada en esta composicion, !

.1V Integracion de la fase metalica activa en soportes para catalizadores de HDI

05 metales activos que rcalizan la hidrogenacidn-deshidrogenacién pueden ser metales nobles
paladio y platino), o metales en su forma sulfurada como molibdeno o tungsteno, junto con otros
netales de transicién como cobalto o niquel. Estos metales se encargan de catalizar la hidrogenacion
el hidrocarburo a tratar, haciendo mds eficiente la desintegracién y la eliminacion de heteroétomos,
demas de reducir la produccion de coque. Estos también inician la desintegracion. formando

termediarios de olefinas reactivas via deshidrogenacion. ™™




3. ANTECEDENTES
1 cobalto ¥ el niquel contribuyen a mejorar la actividad, selectividad o estabilizar el agente catalitico
ara prolongar su vida, ambos se conocen con el nombre de promotor. El promotor esta presente en
antidades muy pequefias con respecto a los metales activos (Mo, W) y tiene por si mismo muy poca

ctividad. Existen varios tipos de promotores, dependiendo de la forma en que actian para mejorar el
atalizador. )

e usa la impregnacion para incorporar el componente metalico al soporte. Ei método consiste en la
dicion de un precursor en solucién del metal de hidrogenacion. Generalmente se usan dos
rocedimientos: impregnacion por saturacion de poro e impregnacidn por inmersién. En el proceso se

mplean soluciones acuosas de las correspondientes sales metélicas, !'!

4 integracion de los metales activos se da en funcion de la cantidad del metal usado. Y la proporcion
ntre el promotor y el metal principal depende de las funciones de desintegracion e hidrogenacion
=queridas. Un papel muy importante en la determinacién de la actividad de deshidrogenacion del
atalizador es el grado de dispersion de los metales en el soporte. Durante la preparacion, las
ondiciones de reduccion con hidrdgeno son criticas para obtener un metal altamente dispersado en el
oporte. Al mismo tiempo, un incremento en la reduccién provoca una disminucion en la actividad de
idrogenacién del catalizador, debido en parte, a la aglomeracion del metal. Por lo que la actividad de
idrogenacion es generada por redispersion del metal en el catalizador.

ara catalizadores cuya funcidén hidrogenante es realizada por Mo, Ia dispersion de la mezcla de
xidos metdlicos (NiMo) en el soporte catalitico puede también aumentar la actividad de

idrogenacion. "

| tratamiento térmico tanto del soporte como del catalizador elimina apua, compuestos volatiles y
vnes inestables (como NH.", COs%, NOs) asi como compuestos organicos (disolventes organicos
esiduales y aditivos). Estos compuestos son introducidos durante la preparacion pero tienen que ser
liminados del producto final. Adema4s la calcinacién incrementa la resistencia del catalizador; causa
1 formacion de una posible fase cristalina 0 composicién aiin mis estable a través de la difusion

érmica, reaceiones de estado solido y sinterizacion del material!'!




3. ANTECEDENTES

: aqui un diagrama tipico usado en la preparacion de catalizadores de hidrodesintegracion:

Zeolita AlOs Si02- AlOs
[ |

Extrusién

Extruido

Secado v/o calcinado

Soporte

Impregnacién de metales activos

Soporte impregnado

\ Calcinacion

Catalizador

Figura 5. Diagrama tipico de preparaci6n de catalizadores para HDL'!

na vez definidos los parametros fundamentales en la obtencion de los soportes para catalizadores de
DI, podemos establecer las propiedades fisicas que deben poseer dichos soportes, y éstas se

resentan en la Tabla 2:

Propiedad Limites
Volumen de poro, cm/g 0.8-1.3
Area superficial, m*/g 550-580
Resistencia a la fractura, Kg/mm 1-3

Tabla 2. Propiedades minimas requeridas para los soportes para catalizadores de HDI
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. DESARROLLO EXPERIMENTAL

LI Seleccién de los materiales para la elaboracién de los sopertes

Yicha seleccion se hizo en funcion de su disponibilidad y bajo costo, no descuidando sus propiedades
¢ actividad. Para ello se emplearon aluminosilicatos elaborados en el Instituto Mexicano del
etréleo, en el Laboratorio de Sintesis de Materiales Cataliticos como parte de la sintesis de aliminas
wdificadas con silicio para elaborar soportes para catalizadores de HDT.'" Se seleccionaron los
1ateriales mis representativos de acuerdo a sus propiedades fisicas como tamafio de particula y
ensidad, en los que se variaron el contenido de silicio y los intervalos de pH durante la sintesis.

‘abe mencionar que antes de seleccionar las materias primas se procedié al ajuste de tamafio de
artfcula mediante una simple molienda con mortero y pistilo y después se pasé a través de una malla
amero 170 (12 pm). Una vez ajustado el tamafio de particula para garantizar una mejor

omogenizacion del material, se realizé un secado a 120°C por 4 horas.

pH de sintesis
Tamafio de Densidad | Silicio . . .

Muestra particula (um) | (¢ g/cms) %p Inicio Final
M-1 12 0.2086 0 4.0 10
M-2 15 0.2948 0 4.5 10
M-3 11 0.2417 0 50 10
M-4 12 0.3046 6 4.0 10
M-5 14 03017 6 4.5 10
M-6 11 0.2275 6 5.0 10
M-7 11 0.2080 12 4.0 10
M-8 11 0.2098 12 4.5 10
M-9 12 0.1920 12 5.0 i0

Tabla 3. Propiedades fisicas de los aluminosilicatos amorfos mis representativos

(materiales de preparacidn de los soportes)

_as caracteristicas que presentan los materiales seleccionados (Tabla 3) son adecuadas para obtener
ma distribucion meso-macroporosa: 4rea superficial entre 550 y 580 m%g, asi como un volumen de
soro entre 0.8 v 1.3 em’/g buscadas en ¢l presente trabajo (ver Tabla 3). Dicho argumento se basa en
jue, tanto la utilizacién de estos materiales que cuentan con propiedades estructurales adecuadas
tamafio de particula entre 11 y 15pum) y empleando un método de preparacion adecuado se espera
ograr a preparacion de soportes y catalizadores con resistencia mecanics, Lextura, acidez y actividad

ipropiadas para el proceso de HDY de residuos en el sistema H-oil.
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I Sintesis de soportes para catalizadores de HDI de residuos

lediante la utilizacién de la metodologia que a continuacidn se presentard, se pretende obtener los
portes para catalizadores de HDI de residuos de petrélec cuyas caracteristicas fueron presentadas
1 la Tabla 3. Al lograr estas caracteristicas en los soportes, se espera que la eficiencia de los
talizadores comerciales sea superada por los nuevos catalizadores aqui preparados mediante su

spectiva evaluacion catalitica de HDI en el sistema H-oil.

JI.a Procedimiento

a preparacién de los soportes se [leva a cabo por extrusion, Para la extrusion, es necesario preparar
1a masa de consistencia pldstica. Dicha masa consiste en una mezcla seca del aluminiosilicato
morfo, “Fiiler” con un agente peptizante, “Binder”. El “binder” consiste de una minima cantidad
el aluminiosilicato amorfo, agua v un dispersante quimico (4cido acético). La pasta formada por
masado es extruida a través de la boquilla de un extrusor y los extruidos son secados y calcinados de
uerdo a los andlisis térmicos previamente realizados. Es importante mencionar, que antes de
alizar la integracidn de los materiales, éstos son mallados o tamizados para contar con un tamafio de

articuta uniforme.

. continuacién se presentan los cdlculos considerados en la preparacion de los soportes:

Contenido de Humedad del aluminosilicato,
ecipiente a peso constante (W)). Pesar 1g de la muestra con exactitud de 0.00001g (W:). Secar
urante 1 hora a 120°C y desecar en desecador hasta que alcance la temperatura ambiente. Pesar la
estra seca con exactitud de 0.00001g (Ws).
Contenido de humedad: (W2 —W() — (W3-W)) / (W2 — W) = %p de humedad

Cantidad utilizada de aluminosilicato seco a 120°C.

(g. de muestra seca a temperatura ambiente)(%p de humedad) = g. de aluminosilicato seco a 120°C
%p de pérdida de peso de acuerdo al andlisis termogravimétrico (TGA) a 500°C.

“Binder™. Aluminostlicato (10%p) + Agente hidrolizante.

(g. de muestra seca a 120°C)(%p de pérdida a S00°C)(0.1) = g. de aluminosilicato seco + peptizante
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“Filler”: Aluminosilicato { 90%p).
(g. de muestra seca a 120°C)(%op de pérdida a 500°C)(0.9) = gramos de atuminosilicato seco

Agente hidrolizante 6 dispersante quimico: Cantidad de 4cido acético utilizado.

(g. de masa seca a 120°C)(%p de pérdida a 500°C)(0.2) = gramos de dcido acético

on el fin de estudiar la influencia del grado de hidrélisis en la peptizacion del aluminosilicato se
nplearon concentraciones de icido acético al 5, 10 v 15 %p, manteniendo la relacion constante de
2 por gramo de aluminosilicato, para observar el efecto del 4cido acético come dispersante quimico

1 la resistencia mecanica y porosidad del soporte,

| equipo usado en la elaboracidn de los soportes es el siguiente: un rotor de alto torque v un

itrusor.

[ motor de alto torque consiste bisicamente en un motor y una flecha con hélice, la cual puede
werse girar hasta 100 rpm, suficientes para la completa integracién y homogenizacion del material,

on ¢l motor de alto torque se mezcla el 10% del aminosilicato, el acido acético y pequefias
intidades de agua hasta conseguir una masa o pasta de consistencia plastica muy suave (“binder™),
1 ese momento se adiciona el 90% del aluminpsilicato restante { ‘filler”) y se continua la agitaci6n,

sregando cantidades proporcionales de agua para no perder la consistencia plastica de la pasta.

} extrusor es el equipo con el cual se da formna a Ia pasta de consistencia plitica svave en pequefios
lindros de aproximadamente 2.5 mm (1/16 de pulgada) de didmetro, que le proporcienan las
aracteristicas fisicas necesarias que debe poseer un soporte catalitico (tamafio de particula y tamafio
distribucién de poro apropiados y definidos).

| extrusor consta de varias piezas; las mas elementales son una turbina que hace pirar un tomillo sin
n, el cual opera a diversas revoluciones por minuto (usualmente entre 60 y 80 rpm) y una bayoneta
on sensores de temperatura y presion a las que el material es extruido.

a pasta es extruida procurando que la temperatura y principalmente la presion de extrusion se

antengan constantes, con cl fin de asegurar que todo el extruido sea homogéneo en su porosidad.

uego de obiener ¢l materinl extruido, se deshidrata a 120°C y posteriormente se caleina a 550°C con

ujo de aire durante tres horas.
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continuacién se presenta el perfil de calcinacion de los soportes elaborados:

Velocidad Temperatura Tiempo
5°C/min. Tamb.-120°C 19 min,
- 120°C 4 h.
5°C/rmin. 120°C-300°C 36 min.

- 300°C 5 min.
1°C/min, 300°C-550°C 4h.

e 550°C 3h
5°C/min. 550°C-T amb. -—

n la Figura 6 se presenta el diagrama que muestra cada uno de los pasos seguidos en ¢l desarrollo y

eparaci6n para la obtencion de los soportes.

Ajuste del tamafio de particula del
Aluminosilicato cen
mortero/pistilo y tamizado

“Binder”™: L 4 ¥ “Filler”:

*  Aluminosilicato (10%p) Aluminosilicato (90%p)
" CHaCO.H (5-20%p)
*  H,0(100-150% base seca )

[—.n Peptizado/mezelado

Secado @120°C,

4
Caracterizacion |« Calcinacion @ 550°C, 3h

Figura 6. Diagrama de preparacion de soportes para catalizadores para HDI de residuos

[L.b Determinacion de la concentracion del agente hidrolizante

ara determinar el grado de peptizacion méds adecuado que genere las propiedades requeridas
nencionadas anteriormente), se realizé un estudio de concentracion de hidrolizante (4cido acético al

10y 15%p) para cada case de los distintos contenidos de silicio de cada aluminosilicate amorfo a
) p) p

nplear
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111 Integracion de la fase metilica activa

Ina vez realizado el tratamiento térmico, los soportes son impregnados con los metales activos Mo y
li. Para ello se prepara una solucién de 8.81 %p Mo y 2.37 %p de Ni en NH,OH + H,O en relacion
:1, con la cual se procede a la impregnacidn del soporte con una cantidad de la solucidn que sea la
ptima para su completa impregnacion, calculada mediante la previa determinacion de su factor de
orosidad (cantidad de liguido adsorbido por el soporte). La cantidad de sales a utilizar se determiné
e acuerdo al volumen de impregnacién de cada soporte a impregnar, de forma que todos los poros
el soporte quedardn completamente cubiertos por la solucion salina. La técamica utilizada en la
npregnacion fue por aspreado, ya que por medio de esta se presenta una mejor distribucién de los

1etales incorporindose en los poros del soporte.

| perfil de caleinacion de los catalizadores elaborados se presenta a continuacion:

Yelocidad Temperatiura Tiempo
5°C/min. Toamb~300°C 55 min.
- 300°C 5 min.
19C/ min. 300-450°C 25h
.- 450°C 4h
5°C/min. 550°C-Tams, -—

después de ser calcinados y determinada su densidad compacta son enviados para su evaluacion
atalitica. También son sometidos a los mismos métodos de caracterizacién que los soportes ademas

le medir el contenido de Mo, Ni.

1.1V Meétodos de caracterizacion de los soportes y catalizadores

(odos los soportes y catalizadores claborados sc someticron a las técnicas de caracterizacién
orrespondientes para determinar sus propiedades fisicas y quimicas. Los andlists que se realizaron
on Analisis térmicos (TGA y DTA), Fisisorcion de nitrdgeno (para determinar las propiedades de
extura: area superficial, volumen total de poro vy distribucién de volumen de poro), Porosimetria de
VMlercurio (para determinar la distribucién de volumen de poro en el rango de macroporosidad),
feterminacion de sitios dcidos de Brinsted y/o Lewis por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y
difraccion de Rayos X (DRX), para determinar la o las fases en que se encuentra la aliimina y el

licata.
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ambién se realizd una prueba mecanica de resistencia a la fractura mediante un equipo automatizado
una muestra representativa de material extruido, para determinar la resistencia mecénica del
wterial, ya que duranie la evaluacion catalitica, éste debe soportar condiciones severas de presion y

:mperatura dentro del reactor.

JIV.La. Andlisis Termogravimeétrico (TGA)

1 analisis termogravimétrico es una técnica en la cual se registra la variacion de peso de la muestra al
wrementar la temperatura de la misma. El cambio de peso puede ser registrado en forma continua y
er graficado en funcién de la temperatura. Las variaciones de peso son resultade de la ruptura y/o
yrmacién de diversos enlaces fisicos y quimicos a temperaturas elevadas.

1 intervalo de temperatura utilizado en este analigis, se hizo desde temperatura ambiente hasta
proximadamente 900°C, realizando el estudio en atmésfera de aire.

. pérdida de peso depende de diversos factores como tamafio de la muestra, atmésfera de arrastre y
elocidad de calentamniento, entre otros.!"!

il comportamiento de pérdida en peso de las muestras se examind en un aparato termogravimétrico
'erkin-Elmer TGA-7 a velocidad de calentamiento constante (10 K/min) en flujo de nitrégeno o aire

10 cnt’/min).

LIV.1.b. Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

“vando un material se somete a cambios de temperatura, algunas veces el TGA. no detecta procesos
omo cambios de fase, trapnsicidn cristalina, transicidn vitrea, reacciones de disociacidn,
lescomposicidn, oxidacién o reduccién entre otros, debido a que éstos pueden no generar variaciones
le peso en los materiales, sin embargo, estos procesos estdn asociados a cambios de entalpia los
uales pueden ser endotérmicos o exotérmicos y ser detectados por el DTA.

“n el método de DTA la muestra se calienta linealmente por la misma fuente de calor junto ¢on una
eferencia. Cuando se produce un procese endotérmico o exotérmico, la temperatura de la muestra
ufre una desviacion con respecto a la temperatura de referencia. debido a que la muestra puede
bsorber o emitir energia para Hevar a cabo la transicién. Cuando la transicién se completa, la
lifusion térmica hace que la muestra vuelva al equilibrio térmico rdpidamente. Estos cambios de

nergia se registran como AT en funcion de la temperatura, 1!
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i1 comportamiento térmico de las muestras se registtd en un equipo DTA-7 Perkin — Elmer,
-alentando linealmente (10 K/min) en atmésfera de N; o en aire. El material de referencia fue silica -

larnina proporcionada por el proveedor del equipo, con estandares de calibracién ya establecidos.

$.IV.2 Fisisorcion de nitrégeno

iste es uno de los métodos mds comunes para la medicion de areas superficiales, volumen total de
oros ¥ distribucién de vohunen de poros ya que se basa en la adsorcién fisica (Fisisorcion) de un gas
n la supcrficie del sélido. Generalmente se determina la cantidad de nitroégeno gaseoso adsorbido en
quilibrio al punto de ebullicién normal (-195.8°C} en un intervalo de presiones inferiores a una
itmosfera.

_a técnica utilizada para la obtencién de estas propiedades comprende dos etapas:

. La desgasificacion de las muestras

). Lamedicién de las cantidades adsorbidas y desorbidas de nitrégeno.!™!

1.1V.2.a) Determinacion del Area especifica

Jna caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un s6lido catalitico es el area
superficial. Cuando esta drea se da entre la masa del catalizador, se le nombra drea especifica. El
-Aleulo del 4rea especifica para materiales solidos se realiza con base en el volumen del gas adsorbido
Jue corresponde a una capa monomolecular. El punto de partida del método es una isoterma de
wsorcion fisica de un gas sobre el sélido. La interpretacién de los resultados experimentales en el
razo de la isoterma se realiza generalmente a través del procedimiento ideado por Brunauer, Emmett
r Teller, conocido como método de BET, en el cual se supone que la adsorcién es fisica en multicapas
r que Jas fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables por
a condensacién de vapores.

il métedo de BET estd basado en las propiedades que tienen las moléculas de un gas de ser atraidas
wor la superficie de cualquier sélido. Esto hace que la concentracién de las moléculas del gas en las
ercanias de la superficie del sélido, sea mayor que en la fase gaseosa, formindose una interfase entre
1 gas y el s6lido, dicho fenémeno ha recibido el nombre de adsorcion. '™

.a ecuacion para la isoterma de BET es la siguiente:

P ! '(C-l)P i
VPV GOV P,
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ande:

= Presion del gas adsorbido (adsorbato)
= Presién de saturacion del gas adsorbato
, = Volumen del gas adsorbido a condiciones SPT
» = Volumen del N> que corresponde a la formacién de una monocapa completa
= Constante = K;/K
= Constante de equilibrio (nitrégeno gas <> nitrogeno liguido)

t = Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.

_drea superficial del solido se determina conociendoe el volumen de una monocapa completa {Vy,), el
1al se determina graficando la ecuacién (1): P/V,(Po-P) en funcién de P/Py (Figura 7), para la region
ieal de la ecuacién de BET (generalmente se utilizan presiones relativas en ¢l intervalo de 0.05-0.3),

5 0008

[as}

%;j § 0.006

h=g-¥ T

8 g 0.004 P

E& pooz ! -7

; 0 " - e e - Al
0 a1 02 0.3

Presién relativa [P/P]

Figura 7. Forma lineal de la ecuacién BET para la adsorciéon de N

e la grafica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al origen (intercepcion) I, junto

n la pendiente de la linea recta (m), de las cuales se obtienen dos ecuaciones:

[y
V.C
it )
m Vm
e donde se puede calcular el valor V!
=1 @
" Trm

ste valor se utiliza para calcular el drea especifica del sélido por medio de la siguiente ecuacidn:
S[m*/ g}= NV, . A5)
v
onde:

= Area transversal de la moléeula de nitrégeno (16.2X107° m¥/molec.)




.= Niimero de Avogadro (6.023X10% moléculas/mol)
» = Volumen de una monocapa completa de N; (ml/g)
= Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 ml/mol)

istituyendo el valor de o para el nitrégeno, N, V v el volumen de la monocapa Vi, calculado por la
uacion (4), la ecuacién anterior se reduce a: "2

2 435
St/ g]= 7 (0)

. determinacién de drea especifica (drea superficial), calculado por el método BET wusando la

sorcidn de nitrégeno se realizé en un equipo Digisorb ASAP 2405 de Micromeritics Instruments.

IV.2.b) Determinacion de volumen de poro

| volumen de espacios vacios ¢ volumen de poros del soporte se determina con base en la cantidad
tal de N; adsorbido sobre la muestra a presidn cercana a la presion de saturacién de N gaseoso, una

7 conociendo el volumen de las moléculas de N, '

IV.2.c) Distribucién de didmetro de poro

stimar el tamafio de los poros es sumamente importante, debide a que en los poros se lleva a cabo
1 alto porcentaje del proceso catalitico, por lo tanto, es necesario saber si los poros son de tamafio
I, que permita a Jas moléculas de los reactantes viajar al interior de ellos. La informacion sobre ¢l
mafio de poros presentes en el sélido y su poblacidn proporciona la distribucién de volumen de poro

o tamarto.

282
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Volumen adsorbido,

<

0.5 |
Presidn relativa [P/P,]

=

Figura 8. Isoterma d¢ Adsorcion-Desorcidn de Ny

| volumen de los poros correspondientes a diferentes radios se determina per Ja cantidad de N

ssorbido (Figara 6) a diversas presiones relativas (P/Py) La diferencia de ln curva en funcion del
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radio proporciona la distribucion de tamafios de poros. El rango de diametro de poro que se determina
con la técnica de Fisisorcion de N; es de 20 ~ 600 A (donde los microporos son del didgmetro menor
de 20 A, los mesoporos son del didmetro entre 20 v 500 A y los macroporos tienen un diémetro
mayor a 500 A).1%

El métode BJH (Barret, Joyner, Halenda) se utiliza para relacionar la presion parcial P/Py con el
tamafio de poroe que se desocupe, considerdndose un modelo en el que los espacios vacios se
representan como poros cilfndricos con una misma longitud. El tamafio de un espacio vacio se
intetpreta como un radio r. de un poro cilindrico y la distribucion del volumen de poros se define en
{rminos de esta variable, Puede suceder que el poro de radio r. no esté lleno completamente,
smtonces sus paredes se encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (t) ¥
de aqui el espacio libre que queda en el poro, estard dado a través del radio libre (1), el cual es igual a:
r=r.-t .7
A su vez el radic libre estd relacionado con la presién del gas que estd en contacto con las moléculas
condensadas a traves de la ecuacién de Kelvin, por lo que:

- dracosa g

rot=—m
RT In(P/P,)
Donde:

» = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm’/g mol)

t = Tensién superficial del adsorbato (suponiéndose igual a 8.85 ergs cm’ para la fase liquida de
nitrdgeno).
& = Anguio de contacto (para el caso de la desorcion es igual a cero)

I' = Temperatura del analisis en grados Kelvin (77.2 K)
R = Constante universal de los gases (8.314X107 erg / K mol).

Cuando el adsorbato es nitrdgeno la ecuacion se reduce a:

A= =252 9
- (PIP,)

Asi mismo se ha encontrado una refacion empirica entre el espesor, capa adsorbida de nitrégeno, y la
oresion relattva, siendo igual a:

(AY =431 2.1 (19
_a olra caracteristica que se utifiza frecuentemente para describir la estrictura porosa de los s6lidos es
! diametro de poros promedio (Dyp). Wheleer desarrollé una ecuacién suponicndo que todos los
roros de una particula son rectos, cilindricos, ne inter-conectados y que ticnen ¢l mismo rp, (radio de

oro promedio) v la misma longitud. Dicha ecuacion es la sipguiente:

[
[
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D, = 5 1D
onde:
= Volumen de poros por 1 g de solido
= Area superficial por 1 g de solido
< e7
g 06 l
z 05 r
e.® o4 |
R !
g ° 03%
g 024
= 014
= v
0+ .
10 100 1060

Primetro de poro A

Figura 9. Distribucion de volumen de poros por didmetro

on ¢l didmetro de poro y el volumen de poro se construye la curva de distribucion de volumen de
oros por tamafio. En la Figura 7 podemos observar la distribucion de volumen de poros.

| volumen de poro en el intervalo de 20-600A se determina usualmente del isoterma de fisisorcion
> nitrogeno, mientras que para poros comprendidos en el intervalo de 600-20000A se determina por
trusién porosimétrica de mercurio,!'?!

e acuerdo a la IUPAC, la porosidad se clasifica en los siguientes grupos basados en un promedio

mplio: microporos (@ < 20 A), mesoporos (20-500 A) y macroporos (¢ > 500 A).1

1V.3 Porosimetria de Mercurio

lediante esta téenica se determina bAsicamente el tamafio y el volumen de poros para materiales
orosos, la superficie cspecifica, asi como la distribucion del diametro de poro presentes en el
yporte. Se usa principalmente para determinar el volumen de mesoporos ¥ macroporos; puesto que
iediante la adsorcién de nitrégeno no es posibie determinar la presencia de macroporos (poros con
iametros mayores a los 600A). Es de gran interés conocer la porosidad en el intervale meso- y
acroporoso de los catalizadores sintetizades, debido a que la carpa de residuos a tratar contience
10léculas muy grandes, las cuales sélo penetrarian en catalizadores cuya porosidad se encuentre en el

itervalo de meso- v macroporos.

23
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i{ proceso para llenar poros es vencer la tension superficial del mercurio, Considerando un modelo
ilindrico de un poro (Figura 8), la seccidn iransversal es circular, por lo que la tensién superficial ©
el mercurio actia a lo largo del circulo, el cual tiene una longitud igual a 27nr, donde r es el radio del
oro; de donde podemos deducir que la fuerza resultante sobre las moléculas del liquido es igual a

AT y su sentido es hacia fuera de los poros.

2r n
Ll

Figura 10. Penetracién de mercurio en un pore de radio r.

Je esta fuerza, una de sus componentes es la causante directa de que las moléculas de mercurio no
enetren en los poros, la magnitud de dicha componente es -2nrtcosa, donde o es el angulo de
ontacto. Para que logre penetrar el mercurio es necesario aplicar una fuerza hacia el interior de los
oros igual a la originada por la tensién superficial, tal fuerza es nr’P, donde P es presion. Al
quilibrarse dichas fuerzas se tiene:

Zzcosa

P
Al sustituirse los valores de T y « para el mercurio la ecuacion anterior se reduce a:

r(A) = 8.75X10°/P (Ib/pulg?)

ista ecuacion expresa la presion requerida para introducir el mercurio en los poros.

in lo que respecta al calculo de la distribucion del tamafio de poro; mediante la expresion que
elaciona el radio de los poros con la presion, dada la variacién de volumen de poros de radios entre r
/1 + dr por @V, se define la funcién de distribucién del tamafio de poro S(r) como:

S(r) =dvidr
.a cual puede escribirse en términos de la presion como:

S(r) =(dV/dP)dP/dr) = -(P/r)(dV/dP)

Como el volumen total de poros Vi, se ve disminuido por el volumen V de poros con radios menores
jue 1. Ademds, Vt es una conslante, entonces:

-dV =d(vt - V)
sor fo tanto: 5(r) = (P/r)(d(Vt - VYdP)

Con los datos de presion y volumen se obtiene una serie de valores de d(Vt-V)/dP como una funcién

le P. con esto se calcula S(r) v se grafica contra ef radio ¢ diametro de poro Se grafica el radio de
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»ros en coordenadas logaritmicas, por lo tanto, la funcién de distribucién se toma como la derivada

: la curva asi graficada, esto es, dV/d(log r) 6 dV/d(log D), donde D es el didmetro de poro.!™!

ara la determinacion de la distribucién de poros por porosimetria de mercurio se utilizo el equipo
UTOSCAN-60 marca QUANTACHROME.

JIV.4 Resistencia Mecanica

ste método determina el promedio de resistencia a Ia compresidn que tiene el soporte o catalizador
1tes de sufrir alguna fractura. Lo que se mide en estas pruebas es la resistencia de los soportes a una
ierza de compresion, ia cudl se realizé con un método que es aplicable a formas regulares de
italizadores, como tabletas y esferas; la materia granular y otras formas irregulares son excluidas. La
:sistencia a la fractura se determina en los catalizadores a lo largo de su eje y también en el sentido
2] didmetro. El intervalo de medicién al que se somete esta entre 0 y 50 b (0 a 220 N). El objetivo
rimordial de este método es proporcionar informacidn acerca de la habilidad que tiene 1a forma del
talizador para retener su integridad fisica durante su uso.[**!

I célculo de la resistencia mecanica promedio del catalizador se realiza después de haber medido la
ngitud y su resistencia a la compresion (en nuestro caso el intervale de longitud de las muestras
ymadas fue entre 3 y 6 mm). Una vez teniendo estos datos para treinta particulas de la misma
westra se procede a hacer el siguiente calculo:

ZR = Z(X/L)

TI{Ibffmm) =ZRN
onde:

. = Resistencia a la compresion antes de haber sufrido alguna fractura (1by)
.= Longitud de la particula (mm)

R = Resistencia a la compresién por unidad de longitud (lb//mmy)

I = Numero de particulas sometidas a prueba

{ = Resistencia mecanica promedio de la muestra (thfmm)

ara determinar esta propiedad de los soportes se usd un equipo Precise Rheorobot modelo KA-

00PB de KYOWA SEIKO Co. [.td.
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V.5 Determinacion de sitios acidos de Briinsted y de Lewis por FTIR

os sitios 4cidos Brinsted y Lewis son determinados por adsorcion de piridina en la superficie del
yporte, la adsorcién de piridina es analizada por medio de espectroscopia de FTIR. Los sitios acidos
e Bronsted interactiian con la piridina para formar un ion piridinium, cuya principal caracteristica en
| espectro de IR aparece en la banda a 1548 cm™', mientras que la piridina al coordinarse con sitios
cidos tipo Lewis, la principal caracteristica en la absorcion ocurre en la banda a 1457 cm™

] calentar una muestra de un soporte que contenga piridina adsorbida en su superficie, se puede
bservar que la desorcién procede como una funcion de la temperatura de la muestra, Por lo que se
fiere que los sitios dcidos fhuertes son los que desorben a altas temperaturas y de esta manera se
uede obtener una evaluacién cuantitativa aproximada de la distribucion fiierza acida presente en la

iperficie del soporte. '

ROCEDIMIENTO:

as muestras son molidas en mortero de dgata y pastilladas sin aglutinantes en una pastilladora de 13
im de didmetro con el grosor adecuado que permita la transmision del haz v observar la seiial del
terferograma en la paniaila del monitor del equipo FTIR NICOLET modelo 170-SX controlado por
na unidad de procesamiento de datos NICOLET 660. La muestra se coloca en un porta-muestras de
cero inoxidable y colocado en una celda de vidrio pyrex con ventanas de fluoruro de calcio la cual
uenta con termopares. Un sistema de calentamiento controlado por un programador de temperatura
rarca WEST modelo 2050 es utilizado para los procesos térmicos aplicados a los materiales.

a velocidad de barrido depende de la homogeneidad de la pastilla y puede ser desde un minimo de
0 em’'/s hasta un méximo de 200cm’'/s. '8!

¢ hace un pre-tratamiento en vacio a una temperatura que permita extraer el agua de hidratacion de
2 muestra y que no modifique la estructura de la misma. La temperatura més comanmente utilizada
ara esta etapa es de 400°C.

después del tratamiento, la adsorcion de piridina se lleva a cabo a temperatura ambicnte durante 30
ninutos para luego ser extraido el cxceso de piridina con vacio durante media hora. El primer
spectro es tomado después de este tiempo para luego ser tomados los siguientes a las diferentes
emperaturas.

¢ toman [as absorbancias integradas de las bandas a 1545 e’ (Bronsted) y 1450 em” (piridina
oordinada) para las diferentes temperaturas, n la region del espectro de 1700-1400 em’

vibraciones del aniilo aromduco de la piriding) aparceen otras bandas cuye anilisis permite

6
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omprender mds la naturaleza de los sitios activos del material pero sblo las sefiales mencionadas son
omadas para los calculos.

Se consideran como quimisorbidas solamente aguellas presentes en el espectro por arriba de los
00°C (se considera que a piridina fisisorbida ha desaparecido quedando solo piridina adsorbida a
rerdaderos sitios Lewis), pero la distribucion a bajas temperaturas también es importante para la

-aracterizacién del material. Es por esto ultimo que a la banda a 1450 e’ se asigna en general como
17}

‘piridina coordinada™.
CALCULOS:
Je acuerdo a ala ley de Lambert-Beer la absorbancia Aqdel drea bajo la curva es:
Ar=eBC, donde A = fJAdy =BCleudv donde fe.dv = 0.4343 (Iv)
Iv para 1545 e = 3.03 cm micromol™
Iv para 1550 cm = 3.26 cm micromol’
C es concentracién, B se refaciona a una especie de densidad de la muestra que involucra el peso de la

yastilla en gramos (W) dividido entre el &rea de Ia misma en cr’, de manera que la concentracion se
elaciona con el 4rea bajo la curva centrada a 1545 cm’

A Kis45)

C e m — e
{memed X W(0.4343) 3.03) £

‘ntegrando el 4rea bajo la curva centrada a 1450 cm™' se tiene el valor para Ja piridina coordinada.

} A giasy

c = 2, .
e T W (0.4343 )(3.26) 2

£.IV.6 Difraccién de rayos X (DRX)

il método de difraccién de rayos X permite estimar el tamafio de los cristales, usando la relacién
:ntre el tamafio del cristal y la anchura de la linea de difraccidén. El anilisis del ensanchamiento de la
inea de difraccién de los rayos X es uno de los antiguos métodos usados para la determinacién del
amafio de los cristales. Mis recientemente, éste método ha sido empleade para determinar la
listribucion del tamafio dec los metales soportados. La correlacion entre la linea de ensanchamiento y
| tamafio del eristal es usada para medir el tamafio de los cristales en el intervalo de 0.01 a Tpm.

xisten ciertas imitaciones en este método, una es que proporciona informaciéon en la dispersién de

n soporic catalitico sélo si dsta se encuentra en fa forma de una fase cristaling separada (es decir. éste

s
]
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es aplicable para altos grados de dispetsion, tales como dispersion atdmica). También los

sultados pueden ser afectados por la presencia de otros cristales en el sisterna.!'®

'V Evaluacion del compertamiento catalitico

t evaluacidn catalitica en residuos del petroleo se realiza para poder determinar la actividad del
talizador en las reacciones de HDS, HDN, Hidrodesaromatizacion (HDA), HDM e Hidrogenacion
(YD), ya que no se pueden evaluar estas reacciones por separado, puesto que cada una de éstas
2cta de manera simultinea a la cinética de alguna otra, por tal motivo es importante mencionar que
| la evaluacién se toma en cuenta una sola reaccidén de pseudo orden uno que incluye una cinética
obal de todo el proceso.

zgularmente los catalizadores son evaluados cataliticamente sobre una molécula prucba
presentativa. Pero existe también la alternativa de tomar directamente los residuos del petroleo,
lya composicién ya ha sido sefialada anteriormente, y evaluar el comportamiento catalitico

sterminando tanto la conversion asi como el HDT de los mismos.

1 metodologia de evaluacién catalitica para los catalizadores se realizé a nivel microrreaccion, bajo
ndiciones de operacidn de las unidades industriales de HDI de residuos del esquema Pemex-
efinacion, con la finalidad de realizar estudios de discriminacion de prototipos a catalizadores

eparados en el presente trabajo. !’}

as condiciones de evaluacién para esta metodelogia se describen a continuacion:

Masa del catalizador: 6¢g

Temperatura de sulfhideracion: 260-279 °C
Temperatura de evaluacidon: 420 °C

Presion de evaluacion: 140 K.g/cm2 de H,
Tiempo de cvaluacion: 0.5 h.

Bajo estas condiciones de operacion, s¢ evalué la actividad catalitica de los prototipos de

catalizador NiMe preparados en soportes de aluminosilicatos amorfos.

omo parte de una segunda ctapa, los prototipos de catalizador que resultaron con mayor actividad

walitica a nivel microrreactor se evaluaron posteriormente a nivel planta piloto




s condiciones de evaluacion a nivel planta piloto se llevaron a cabo mediante el sistema CSTR

eactor continuo de tanque agitado), las cuales consisten en un reactor continuamente agitado de

cho fijo en donde se trata de simular del proceso para obtener un comportamiento similar al del

dustrial.

ichas condiciones fiieron las siguientes:

opiedades de Ia carpa:
zufre total, Yop
trégeno total, ppm

itrogeno basico, ppm
etales Nit+V, ppm

accion: 538°C+, %vol

4.5
4286
1037
331
61.3

Carbon Conradson, %p 17.99
Sedimento por extraccion, %op 0.89
Insolubles en n-heptano, %p 5.58
Densidad o gravedad AP, °© 7.16

ndiciones de evaluacion catalitica en sistema CSTR:

mperatura, °C 389-430

esion, kg/cm’

] Ho/He, f3/b1 6,000

- comportamiento catalitico se midid de acuerdo a la remocidn de contaminantes (Metales, azufre,

rogeno, etc.) y a la selectividad hacia productos ligeros de mayor valor comercial {(Naflas, Diesel,

(Gasoleos).
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RESULTADOS Y DISCUSION:

[. Determinacién de la concentracion del agente hidrolizante en la preparacion

 los soportes

ra encontrar el grado de hidrolisis necesario generado por el Acido acético, €l cual junto con una
guefia porcién relativa de aluminosilicato es un agente peptizante, dispersable que actiia como
ntro de unién de los grandes cristales o aglomerados moleculares del aluminosilicato amorfo, se
iplearon distintas concentraciones de acido acético en la preparacion de los soportes. Con la
alidad de obtener un soporte con caracteristicas de porosidad que se hallen dentro del intervalo de

:50- ¥y macroporosidad, y ademas presenten elevada resistencia mecanica.

s soportes fueron preparados de acuerdo a Ja metodologia anteriormente descrita {capitulo 4.1l.a y
, empleando como agente hidrolizante soluciones de 4cido acético al 5, 10 y 15 %p.

ra este estudio, se tomaron tres materiales de cada contenido de silicio (tres sin silicio, tres conel 6
res con el 12 %p) para preparar los soportes, con ¢l fin de corroborar que el efecto hidrolizante del
ido acético sea el mismo para todos.

:spués de preparar los soportes y calcinarlos bajo las mismas condiciones, variando unicamente la
ncentracion del dcido acético, se determinaron las propiedades fisicas como textura y resistencia
canica (Tabla 4), lo que permitié hacer un analisis respecto a qué porcentaje de acido acético es mas

nveniente utilizar durante la preparacion de los soportes para obtener las propiedades requeridas.

Contenido Area . Resistencia a la

Soporte | de Silicio, | “HCOML| quperficial, | ¥orumen e } Didmetre de ) gy,

%p Yop me poro, cm’/g poro, Kefimm
SOP-I 0.0 5 349 0.8 38 0.5
SOP-IT 00 10 354 0.8 61 0.7
SOP-111 0.0 i5 356 0.8 66 0.9
SOP-1V 64 5 359 0.8 63 0.7
SOP-V 6.7 10 375 0.9 69 0.9
SOP-VI 6.1 15 373 0.9 68 1.0
SOP-VII 12.3 5 355 0.7 62 0.8
SOP-VIII| 122 10 362 08 64 1.1
SOP-IX 123 15 343 0.7 52 1.2

Tabla 4. Caracteristicas texturales y resistencia mecdnica de los soportes preparados con
distintas concentraciones de Acido acético
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s resultados de las proptedades texturales y resistencia mecénica presentados en la Tabla 4 muestran
e el porcentaje de dcido acético mas adecuado es el 15 %p. Ya que a este porcentaje se presenta la
ayor resistencia a la fractura, manteniéndose los valores de las propiedades texturales en un rango
eptable para el presente estudio (ver Tabla 2).
1 todos los soportes preparados, cuyo contenido de silicio se varid, los resultados de 4rea superficial,
- volumen de poro v de didmetro promedio de poro practicamente se mantuvieron constantes
nforme se incrementd la concentracién del 4cido acético utilizado. Un analisis mas exhaustivo
rafica 1), demuestra que la mayor resistencia a la fractura es obtenida a la concentracion del 4cido
ético mds alta, esto ocurre para todos los contenidos de silicio en el soporte. Incluso se aprecia que la
rva que presenta la mas elevada resistencia a la fractura corresponde al mayor contenido de silicio
2 %p), esto concuerda con lo esperado, ya que al incrementar ¢l contenido de silicio en la alimina se

nera una estructura mucho mds compacta, y por lo tanto de mayor resistencia mecanica.

14 -
&
£ o1z
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8 04 —8— 6% d Silicie
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o
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g 5 10 15 20

Acido acético, %p

Grifica 1. Variacion de la resistencia mecdnica con respecto al dcido acético

| efecto hidrolizante del 4Acido acético contribuye a un empaquetamiento mas homogéneo y
nsistente en el aluminosilicato, proporcionandole una mayor resistencia a la fractura. Esta
racteristica como se ha mencionado en los antecedentes, es una propiedad del soporte de primordial
portancia, ya que estd intimamente involucrada con la vida del catalizador en operacidn.

ientras que las propiedades de textura (4rea superficial, volumen de poro y didmetro de poro) no se

n afectadas significativamente al usar el dcido mas concentrado durante la preparacion.
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.informacion mis detallada se obtiene al-observar la distribucién de volumen de poro {Grafica 2). Se
recia clararmente un maximo en el volumen de poro que corresponde al rango de mesoporosidad (20-
0 A). La posicién y la intensidad de este méximo no cambia significativamente al incrementar la

ncentracidn del dcido acético utilizado.

Q
-
e .

- 30P-IV 5%p dcAcOH
L] ® SOP-V i0%pde AcOH
+ SOP-VI15%p de AcOH

Volumen de poro, cma."g
(=)
(=)
[+

A s AR
500 1000 1500
Didmetre promedio de poro, A

Grafica 2. Distribucion de volumen de poro determinado por desorcién de N de los
soportes preparados con distintas concentraciones de dcido acético

anterior resultado es congruente, tomando en cuenta que poros en este intervalo son los poros
ernos de las moléculas primarias de silicoaluminato utilizado Sin embargo, se puede observar que
s mesoporos (500-1200 A de didmetro) que corresponden a los espacios vacios entre particulas!'?!
t4n afectados fuertemente por la presencia del acido acético utilizado. Al aumentar la concentracion
- 4cido acético, los espacios entre particulas disminuyen, o que indica un empaquetamiento de
rticulas mds denso. Como resultado de éste empaquetamiento, Ja resistencia mecdnica es aumentada.
> acuerdo a estos resultados. se decidid trabajar con un 15% peso de acido durante la preparacion del
porte empleando aliminas modificadas con silisio (0. 6 y 12 % peso de silicio): debido a que a este
reentaje de dcido acélico, se obtuvo la mayor resistencia mecénica (resistencia a la fractura de 1.2

y/mm) manteniéndose ¢l rango deseado de meso- y macroporosidad apropiado (volumen de poro
g Y

tre 0.8 v 1.3 em’/g U,

()
[
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II Determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de los soportes

:spués de haber establecide la concentracion del agente hidrolizante, se procedié a la preparacion de
3 soportes, variando ahora el contenido de silicio para cada uno de los pH's de inicio en la sintesis

1 aluminosilicato amorfo empleado.

m el fin de establecer un patrén de referencia para el estudio del contenido de silicio en las
opiedades del soporte, se prepararon soportes sin silicio, empleando para ello, los materiales
ttetizados mediante el misino método de preparacion de los aluminosilicatos que se utilizaron (ver

ferencia No. 10) en todos los casos.

continuacién se presentan los resultados obtenidos de Ia caracterizacién de los soportes de aliimina
| contenido de silicio. Cabe seftalar que los tamafios de particula fueron determinados antes de ser
truidos los polvos, y después de haber realizado el tratamiento que se les dio a todos los materiales

tes de ser extruidos, dicho tratamiento se describe en el desarrollo experimental del presente trabajo.

Soporte SOP-1 | SOP-2 | SOP-3
" pH deé inicio de sintesis del shuminpsilicato 40 |45 5.0
Densidad, g/mL 03 0.2v 0.3
Tamafio promedio de particula, um 15 16v 11
Area superficial, m'/g 347 | 350+ | 277
Volumen de poro, mL/g 0.9 1.0v 0.7

Distribucién de volumen de poro, %vol >250 A 17.2 | 18.2v 8.6
»500 A} 8.2 8.3v 4.8
>1000 A] 1.6 3.8v 0.0

Didmetro promedio de poro, A 68 v 52
Resistencia a la fractura, kgf/mm 0.7 0.9v 0.8
Difraccion de Rayos-X — AL, -—

Tabla 5. Caracteristicas fisicas de soportes cuyo contenido de silicio es nulo

15 propiedades de los soportes de alimina sin silicio més adecuadas (ver Tabla 2) corresponden al
porte SOP-2 (Tabla 5), como o indica el simbolo v para cada una de las caracteristicas resultantes.
itonces se deduce que el pll de inicio en sintesis del aluminosilicato empleado més adecuade para
i¢ tipo de material es 4.5.

soporte SOP-2 también presenta una distribucién de volumen de poro ligeramente mis apropiada
¢ los oiros dos soportes preparados. En la Grafica 3 se observa que el soporte SOP-2 presenta

lores cast imperceptiblemente mayores de volumen de poro a diametros de poro que casi alcanzan

33
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: 500 A (meso- y macroporosidad). Lo cual indica que el soporte SOP-2 posee ligeramente una

iyor propiedad de meso-porosidad que el resto de los soportes.

0.25
!
02 |
2 [
5 i
L3
g 0.15 1
£ ! —e—pH =40 (SOP-1}
- | —m—pH =4 5 (SOP-2)
g 01 e pH = 5 0 (SOP-3)
=
[=]
-
005 4

e

500 1000 1500 2000 2500

Didmetro de Poro, A

srifiea 3. Distribucion de volumen de poro determinado por desorcién de N; de soportes euyo
contenido de Silicio es nulo

1 embargo, aunqgue el soporte SOP-2 supere las caracteristicas de textura, resistencia y acidez de los
5 soportes restantes, dichas caracteristicas se pretenden mejorar con el empleo de aluminosilicatos
1orfos en la preparacion del resto de soportes, con ello se espera mantener tanto €l area superficial,
lumen y didgmetro de poro (ver Tabla 2), como también encontrar un intervalo de acidez que sean

ropiados para mejorar la actividad catalitica del soporte.

1 andlisis mas detallado sobre la influencia del pH de inicio de sintesis de la alimina en la

tribucion de volumen de poro se presenta en la siguiente gréfica:

—&— Diametro de poro > 250 A

; 204 —E— Diémeiro de poro > 500 A
E 15 —A— Dimetro de paro > 1000 A
: :E '
] g 10
2
E ° A/—n\
2 01 ‘
4 45 5 55

pH de sintesis

srifica 4. Influencia del pH de sintesis en 1a distribucién de volumen de poro de soportes cuyoe
contenido de Silicio es nulo
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
n la Grafica 4 se representa el efecto del pH de sintesis en Ia distribucién de volumen de poro. En ella
: observa una clara tendencia para los tres intervalos de porosidad, didmetros de poro mayores a 250,
30 ¥ 1000 A.
omo yva se discutié con anterioridad, el pH de sintesis de alimina sin silicic que generd las
wacteristicas mds dptimas de los soportes preparados fue 4.5, lo que se corrobora en la Grafica 4, ya
1e la distribucién de volumen de poro es mayor a éste pH. Para los tres intervalos de meso- y

acroporosidad (didmetros promedio de poro de 250, 500 y 1000 A respectivamente), en el pH de 4.5

» present6 la mayor distribucidn de volumen de poro.

asando a las propiedades resultantes de los soportes preparados con aluminosilicatos, cuyo contenido
: silicio se encuentra entre 6 v 7 %p y el pH de inicio de 4.0, 4.5 y 5.0 durante la sintesis del material,

: presenta la Tabla 6 que muestra las correspondientes caracteristicas fisicas para cada uno de eflos.

Soporte SOP-4 | SOP-5 | SOP-6 | SOP-4a | SOP-4b
*pH dg inicio de sintesis det aluminosilicato., | 4.0 -1~ 45 | 50°1.40 | 40
Densidad, g/mlL 0.2v 0.3 0.3 02v | 0.2v
Tamatfto promedio de particula, pm 12v 10 9 10 12v
Area superficial, m/g 398v | 375 389 391 395
Volumen de poro, mlL/g 1.2v 0.8 0.9 0.9 1.2
Distribucién de volumen de poro, %vol >250A} 12.8v | 6.6 5.5 6.8 7.1
>500 A 6.6v 3.0 23 42 5.2
>1000 A 15v { 1.0 0.8 1.4 1.7
Diametro promedio de poro, A 74v 57 63 67 69
Resistencia a la fractura, kg/fmm 3.2v 1.8 1.9 2.8 327
Difraccién de Rayos-X Amorfa| --- - -~ | Amorfa

Tabla 6. Caracteristicas fisicas de soportes cuyo contenido de Silicio es de 6 a 7%p

| analizar las caracteristicas fisicas de los soportes presentados en fa Tabla 6, se concluye que las mds
lccuadas (con respecto a los ya establecido anteriormente, Tabla 2) pertenecen al soporte SOP-4,
ymo lo indica el simbole v para cada una de las caracteristicas determinadas.

or lo tanto, s¢ puede afirmar que el pH de inicio en la sintesis del aluminosilicato, cuyo contenido de

llicio estd entre 6 y 7 %p. mas adecuado es 4.0
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5 RESULTADOS Y DISCUSION
este estudio en particular, luego de haber evaluado cataliticamente la actividad de todos los
rortes sintetizados, se encontré que el catalizador correspondiente al soporte SOP-4 presentd la
wyor actividad catalitica, por este motivo s& procedié a reproducir dicho soporte desde la sintesis del
iminosilicato correspondiente, procurando obtener el mismo contenido de silicio, ¥y se caracterizo
evamente para ver la reproducibilidad del método empleado en el presente trabajo para el desarrollo
estos soportes.
mo no se reprodujeron las mismas caracteristicas antes obtenidas con el primer soporte se reprodujo
r segunda vez, y como se puede observar en la Tabla 6, el soporte SOP-4b se asemeja mucho a los
wltados que se obtuvieron con el primer soporte preparado, el SOP-4. Al lograr la reproducibilidad

| soporte se comprueba que la metodologia empleada en la sintesis de los soportes es cientificamente
nfiable.

l lo que respecta a la distribucién de volumen de poro; el soporte SOP-4 presentd valores mas
ecuados, ya que resulté con el mayor volumen de poro generado correspondiente al mds elevado
imetro promedio de poro que el resto de los soportes preparados (Grafica 5). Lo anterior significa
e ¢l soporte SOP-4 posee un intervalo de mayor meso-macroporosidad (didmetro promedio de poro
roximadamente de 300 a 500 A) que el resto de los soportes, pues al observar las curvas de
stribucion de volumen de poro se advierte que la correspondiente al soporte SOP-4 es la mids elevada

iayor volumen de poro) y la mis desplazada hacia la derecha, es decir, a didmetros de poro mayores.

04 I
0.3
203
£
g 0.25 B
2 0 ——pH 4.5, 7.0%p de Silicie (SOP-5)
5 2 —B—pll =50, 6 1%p de Silicio (SOP-6)
2ois ~—pl1 - 411 6 0%p de Sthero (SOP-4a)
2 —¥—phl =40, 6 4%p de Silicio (SOP-4)
> 01 —w—pH -4 0, 6.5%p de Silo (SOP-4b)
005
ik E—
500 1000 1500
Difmetro de Poro, A

srifica 5. Distribucion de voelumen de poro determinada por desorcién de N de soportes cuyo
contenido de Silicio es de 6 a 7%p
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
cho de otra manera, la curva correspondiente a la distribucién de volumen de poro determinada para
soporte SOP-4 (Gréfica 5), se encuentra mas desplazada hacia valores de meso- y macroporosidad,

imetro promedio de poro mayor a 300 A aproximadamente, que el resto de los soportes.

n ¢l objeto de observar la influencia del pH de inicio en la sintesis del aluminosilicato, cuyo

ntenido de silicio se encuentra entre 6 y 7 %p, en la distribucion de volumen de poro de los soportes,

presenta la Grafica 6.
s 14, —#— Didmetro de
§_ 12 poro > 250 A
< —B— Diametro de
g 10 poro > 500 A
_2 . 8- —A=—Didmetro de
£ poro > 1000 A
3 8
L]
-
3
E 2 e
8 ol = o

35 4 45 5 5.5

pH de sintesis

srafica 6. Influencia del pH de sintesis en la distribucion de volumen de poro de soportes cuyo
contenido de silicic es de 6 a 7%p

 Grafica 6, que en parte corresponde a la misma Grafica 5, se realizd para ver como afecta el pH de
cio de sintesis del aluminosilicato en distribucién de volumen de poro. Los valores de distribucién
- volumen de poro proporcionan la informacion mas detallada del intervalo de porosidad que
esenta el soporte. En la Grifica 6 se observan las curvas correspondientes a los tres intervalos de
250- ¥ macoporosidad (didmetro de poro mayor a 250, 300 y 1000 A) con una clara tendencia a
sminuir proporcionalmente la distribucién del volumen de poro conforme es incrementado el pH de
ntesis. Esto significa que la distribucién de volumen de poro mas adecuada (meso- y
acroporosidad) para éste contenido de silicio (de 6 a 7 %p) en el soporte corresponde a pH's de

itesis bajos, es decir 4.0

anterior resultado no corresponde a la tendencia presentada en los soportes cuyo contenido de
icio es nulo, ver Grafica 4. en la cual resulté que ¢l pl Optino para generar una distribucion de
fumen de poro mayor es de 4 5. Por lo tanto, se puede afirmar que la influencia del pli de sintesis en

distribucién de volumen de poro se ve atectada por ¢l contenide de silicio en ¢f soporte
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
guiendo con la explicacion de los resultados, ahora se presentan las caracteristicas fisicas (textura y
sistencia mecanica) correspondientes a los soportes cuyo contenido de silicio en el aluminosilicato

npleado para su preparacion es del 12 %p aproximadamente.

Soporte SOP-7 SOP-8 | S0P-9
pH de inicio de sintesis del aluminosilicato 45 40 5.0
Densidad, g/mL 0.21 0 18v 0.20
Tamafio promedio de particula, pm 11 12v 11
Area superficial, m’/g 387 397 | 389
Volumen de poro, mi/g 0.91 1.08v 0.94

Distribucién de volumen de poro. %vol (N2} >250A|  3.28 821v 7.90
>500 A 1.09 3.24 3.32v
>1000 Al 0.00 0.87v 0.76

Didmetro promedio de poro, A 62 70v 62
Resistencia a la fractura, kgf/mm 2.45 2.53v 1.81
Difraccion de Rayos-X - ALO; ---

Tabla 7. Caracteristicas fisicoquimicas de los soportes cuyo contenido de Silicio es de 12%p

1la Tabla 7 se presentan dichas propiedades determinadas para cada uno de los soportes preparados,
1 clla se observa que el soporte SOP-8, cuenta con las caracteristicas mas adecuadas para
oporcionar los catalizadores buscados en el presente trabajo (ver Tabla 2); como lo sefiala el simbolo

, para cada una de los valores determinados.
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8

o
4+

3

Yolumen de poro, cm™/g
(=]
XS

—a—pH =45, 12 3%p de Silkio (SOP-7)
—0—pH=4 0, 12 2%p de Siliczo {SOP-8}

—o—pH = 50, 12 3%p de Siliczo (SOP-9)

&

500 1000 1500
Diametro de poro, A

Grifica 7. Distribucibén de volumen de poro determinado por desorcion de N, de soportes cuyo
contenido de silicio es 12 Y%p
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
a Gréifica 7 presenta la distribucion de volumen de poro, en ella se observa que la curva
prrespondiente al soporte SOP-8 es mds adecuada que el resto de los soportes (SOP-7 y SOP-9), ya
ue se encuentra ligeramente mas desplazada hacia valores de mayor didmetro promedio de poro. Es

ecir, el soporte SOP-8 posee mayor caracter de meso- y macroporosidad.

na interpretacién més exhaustiva, como se ha venido haciendo en los anteriores soportes, para
cterminar la influencia que presenta el pH de sintesis en la distribucién volumen de poro es expresada

1 la siguiente grafica:

14 —&-« Dndmetro de poro > 250 A
12 4 - Didmetro de poro > 500 A
—#— Didmetro de poro > 1000 A

Distribucién de volumen de
poro, % v

2N BRSO e
P

35 4 45 5 55
pH de sintesis

Grifica 8. Influencia del pH de sintesis en la distribucion de volumen de poro de soportes cuyo
contenido de silicio es 12 %p

1 efecto del pH de sintesis en la distribucion de volumen de poro mis adecuada se originé a un pH de
0 (Grafica 8), por ser la mayor distribucién obtenida en los tres soportes (SOP-7, SOP-8 y SOP-9)
orrespondientes a cada pH de sintesis (4.0, 4.5 y 5.0).

1 soporte al que pertenece ese pH de 4.0 es SOP-8, el cual resultd tener e] resto de las caracteristicas
sicas mds adecuadas, esto mismo ocurre en los otras soportes cuyo contenido de silicio es distinto.
in embargo, si se comparan las tendencias presentadas en el resto de los soportes de distintos
ontenidos de silicio, se observa que ninguna tendencia es la misma para los tres casos (0, 6 y 12 %p
e silicio).

0 anterior demuestra que la variacién del pH de sintesis del aluminosilicato empleado en los soportes
ara modificar las caracteristicas de porosidad, se¢ ve alterada por ¢l contenido de silicio en ¢l
luminosilicato empleado. Esto se debe a que al variar el contenido de silicio en los soportes, las
ropiedades de la estructura del aluminosilicato se ven alteradas, de tal forma que ya no sc presenta fa
isma estructura, aungue se leven a cabo las mismas condiciones de preparacién del sluminosilicato,

ste genera propicdades de porosidad distinta




5. RESULTADOS Y DISCUSION
1 lo que se refiere al intervalo exclusivamente de macroporosidad, se presenta la distribucion del
lumen de poro, determinada por medio de la porosimetria de mercurio (Grafica 9). En ella se
terpreta que el soporte SOP-4 es el que cuenta con la mayor distribucién en este intervalo (didmetro
omedio de poro mayor a S00A) con respecto a los otros dos soportes. El contenido de silicio en estos

portes es el siguiente; SOP-2 no contiene silicio, SOP-4 tiene 6.4 %p y SOP-8 tiene 12.2 %p.

3

Volumen de pore, cm™ /g

—e—pH =45 00%pde Sihecwo (SOP-2)
—=—pH =4 0,64%p de Silicio (SOP-4)

40,12 2%p de Sticio {(SOPF-8)

o5

L 590 1000 1500 2000 2500 J00¢ 3500 4000

Diametro de poro, A

Griéfica 9. Distribucién de volumen de poro en el intervalo de macroporos determinado por

intrusion de mercurio

| soporte SOP-4 presenta una distribucidn de volumen de poro ligeramente mayor en el rango de

esoporosidad (20-500 A) con respecto a los otros dos soportes (ver Grafica 9).

omparando las propiedades fisicas de todos los soportes se advierte que principalmente la
racteristica de meso- y macroporosidad mds adecuada corresponde a aquellos soportes cuyo
ntenido de silicio se encuentra entre 6 y 7 %p. Por lo tanto, se puede afirmar que el contenido de
icio més adecuado capaz de generar mis satisfactoriamente las caracteristicas requeridas para los
portes (ver Tabla 3) corresponde a un contenido de silicio det 6 al 7%p.

este contenido de silicio ¢l soporte logra mantener valores aceptables de drea superficial, volumen
> poro y didmetro promedio de poro (mayor meso- y macroporosidad). asi como también buena

sistencia mecénica para el proceso de [D1 de residuos.
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5. RESULTADCS Y DISCUSION

JII Caracterizacion de acidez de los soportes preparados

.0s cambios fisicos descritos con anterioridad son acompafiados por cambios quimicos en la
uperficie del soporte. En la superficie de un aluminosilicato amorfo se encuentran dos tipos de acidez,
cidez tipo Bronsted y Lewds.

stos sitios se caracterizaron por espectroscofa de Infrarrojo de adsorcién de piridina, como se sefiala
1 desarrollo experimental del presente trabajo.

0s dos tipos de acidez tienen diferente efecto en la fraccién de hidrocarburo tratado. Cuando el
luminosilicato es calentado a una temperatura de 450°C, el mimero total de sitios Bronsted es
isminuido, durante este tratamiento el agua es generada u el niimero de sitios Lewis es incrementado.
n especial, los sitios dcidos fuertes de Brinsted son sitios cataliticos activos y pueden generar la
esintegracion del hidrocarburo saturado. '™

1 soporte que presentd la mayor cantidad de sitios dcidos tipo Bronsted fue el soporte SOP-4, la cual
c demuestra por presentar la mayor cantidad de piridina adsorbida por gramo de soporte a una

=mperatura de 300° C (16 pmol de piridina, Grafica 10).

18 1 Bl pH - 4 0 (SOP-8)

18 T pH = 4 0 (SOP-4b)

14 TpH - 40 (SOP-4)

1 oH 50(SOP-3) -

MpH 4 5(S0P-2)
Bpit- 40{50P-1)

g |l

0 0 0 64 85
Contenido de silicio, % p

piridina/g
=

Acidez Bronsted, pmol
a KN A O

Grafica 10. Acidez Brénsted determinada por FTIR de adsorcién de piridina

dYicho resultado sipnifica que las propiedades fisicas obtenidas para cada uno de los soportes
eneraron sus propias caracteristicas quimicas; si s¢ obscrva la Grafica 10, se advierte que para un
ontenido de silicio nulo se presenta la menor acidez, en tanto que para un contenido de silicio de 6.4 y
1.5 %p se obtiene la mayor acidez, y finalmente para los soportes cuyo contenido de silicio es de 12.3
op presenta un valor intermedio de acidez tipo Bronsted, Por lo tanto. el contenido de silicio

termedio (6 %p) genera que las propicdades estructurales en el aluminosidicato scan mas propicias
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

ra producir una mayor acidez tipo Bronsted que el resto de los soportes a base de alamina (sin

icio} y con un contenido mayor (12.3 %p).

1 lo que se refiere a la acidez tipo Lewis, los resultados presentaron casi la misma relacidn con la
idez tipo Bronsted, puesto que el se observa el mismo efecto del contenido de silicio en el
mminosilictao amorfo (Grafica 11). El soporte que resultd con mavor acidez tipo Lewis fue el soporte

P-4 cuya adsorcion de piridina a 300° C fue de 186 pmol por gramo.

200 B pH =4.0(30P-8)

8 g | OpfH=40(P4)
£ . BRH=40P
:g A pt =50 (S0P-3) r~——1
2 W mpH-450p
= 12 Bpii=40(50P-1)
E 1w, 2
-
= & 4
it
: o
T o2
< o == . e _ : -
0 0 0 6.4 65

Contenido de silicio, %o p
Grifica 11. Acidez Lewis determinada por FTIR de adsorcién de piridina

e acuerde a los resultados, para un contenido de silicio entre 6 y 7 %p se generan propiedades de
zyor acidez (sitios 4cidos tipo Bronsted y tipo Lewis). La elevada acidez en el soporte puede
neficiar la actividad de los catalizadores, debido a que la acidez, principalmente tipo Bronsted,

oporciona mayor capacidad desintegradora.

1un soporte de hidrotratamiento el cardcter acido es de gran importancia. Un ejemplo. es el caso de
1a reaccion de deshidrogenacién donde grupos dcidos que se encuentran en la superficie del soporte

1eden niciar intermediarios insaturados del hidrocarburo.

wra explicar 1a presencia de los sitios 4cidos se asume que en la reaccién entre aliunina y silica,
nbos se coordinan formando tetracdros. La substitucion de un ién Si'" por Al'' en la estructura de

ica puede generar una carga en desequilibrio, la cual en presencia de agua es neutralizada por un
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rotdn (sitio dcido tipo Bronsted). La deshidratacion por tratamiento térmico convierte los sitios dcidos

ipo Bronsted en 4cidos tipo Lewis, ™™

oo
/o\ﬁ;\/ o - o i -H;0 2 Ho\Si/o\
——
~ N N
/J O\ /o’ o\ /c( o\ /c{ o\
Sitio acido tipo Brinsted Sitio acido tino Lewis

IV Determinacion de las propiedades fisicas de los catalizadores

\ continuacién se presentan las propiedades determinadas para los catalizadores preparados a partir de
ada uno de los soportes mencionados anteriormente;
NOTA: La nomenclatura de los siguientes catalizadores corresponde a la misma que se dio a los

oportes, solo se cambié el prefijo “SOP” por “CAT™.

el | CAT-2| CAT-3| GAT-4| CAT-4b| CAT-5| CAT-6 | GAT-7| CAT-8 | CAT-9

Comtenidode Si0, %p | — | 00 | 00 | 64 | 65 | 7.0 | 61 | 123 | 122 | 12.3
Area Superficial, m’/g | 280 | 378 | 382 | 405+ | 397 | 365 | 382 | 339 | 339 | 350
Volumen de Poro, mig | 06 | 06 | 07 fogr | 07 | 06 | 07 | 06 | 07 | 08B

Distribucion de Volumen
de Poro, %vol  >250A 58 | 112 124 |188+ ! 64 8.2 6.4 32 7.8 9.9

>500 Al 2.4 1.8 3.1 |118v| 689 39 27 22 3.7 53

>1000A| 00 | oo 00 |22 | 08 1.3 12 1.0 0.6 1.2
Diametro Promedio de

Catalizador

'd
Poro, A (Na) §7.2 | 656 | 67.3 | 70.2 67.6 559 | 655 ] 577 | 659 | 57.7
Resistencia a |a fractura
' e
kg/mm 1.4 12 1.6 2.8 3.4 1.9 2.5 3.2 2.4 2.3
DRX A|203 — |Amorfal A]an et A]an A]an ALO: |[Amorfal] —

" Ref. Com. = Referencia comercial (soportado en alimina). De la marca Criterion®.

Tabla 8. Caracteristicas fisicas de los catalizadores Ni-Mo para HDI de residuos

_as caracteristicas fisicas determinadas para los catalizadores {Tabla 8), revelan que el catalizador
CAT-4 cuenta con casi todas las propiedades mejor logradas con respecto al resto de los catalizadores.
= catalizador CAT-4, conr un contenido de silicio exactamente del 6.4%p, resulta al igual que su
redecesor {el soporte SOP-4), con la mayor 4rea superficial, mayor volumen de pore, mejor
listribucién de volumen de poro {meso- y macroporosidad) v elevada resistencia mecénica que el resto
jc los catalizadores, incluyendo a la referencia comercial, correspondiente a un  catalizador

zonvencionalmente usado en la HIDI de residuoes, como se observa en las Graficas 12, 13 y 14,
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

n la Grifica 12 se presenta la distribucién de volumen de poro de los catalizadores soportados en

limina dnicamente. Dicha gréfica presenta la misma distribucion de los soportes precursores a éstos
atalizadores.

02+

018

ot2 | P ——pH = 4.0, 0.0%p Silicio (CAT-1)
—&—pH = 4.5, 0.0%p Silicio (CAT-2)

Volumen de poro, cm3/g
(=]

500 1000 1500

Diémetro de poro, A

Grifica 12. Distribucién de volumen de poro determinado por desoreién de N; de catalizadores
soportados en alimina cuyo contenido de silicio es nalo
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g e~ pH = 4.0, 6 5%p Silicio (CAT-4b)

3 o —a— pH =45, 7.0%p Silidio {CAT-5)
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Diametro promedio de poro, A
Grifica 13. Distribucién de volumen de poro determinado por desorcién de N; de catalizadores
soportados en alimina cuyo contenide de silicioesde 6 a 7 %p
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3 Grafica 13 muestra la distribucién de volumen de poro de los catalizadores sopottados en
urninosilicato amorfo cuyo contenido de silicio es de 6 a 7 %op.

icha distribucion es similar a la de los soportes correspondientes con los cuales fueron preparados
tos catalizadores. El catalizador CAT-4 presenta un incremento en la distribucién con un didmetro

omedio de poro mayor que el resto de los catalizadores.

a1 la Gréfica 14 se presenta la distribucion de volumen de poro de los catalizadores soportados en
uminosilicato amorfo con un 12%p de silicio aproximadamente. La distribucion que presentan estos

talizadores es idéntica a cada uno de sus correspondientes soportes con que fueron preparados.

0.25 -
02 —&—pH =45, 12 3%p Silicio (CAT-9)
) 3 pH = 4.0, 12 2%p Silicio (CAT-8)
£
5015 o
g —A—pH = 5.0, 12.3%p Siticio (CAT-7)
E
g 01
3 ;
= I
0.05 |
|
0 ] 4] ) -
0 200 400 600 800 1000 1200

Digmetro promedio de poro, A

srifica 14. Distribucién de volumen de poro determinado por desorcion de N; de catalizadores
soportados en alimina cuyo contenido de silicio es de 12 %op

nalmente, también se observd durante la preparacion de los soportes que el contenide de silicio en el
porte influye sobre la formacitn de la pasta para hacer el extruido del aluminosikicato.
specificamente se observé que es incrementado ¢l grado de hidratacidn de la formacién de la pasta (y
T consiguiente la presion de extrusion) con el aumento del contenido de silicio en el aluminosilicato.
0 anterior sc debe a que al mezclarse el aluminosilicato con mayor contenido de silicio, se genera una
tructura  cuyas moléculas del aluminosilicato se encuentran unidas més fuertemente entre si,
sultando un material mucko mids duro y resistente. Ademds ¢f aluminosilicato cuenta con mayor

ipacidad de hidratacién que la alitmina sin silicio.
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V Caracteristicas de acidez de catalizadores NiMo

1 lo que se refiere a las propiedades quimicas de los catalizadores obtenidos, a continuacidn se
esentan las grificas de acidez selectiva tipo Bronsted y Lewis en relacion al contenido de silicic en
soporte catalitico.

catalizador CAT-4, cuyo contenido de silicio es de 6.4 %p, presenta mayor contenido de sitios
idos tipo Bronsted determinados por FTIR de adsorcion de piridina a 300°C, Grafica 11.

ECAT-8

« 14
2 12 R OCAT-4b
g HCAT-4
g 197 OCAT2

. 81 Referencia cometcial
5 6
£ 4
E %

2 4
0 0 6.4 6.5

Contenido de silicio, %6p
Grifica 15. Acidez Brénsted determinada por FTIR de adsorcién de piridina a 300°C
y Gréfica 12 muestra la cantidad de sitios 4cidos tipo Lewis determinada por FTRI de adsorcién de

ridina a 300°C. En esta grafica se aprecia que la mayor acidez obtenida pertenece al catalizador

AT-4, de la misma manera que el correspondiente soporte SOP-4.
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Grifiea 16. Acidez Lewis determinada por FTIR de adsorcion de piridina a 300°C
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
1 general, se observé que las propiedades fisicas y quimicas de los soportes se mantuvieron sin
andes cambios en cada uno de sus respectivos catalizadores. El contenido de silicio favorecio el
;remento del area superficial, volumen de poro, didmetro promedio de poro, resistencia mecdnica y
incipalmente de la acidez. Asi mismo, también generdé una distribucién de volumen de poro con

zyor cardcter de meso- y macroporosidad.

ymo un Gltimo andlisis para determinar la tendencia que presenta el contenido de SiO; en la acidez

: los catalizadores, se presenta la siguiente Grafica:
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Grifica 17. Influencia del contenido de silicio en la acidez

ymo ya se ha seilalado anteriormente (Graficas 15 y 16), la mayor acidez tanto Brénsted como Lewis

da cuando el contenido de silicio es se encuentra en valores alrededor de 6 %p (Grafica 17).

> acuerdo a fo analizado anteriormente en los resultados obtenidos, el contenido de silicio del 6 al 7
p es el mas adecuado para generar, tanto mayor acidez como las mejores caracteristicas de textura y
sistencia mecénica. Por lo cual, se puede afirmar que este contenido de silicio aporta las
racterisiicas fisicas y quimicas més adecuadas para catalizadores que, de acuerdo a todo lo discutido

- Antecedentes del presente trabajo, probablemente generaran alta actividad catalitica en reacciones

- hidrodesintegracién de residuos (ver Tabla 2).
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.VI Evaluacion de actividad catalitica y selectividad de los catalizadores

abe recordar que se hicieron dos tipos de evaluaciones; una a nivel microreaccién v otra a nivel
anta piloto. La evaluacidn a nivel microreaccion (cuyos resultados se presentan en la siguiente
rafica) se hizo a las siguientes condiciones: temperatura de 420°C, presion de 140 Kg/em® de Ha, 90

m y 0.5 h de tiempo de evaluacién,

Selectividad | Rerer®N0ia| oar o1 CAT.3 | CAT-4 | CAT-5 | CAT-6 |CAT-4b| CAT-7 | CAT-8

comercial
pH sintesls de '
Inicio — 40 § 45 | 40 | 45 | 40 | 50 | 45 4.0
Contenitdo de
SI0;. %p — 00 | 00 | 64 | 70 | 64 | 85 | 123 | 122
Conversion, % | 64.6 531 | 558 | 713~ | 678 | 692 | 680 | 660 | 644
Nafta, %p 7.3 36 | 57 |72v| 47 | 66 | 68 | 43 48
Querosina, %p 8.0 83 | 91v 8.8 82 86 8.9 6.8 8.1
Diesel, %p 18.1 178 | 167 |21.3v | 193 | 213~ | 211 | 187 | 207
Gasdleo, %p 454 471 | 463 |404v | 473 | 485 | 485 | 434 | 434
Residuo
(530°C+), %p | 211 251 | 236 |176v | 223 | 209 | 208 | 227 | 258
HDS, % 88.3 863} 868 |91.1v | 886 | 854 | 884 | 853 | sgo0
HDN, % 58.9 477 | 477 | 724 | 629 | 644 |757v | 482 | 634
HDV, % 7786 467 | 747 | 787v 517 | 616 | 400 | 731 | 623
Sedimentos, %p| 2.0 22 | 17 |osv | 14 15 14 18 16

‘abla 9. Actividad catalitica y selectividad de los catalizadores en el proceso de HDI de residuos
de vacio a nivel microrreaccion

omparando los resultados de actividad catalitica de una referencia comercial (catalizador de marca

riterion®, soportado en aliimina sobre la cual estan depositadas la fase activa de niquel ¥ molibdeno,

sado convencionalmente en Ja HDI de residuos) con los prototipos sintetizados en el presente trabajo

[abla 9), se aprecia claramente que la actividad de los prototipos desarrollados superan la del

talizador comercial..

na vez que sc determinaron los catalizadores que prescntaron mayor actividad catalitica a nivel
icroreaceién en la HDI de los residuales, se evaluaron estos catalizadores a nivel planta piloto, para
nfirmar su actividad en condiciones de mayor escala. Las condiciones de operacidn son las

guicntes: temperatura de 389-430°C. presion de 140kg/em’ y relacion de 1:/11e de 6,0001/1b
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Selectividad Catalizador | a7_14 | CAT-14b
comercial

Contenido de Si0,, %p —— 6.4 8.5
Conversion, % 707 79.6v 774
Nafta, %p 14.9v 128 9.9
Kerosina, %p 12.5 13.1v 10.0
Diesel, %p 204 23.7v 227
Gasoleo, %p 355 47.2v 43.6
Residuo (538°C+), %p 157 1247 | 137
HDS, % 80.1 85.7v 82.1
HDN, % 349 35.4v 258
HDM, % 93.4 94.3v 87.9

Tabla 10. Actividad cataiitica y selectividad de los catalizadores en el proceso de ADI de
residuos a nivel planta piloto
catalizador CAT-14, que presentd las caracteristicas de textura mas adecuadas (meso- y macro
rosidad) y los mayores valores de resistencia mecanica y acidez, también presenta la mayor
tividad catalitica alcanzada tanto a nivel microrreaccién como a nivel planta piloto. Igualmente, el
talizador CAT-14b, que es una reproduccién del CAT-14, presenté practicamente las mismas
racteristicas fisicas y quimicas, donde la actividad catalitica resulté ser comparativamente similar al
talizador original. El contenido de silicio que poseen dichos catalizadores es 6.4 y 6.5 %p

spectivamente,

n andlisis mas detalado de la influencia del contenido de silicio en la conversion de los catalizadores

tenidos es presentada en la siguiente grafica:
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Grifica 18. Influencia del contenido de silicio en la conversion

49



5. RESULTADOS Y DISCUSION
L la Grafica 18 se observa que se obtiene la mayor conversion cuando el contenido de silicio
rrespende al 6 %p. Este resultado Heva a concluir que ése contenido de silicio en el soporte es el

is adecuado para generar una mayor actividad catalitica a !a hidrodesintegracién de residuos.

se analiza ahora la formacion de sedimentos que se ve afectada por el contenido de silicio {Grafica
), se observa que el menor porcentaje de sedimentos formados corresponde a un contenido de silicio

6.4 %p, ya que para un contenido nulo v del 12 %p la formacion de sedimentos se ve incrementada.
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Grifica 19. Influencia del contenido de silicio en la formacién de sedimentos

1 formacién de sedimentos en el reactor durante su operacion es menor en el caso del empleo del
talizador CAT-4 cuyo contenido de silicio es de 6.4, el cual presentd la mayor conversién. Lo dicho
iteriormente es totalmente congruente, una mayor actividad catalitica genera una menor formacion

> sedimentos en el reactor.

or otro lado, para determinar la influencia de la acidez Bronsted en la actividad catalitica se analizé
1 cuanto a la conversion (Grafica 20), la cual indica que se obtiene mayor conversion a incrementarse

‘acidez.
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Grafica 20. Influencia de la acidez Bronsted en [z conversion
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

2 tendencia resultante para la acidez Lewis en la conversidn es presentada en la Gérafica 21. Donde

: demuestra que para elevados valores de acidez Lewis, la conversion se ve favorecida.
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Grafica 21. Influencia de la acidez Lewis en la conversion

on estos resultados, queda demostradoe que el centenido de silicio de 6.5 %p genera la mayor acidez

nto Bronsted como Lewis, lo que favorece un incremento en la actividad catalitica.

or lo tanto se concluye que la acidez influye mds significativamente en la actividad catalitica que el
sto de las propiedades. Esto se debe a que la acidez, principalmente de Bronsted, favorece a la
;sintegracion det hidrocarburo saturado, como subsecuente etapa de la HDI de residuos. En el caso
: una reaccién de HDI, grupos 4cidos que se encuentran en la superficie del catalizador pueden
iciar una serie de reacciones de desintegracidon, asi como una subsecuente polimerizacién

irbocatidnica de los intermediarios insaturados obtenidos debido a dicha desintegracién.

o obstante, también las propiedades de textura como el drea superficial, volumen de poro y didmetro
-omedio de poro, asi como una distribucién de volumen de poro meso-porosa ¥y macro-porosa
fluyen de manera importante en el funcionamiento adecuado de los catalizadores durante su accién

11a HD de residuos del petroleo.

or tltimo, cabe sefialar que a resistencia mecdnica que presentan estos catalizadores cs la adecuada
ara cumplir con el tiempo de vida requerido para su operacion en ¢l procese de HDI. De otra forma,
hubiesen carccido de esa resistencia mecdnica, no hubieran podido cumplir con la mision de

talizar las reacciones de HIDT, debido a la condictones severas de dicho proceso.
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6. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

logré desarrollar una metodologfa ficil y econdmica para la preparacién de soportes con base en

imina modificada con silicio para catalizadores de hidrodesintegracién de residuos.

determind la concentracion mas adecuada de Acido acético como agente hidrolizante, durante el
sceso de peptizacion del alumpinosilicato, para generar mayor resistencia mecénica v caracteristicas

meso- y macroporosidad en los soportes preparados.

determiné el contenido de silicio mas adecuado en el aluminosilicato para obtener un soporte con

opiedades fisicas y quimicas necesarias para catalizadores de hidrodesintegracion de residuos.

comprobd cataliticamente, tanto a nivel microreaccién como a nivel planta piloto, la funcionalidad
los soportes preparados. Los catalizadores, preparados a partir de alimina modificada con silicio v
:diante la metodelogia desarrollada en el presente trabajo, proporcionaron las condiciones adecnadas
ra obtener catalizadores con mejores niveles de actividad catalitica que el catalizador comercial

ilizade actualmente en la hidrodesintegracién de residuos de petréleo.

1 beneficio inmediato del presente trabajo; sugiere el desarrollo de catalizadores sintetizados a partir
- aluminosilicatos cuyos porcentajes de silicio sean correspondientes a los encontrados aqui. Ya que
tualmente en hidrotratamiento de los residuos generados en el pais son empleados catalizadores

portados en alimina. los cuales son importados con altos costos de nuestro vecino pafs del norte.

Hal




7. APENDICE

APENDICE

tividad catalitica.- En la Hidrodesintegracion, es la habilidad de un catalizador para convertir
secificamente el hidrocarburo en un producto mas ligero bajo condiciones de operacion especificas.
jas temperaturas de operacion indican elevada actividad catalitica.
'L.- American Petroleum Institute
avedad, °APL.- Escala de gravedad arbitraria para hidrocarburos, también usado en la industria del
site. Definida como:

°API = 141.5 + gravedad especifica — 131.5
ea superficial- Area total expuesta a la superficic de un catalizador o componente catalitico,
luyendo la superficie de sus poros. Se determina por adsorcién de nitrégeno y es expresada en m’/g.
faltenos.- Ampliamente definidos como una fraccidon no volitil de hidrocarburo que es insoluble en
yentato y n-hexano. Sustancia coleidal compleja encontrada en el residuo obtenido a partir de la
stilacion del petréleo. Esencialmente consiste de cimulos tridimensionales de moléculas arométicas
liciclicas, cadenas alifiticas y anillos naftalénicos. También contiene hetero-atomos (S, N, O y
tales) generalmente solubles en benceno.
irbén Conradson.- Es el %p del residuo carbonoso remanente después de la evaporacidn y pirolisis
alglin combustible bajo condiciones especificas. Un valor de alrededor de 0.25 o usualmente menor
lica un contenido con baja formacién de coque.
irga pesada del petréleo.~ Petroleo o una de sus fracciones que son suministradas a un reactor de
yeesamiento para ser tratada.
italizador.- Sustancia que cambia la velocidad de una reaccibn quimica sin tomar parte en el
dceso estequimétrico de 1a reaccidn,.
ympuestos nitrogenados.- En la refinacién del petrolec es usado como un términe que describe el
ntenido de nitrégeno orgénico en el petréleo o en diferentes fracciones. Estos pueden ser carbazoles,
loles, piridinas o quinoles entre otros. Se encuentran concentrados principalmente en fracciones
sadas y residuos.
ympuestos sulfurados.- Compuestos no deseables que se encuentran en variadas cantidades
incipalmente en fracciones pesadas para ser hidrotratadas (es decir, derivados de tiofeno. sulfuros
eanicos, disulfitos, mercaptanos, ete.). Contribuye a la desactivacion del catalizador.
mversion.-  Es el %v (o %p) del hidrocarburo transformade a destilado intermedio. gasolina, y

oductos ligeros en ¢l proceso de Hidrodesintegracion catalitica También definide como la fraceion
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producto (en %p del hidrocarburo) a una cierta temperatura de ebullicion. Puede ser calculada

diante la siguiente ecuacién:
Conversidn (%ov) = (Vg-Vp) +~ Vrx 100
nde Vr = %v de la fraccién cuya temperatura de ebullicién es mayor al punto final deseado
Ve = %v del producto cuya temperatura de ebullicion es mayor al punto final deseado

que.- En la conversidn catalitica de hidrocarburos, se define como un material carbonese
positado en el catalizador durante la reacciéon. Se compone de una mezcla compleja de moléculas,
n un alto contenido de aromdticos policiclicos, conteniendo del 5 a 8 % de hidrogeno v menores
atidades de sulfuro y nitrégeno.
yquizacién.- Proceso terminal de desintegracion en la conversidn de alio y bajo grade de
mbustible a coque y productos ligeros, tales como gases ligeros, nafta y gasoleo.
:nsidad compacta.- Generalmente es el peso por unidad de volumen del catalizador, expresado en
.
psactivacién Catalitica.- Disminucion en la actividad catalitica y/o selectividad con el tiempo de
reracidn. Es causada por formacion excesiva de coque, cambios estructurales del catalizadores o
wvenepamiento catalitico (contaminantes).
esasfaltenacion.- Es usada para reducir el peso molecular del hidrocarburo. Por medio de un
solvente se separa el hidrocarburo deseado, eliminandose del asfiltelo inscluble y material resinoso.
| disolvente se separa de la mezcla disolvente-hidrocarburoe por evaporacion.
esintegracién catalitica fluidizada (FCC).- Generalmente usado en el proceso de desintegracion
talitica, en donde el hidrocarburo es desintegrado en presencia de particulas cataliticas
icroesferoidales, las cuales se mantienen en estado fluidizado por los vapores del hidrocarburo
ntro del reactor. La desintegracién toma parte cerca de los 460-330°C y la regeneracion del
italizador a 590-760°C, Una gran variedad de procesos y equipos comerciales son disefiados para el
roceso FCC.
esintegracion fluidizada.- Proceso continue para convertir residuos a productos de mayor valor
sregado, usando una téenica de fluidizado. El residuo es desintegrado por vaporizacidn dentro de un
cho fluidizado de finas particulas de coque. El cogue y otros productos de valor agrepado (gas ligero,
fta y gasoleo) son obtenidos. Despuds son separados por fraccionado. El pasdleo coquizado €s un
otencial hideocarburo para ser hidrodesintegrado,
esmetalizacion.- Eliminacion de metales de una carga o eatalizador. La desmetalizacion de una
accion es un procese catalitico en presencia de hidrogeno v un catdizadot cuye fase activa se
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ympone de cobalto y molibdeno o niquel y molibdeno en un soporte de alimina. Los metales que
neralmente se eliminan son vanadio, niquel, hietro, cobre y arsénico. La desmetalizacion de un
talizador de hidrodesintegracion elimina los metales pesados depositados en el catalizador durante el
oceso de hidrodesintegracion,

estilado intermedio.- Fraccién de petroleo generalmente cuyo intervalo de ebullicion va de 150 a
70°C. La fraccién exacta es determinada por las especificaciones de los productos. Esta fraccion
cluye combustibles ligeros v diesel.

estilacién del petréleo.- Es la separacién a través de la destilacion del hidrocarburo a partir del
tréleo en una corriente individual, con intervalos de puntos de ebullicion establecidos para ser
atados en otro proceso.

ficiencia.- En la hidrodesintegracidn, la eficiencia de conversion de una fraccion especifica a otra se
-fine como la relacion del rendimiento (%v) de ésa fraccion y la conversion de la fraccidn pesada
ov} a productos bullende por debajo del punto de ebullicion de la fraccién . Ejemplo:

Eficiencia de Diesel (fraccion 175-370°C) = %v fraccién (175-370°C) + %v de conversién a 370°C
nvenenamiento catalitico.- Sustancias que tienen un efecto deletéreo en la actividad catalitica y/o
lectividad cuando son absorbidos por el catalizador {éstas pueden ser compuestos sulfurados y
trogenados). El envenenamiento catalitico puede ser reversible o irreversible. En la
drodesintegracion, el envenenamiento catalitico es comunmente eliminado por hidrotratariento del
drocarburo antes de hidrodesintegratlo.

stabilidad catalitica.- Habilidad del catalizador para resistir los cambios en las propiedades fisicas vy
Hmicas que ocurren durante su uso. La estabilidad puede ser térmica, hidrotérmica o catalitica. La
tabilidad catalitica se caracteriza por la relacién de cambio de actividad y/o selectividad durante el
anscurso del proceso.

xtruido.- En la hidrodesintegracion, es uno de los productos de formacion del catalizador. Se obtiene
o1 extrusion de una mezcela de los componentes cataliticos. Puede tener distintas formas, dependiendo
2] uso que se le asigna (cilindrico. trilobular, doble trilobulo v tetralobutar).

ravedad especifica.- Nimero igual a la relacion de densidad de una sustancia y la densidad de otra
istancia de referencia. En el caso de sélidos y liquidos la sustancia de referencia es agua y en gases,
referencia es aire.

-0il.- Proceso comercial desarrollado por Texaco, Empleando una téenica de lecho bullente para

drodesintegracion de residuos.
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Irodesintegracion.- Proceso catalitico de desintegracién de hidrocarburos e hidrogenacion de
rocarburos insaturados empleando catalizadores bifimcionales. Se lleva a cabo a elevadas presiones
smperaturas. La temperatura promedio del reactor va de 290 a 400°C y la presion promedio de 85 a
) bar (de 1200 a 2000 lb), el catalizador puede ser Pd/zeolita, Ni-W/zeolita, Ni-Mo/zeolita en una
triz de alimina, o metales de hidrogenacién en soporte amorfos de SiO;-ALO;.
drodesintegracién de residmos.- Proceso empleado para hidrodesintegrar residuos de cargas
adas de hidrocarburo, para convertirlos a productos de alto valor agregado. Un ejemplo de éste
yeeso es el proceso H-Oil.
drodesnitrogenacién.- Proceso catalitico que consiste en la ¢liminacion de nitrégeno como amonio
la presencia de hidrogeno de una fraccion del petréleo.
drodesulfurizacién.- Proceso catalftico que consiste en la eliminacidn de azufre como sulfuro de
rdgeno en presencia de hidrogeno.
droprocesamiento.- Proceso catalitico de hidrogenacion usado para la conversién y mejoramiento
fracciones ¥ productos intermedios del petrdleo.
drotratamiento.- Proceso catalitico que conste en la eliminacién de sulfuro, nitrdgeno y metales
sados, ¢ hidrogenacién de hidrocarburos insaturados de cargas pesadas del petroleo. También es
rdo para el mejoramiento de éstas cargas. El catalizador consiste en sulfuros de molibdeno o
1gsteno, promovido por cobalto o niguel y soportados en alimina o silicoaluminatos. La presién
ymedio de operacion va de 70 a 140 bar (1000-2000 [b), y la temperatura promedio de 370-400°C.,
cho flnidizadoe.- Consiste en un lecho o alojamiento aireado para el catalizador. Proporciona un
nto donde todas las particulas se encuentran en libre y suspendido movimiento dentro de un medio
cado.
ipregnacion de los soportes catalitices.- En la hidrodesintegracidn, se adicionan las soluciones con
s precursores metélicos de hidrogenacion en los soportes cataliticos calcinadoes. Usualmente se lleva
sabo por saturacion de poros (volumen de solucidn igual al volumen de poros del soporte catalitico)
por deposicion (usando un exceso de la solucidn) seguido de secado y calcinado.
eroseno.- Productos de destilacién intermedia generalmente de intervalos de punto de ebullicion que
n de 150 a 290°C.
atriz catalitica.- Componente del catalizador de hidrodesitegracién en donde la zeolita es
plantada. Usualmente contiene un compuesto sintético {es decir, alimina y/o silicoaluminatos
torfos). Principalmente influye en las propiedades fisicas del catalizador, pero también posec

opiedades cataliticas.
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afta.- Una variedad del destilado ligero del petrdleo, generalmente con un intervalo de Cs — 200°C.
1s naftas son subdivididas en ligeras (Cs — 70°C), intermedias (70-138°C), pesadas (138-165°C) y
uy pesadas (165-200°C). Las naftas generalmente consisten en gasolinas cuyos puntos de ebullicién
wesitan ser modificados por otro proceso (reformacién e hidrotratamiento) para hacer gasolinas de
ta calidad.

afta pesada.- Es un tipico producto de la destilacién de!l petréleo que se encuentra entre Ia nafta
reray el keroseno.

fmero de octano.- Es una conocida caracteristica de la gasolina, determinada mediante un motor de
boratorio empleando un método estdndar ASTM, que comprende los intervaios de las mezclas de n-
sptano (0 octano) e iso-octano (100 octano). El motor se corre a una velocidad que va de 600 a
J0rpm, bajo condiciones de operacion estandar. El porcentaje de iso-octano en la mezcla es también
mocida como una propiedad caracteristica del combustible, ¥ es tomado como el nimero de octano
:] mismo.

ctano (escala).- Es una serie de nluneros arbitrarios, que van de 1 a 120.3. Se emplea para clasificar
octano de la gasolina. La escala es definida por tres compuestos de referencia; n-heptano, que se le
iigna el namero 0, iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) al que se le asigna el nimero 100, y iso-octano
ra (con tetraeti! plomeo) al cual se le asigna el niimero 120.3.

arafinas.- Término general que describe cadenas abiertas y saturadas de hidrocarburos cuya férmula
eneral es C;Hy, + 2. Se encuentra en el petrdleo v en diferentes fracciones del mismo. También
ymprende los alquenos.

etréleo.- Naturalmente se encuentra en forma liquida, constituido principalmente por hidrocarbonos,
ero también contiene compuestos orgdnicos con hetero- atomos tales como sulfuro, nitrdgeno.
xigeno y metales. Ademas contiene material inorgdnico y gas.

oro.- Pequefios espacios en un material que permite la admision, adsorcion o paso de un fluido. Se
asifica en cuanto al tamafio, como microporos (didmetros menores a 20 A), mesoporos (didmetros
ntre 20 y 500 A) y macroporos (didmetros mayores a 500 A).

ore (volumen de poro).- Volumen vacio una particula individual del catalizador. Generalmente
cterminado por adsorcién de nitrégeno, porosimetria de mercurio o saturacién de agua. Se expresa en
m'/g.

oro {distribucién de tamafio de poro).- Distribucion de volumen de poro comoe una funcién del
idio o didmetro del poro. Determinado generalmente por adsorcion isotérmica de nitrégeno de

1ateriales porosos.
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sulfuracién catalitica.- Conversion de los catalizadores de éxidos metalicos a sulfiros metalicos
es del proceso catalitico. Puede ser in situ (en el reactor de hidroprocesamiento) o ex sifu (fuera del
ctor de hidroprocesamienio). Esta se realiza por medio de la mezcla de gases HS/H: para una
:cidn de hidrocarburo regular que contenga compuestos suifurados.

finacién.- Es la separacion del petroleo cn fracciones y el subsccuente mejoramiento de estas
:ciones por diferentes procesos (por ejemplo, desintegracidn, hidrodesintegracion y reformacion),
a ser convertidos a productos de mayor valor agregado.

formaci6n.- Es un proceso de refinacién principalmente de una carga parafinica o naftalénica, cuyo
rrvalo de ebullicion va de 95 a 200°C, que es convertida a productos predominantermente
mdaticos, gasolinas de alto octanaje o productos arométicos puros. Hidrégeno es también producido.
ratalizador usualmente constituido por platino, paladio o platino y rutenio en alimina, v es operado
» presencia de hidrégeno.

zeneracion.- Dentro de Ja tecnologia de hidrodesintegracion, consiste en el proceso de eliminacion
oque para restaurar la actividad del catalizador,

siduo.- Material remanente, de densidad alta y punto de ebullicién elevado que no es eliminado tras
refinacion del petréleo. Por definicidn, el residuo es la fraccién obtenida a puntos de ebullicion
ba de 525°C. Se encuentra principalmente constituido por asfaltenos, resinas y aceites. También se
acteriza por un alto contenido de sulfuro, nitrégeno y metales pesados. Tiene alta viscosidad, alio
tenido de carbén Conradson y alta gravedad APL

siduo carbonoso.- Formado a partir de una evaporacion o pirolisis de cualquier producto del
roleo. Su presencia es una indicacion de una relativa formacion de coque en el producto.

ectividad catalitica.- Describe 1a velocidad relativa de dos o mds reacciones competitivas en un
alizador. En la hidrodesintegracion se determina a partir del %v (o %p) del hidrocarburo convertido
producto o productos deseados. La selectividad de los productos obtenidos con distintos
alizadores son frecuentemente comparados a la misma conversion.

feno.- Compuesto heterociclico que contiene sulfuro (C:HiS), usado como agente inhibidor en
ebas de catalizadores de hidrodesintegraci6n.

olita.- Aluminosilicatos cristalinos naturales o sintéticos que contienen microporos con intercambio

ico, sorcién y propiedades cataliticas.
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