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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 ningún caso de comprender lo que no es 
No tiene estructura ni tampoco está 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 pizarrón usado 
Como un viento inconsciente 

Como un día que se han robado 
Nada es lo 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 color 

Que predomina en la mente 
No quiere ni ser aquel ruido en esa esquina 
O un acontecer en el cielo o en la cantina 

Esta es una historia que no sé ni porque canto 
Tal vez el vacío con el que aveces me espanto 

No se me ocurri6 
Ni tampoco la escribí 

Yo no sé de donde vengo 
Mucho menos que hago aquí 

Esta fue Ja historia de la gente sin sentido 

De los pueblos sin sentido 
De los mundos sin sentido 

Esta fue la historia de los soles sin sentido 
De los universos sin sentido 

De los dioses sin sentido. 

Rodrigo González 



Contigo andar lentamente hablando 

Con las palabras del sueño, las de la infancia, las de la muerte 

Decir con claridad lo que existe en secreto 

Ir hablando contigo y no ver mundo o gente y ni siquiera 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 dirección remota 

Nacimiento, voluntad, intención, cautiverio 

Humildad de amar solo por amar 

Sin premio que no sea dar a cada día su dia 

Breve tal vez, límpido a veces 

Siempre libre, ir dando la vida hasta morir. 
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l. INTRODUCCION 

INTRODUCCIÓN 

síntesis y aplicación de nuevos materiales en catalizadores de hidrodesintegración (HDI) de 

cciones residuales del petróleo para generar productos con mayor valor agregado, que cumplan con 

: requerimientos ecológicos, ha sido motivo de interés para muchos investigadores 

ténnino Hidrotratamiento (HDT) es usado como un concepto general que incluye una variedad de 

Jcesos catalíticos realizados en presencia de hidrógeno, los cuales son usados en la refinación del 

tróleo o para la purificación de ciertos productos El nombre genérico de HDT designa un conjunto 

reacciones complejas que comprenden principalmente los procesos de Hidrodesulfuración (HDS), 

drodesnitrogenación (HDN), Hidrodesoxigenación (HDO), Hidrodesintegración (HDI) e 

drodesmetalización (HDM), entre otros Todos tienen lugar casi siempre a elevada temperatura y 

jo presión de hidrógeno. La HDI es un proceso en el cual se generan productos de menor peso 

)lecular y mayor contenido de hidrógeno a partir de moléculas con un peso molecular grande y 

ficientes en hidrógeno (tJ 

HDT es un proceso crítico para el desempeño próspero de la refinación del petróleo Debido a que 

refinación del petróleo aprovecha principalmente la fracción destilada hasta 538ºC de temperatura 

~ ebullición, lo que representa de un 70 a un 75 %p del petróleo crudo, dependiendo de la calidad 

:1 mismo. La fracción obtenida por arriba de los 538°C es conocida como fondo de barril ó fracción 

sidual, ésta se caracteriza por tener un carácter asfalténico (moléculas complejas deficientes en 

drógeno, con contaminantes como metales, azufre y nitrógeno) y generalmente es procesada para la 

)tención de asfaltos u otros productos_ 1z1 

as fracciones residuales que resultan de la destilación del petróleo tienen un alto contenido de 

1purezas (metales y compuestos de nitrógeno y azufre) las cuales tienden a desactivar el catalizador 

tás rápidamente, por lo que deben ser removidas antes de promover el proceso de HDT que va a ser 

npleado para transfonnar estas cargas en combustibles aceptables 

n Ja Figura 1 se presenta un diagra1na sitnplificado del proceso de HDT de residuos del petróleo 

rudo, en el cual se muestra la generación del residuo de vacío durante el proceso de refinación del 

etróleo crudo, y corno se pueden obtener productos de 1nayor valor agregado a partir de estos 

~siduos, n1cdiante el p1 nccso de H DT 111 

--~---------------------------------



!. JNTRODUCCION 

eficiencia del IIDT depende de la capacidad del catalizador para tratar la fracción de asfaltenos, la 

;il contiene la mayor porción de contarrrinantes. Un proceso importante que comprende el HDT es 

H-oil (Heavy Oil) que opera en condiciones muy severas (presiones y temperaturas altas) para 

rovechar estos residuos. Las reacciones que se verifican son desintegración térmica y catalítica e 

lrogenólisis (eliminación de contaminantes). El catalizador de H-oil debe por lo tanto ser diseñado 

fimción del tamaño de las moléculas reactivas y del grado de desintegración seleccionado. 

lrmahnente, el proceso H-oil trabaja a conversión constante (65%v) por lo que se requiere de 

talizadores que tengan buena actividad, baja formación de carbón en la superficie y baja formación 

sedimentos. 

Nafta 
e HDS REFORMADORA f--+ Gasolina de alto octano 

~ ·~ erosina/ 
~ -2 f---"T"ur"'bo=sin""'a---->I OXIMER 1---• Turbosina dulce 
8 ei. Gasóleo li ero ~---~ 

Residuo 
atmosférico 

e 

primario HDS DIESEL Diesel primario 

1----.i FCC Nafta, Querosina, Gasolina, Diesel, Gasóleo 
L.:..:.__,---, 

Gasolina 

"S o Diesel 
~·o 

~ ~ Gaso\eos 
" . q 

Residuo de 
vacío 

Gasóleo esado 
de vacío 

HDI 
' .. '• 1 

Nafta, Querosina, Gasolina, Diesel, Gasóleo 
Coauización 

Deasfaltenación 

~------------+ Asfalteno 

Figura J. Diagrama simplificado del proceso de HDJ.III 

n el JIJ)'f ocurre una '-'aricdad in1portantc de reacciones, !::is cuales dan lugar a la clin1inación de 

L'n1entos cotno nitrógeno, oxígeno y 1nctJles. Tamh11Sn es capa!. de procesar Jcsdc fracciones ligeras 

2 



l. IN lRUUUL:LlUN 

mo gasolinas hasta :fracciones residuales, la selección de las condiciones de operación permiten 

ientar preferentemente las reacciones hacia los productos deseados. 

mecanismo de reacción de la HDI implica la ruptura de las cadenas carbono-carbono de los 

irocarburos en presencia de hidrógeno. De igual maner~ implica otras reacciones de hidrogenólisis 

'e pennite la conversión de azufre asociado a hldrocarburos en ácido sulfhídrico. La HDI catalítica 

encarga de efectuar dos operaciones, una desintegración y una hidrogenación; la primera es 

neralmente realizada por un soporte ácido mientras que la hidrogenación la realizan los metales 

mo Co-Mo ó Ni-Mo. Los soportes ácidos pueden ser de diversos materiales: Oxidos amorfos 

Jicoaluminatos y aluminosilicatos), zeolitas, alúmina modificada con carbón ó titania entre otros. 131 

' actividad, selectividad y estabilidad del catalizador depende de sus propiedades físicas y su 

1mposición química. El área superficia~ el volumen de poros y la distribución de poros son 

opiedades de una importancia taL que influyen sobre la actividad y la vida útil del catalizador. La 

lación atómica superficial de la fase activa y del promotor también tiene un gran efecto sobre la 

tividad y la selectividad. Todos estos parámetros han sido reivindicados en patentes. En 

.talizadores de HDT para tratar residuales, Dai et al. recomiendan una distribución de poros 

1mprendida dentro del intervalo meso-macroporoso (diámetro promedio de poro mayor a 20 Á), así 

>mo un volumen de poro entre 0.8 y 1.3 cm3 /g. 141 

ado que los residuos contienen, además de contaminantes como metales, azufre y nitrógeno, una 

evada proporción de compuestos aromáticos, cuya hidrogenación es necesaria para llevar a cabo el 

·oceso de HDl'. Los catalizadores de HDT basados en el sistema níquel-molibdeno son los más 

Jtos para el operar en presencia de azufre, sin embargo requieren elevadas temperaturas una presión 

'hidrógeno excesivamente alta (420ºC y 120-140 Kg/cm2 de hidrógeno). 121 

s por tal motivo que los catalizadores deben contar con la suficiente resistencia mecánica para 

1antenerse en fonna activa durante el proceso que opera en condiciones muy severas. De no ser así la 

1lverización del soporte conduce a la formación de depósitos carbonosos (sedimentos) con la 

)Osecuentc desactivación. 

or lo que es necesario obtener soportes que proporcionen características mecánicas que contribuyan 

mantener su tiempo de vida activa necesaria para su operación en el proceso de l ID1'. 

J 



2. OBJETIVOS 

.OBJETIVOS 

Preparar soportes de alúmina modificada con silicio para catalizadores de HDI de residuos, variando 

el contenido de silicio en el soporte. 

I.1) Seleccionar el aluminosilicato que proporcione las condiciones más adecuadas para preparar 

soportes con características fisicas y químicas deseadas, de acuerdo a los distintos contenidos de 

silicio, pH de síntesis inicial, tamaño de partícula y densidad. 

1.2) Desarrollar una metodología de preparación de soportes de aluminosilicato para lograr las 

características de textura, resistencia mecánica y acidez más adecuadas. 

Definir las condiciones de preparación más adecuadas en la preparación de soportes para 

catalizadores de HDI de residuos. 

11.1) Definir el grado más adecuado de hidrólisis en la peptización del aluminosilicato para la 

obtención de soportes con la mayor resistencia mecánica y características meso- y macroporosas, 

empleando ácido acético como agente hidrolizante. 

[)Analizar el efecto que tiene el contenido de silicio en la alúmina sobre la textura, resistencia 

mecánica y acidez del soporte. 

III. l) Determinar el área superficial, distribución de volumen de poro, volumen de poro, diámetro 

de poro, densidad y resistencia a la fractura de los soportes. 

III.2) Determinar los sitios ácidos en los soportes. 

1) Estudiar el comportamiento catalítico de los soportes preparados, mediante la integración de la 

fase activa NiMo, en reacciones de HDT, particularmente HDI de residuos de vacío a nivel 

microrreacción y planta piloto. 



3. ANTECEDENTES 

~. ANTECEDENTES 

,_¡ Composición química de residuos del petróleo 

.a composición del residuo del crudo depende en gran medida del petróleo 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. Algunos 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 combinación de simples grupos para dar moléculas complejas 

múltiples isómeros. 

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

:enerados durante el proceso de refinación del petróleo. 121 
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Figura 2. Análisis de las fracciones del petróleo.121 -
:n el diseño de los soportes para catalizadores de l·1DT es muy importante tomar en cuenta las 

)íOpicdadcs fisicoquín1ic::is de la fracción de residuos a tratar, por lo que son presentadas algunas 

Jropii:dadcs rnás in1portantcs para ser analizadas ( Tahla 1 ). La mayoría de estas propiedades no son 
s 



3. ANT.ECEDEN.rE~ 

~ptables para su tratamiento en una refinería convencional, por no contar con un intervalo de 

cciones destilables, ya que poseen elevada gravedad API, la cual determina la calidad del residuo a 

tar (a mayor gravedad API, mayor dificultad de HDT), elevados contenidos de N, S, O, Ni y V, 

o contenido de carbón Conradson (el cual, incrementa la producción de coque durante la HDI 

:alitica, el cual bloquea la porosidad y envenena Jos metales activos del catalizador, eliminando así 

actividad catalítica). Por tal motivo, estos residuales requieren tratamientos como el proceso H-Oil 

ra mejorar estas propiedades. 

MA\'A ISTMO MEZCLA 
-----·------------------------

Crudo a refinería, % 40 60 

Producción de Residuo de Vacío, %v 34 14 

Composición de residuo de Vacío para la Alimentación de H-Oil, o/ov 62 38 

Corte de Ebullic1ón, ºC 538 538 

Gravedad, 0 API 3.60 O.JO 

Gravedad Específica 1.08 1.04 

Nitrógeno, %p 0.66 0.76 

Azufre, %p 5.54 3.3 

Oxígeno, o/ap ND ND 

Níquel, ppm 155 98 

Vanadio, ppm 749 313 

Carbon Conradson 29.80 24.40 

ND - No determinado 

Tabla l. Análisis de la alimentación a H-Oil industriat.151 

100 

22 

100 

538 

1.50 

1.06 

0.70 

4.71 

0.80 

120 

587 

27.80 

t1 general, los diferentes residuos contienen infinidad de compuestos de azufre. Este azufre puede 

icontrarse unido a un carbón como en los asfaltenos o mercaptanos; a dos carbonos aromáticos, etc. 

oy en día se sabe que la dificultad para obtener una casi completa HDS de gasolinas está en la 

resencia 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 

ene mas resistencia a la dcsulfuración. debido a su estructura que consiste en dos anillos aromáticos 

nidos por el azufre. Por lo que es comúnmente usado para estudiar la cinética de la desulfurización 

rl diferentes catalizadore~ a nivel lalxiratorio. P. Michaud et al. encontraron que la presencia de una 

1nción ácida en el catalizador induce la isomcrización de 4,6-dimctildibenzotiofcno en 3,6-

in1ctildihcnzotiofcno Esta 1nolécula es cstérícamcntc poco in1pcdida alrededor del átotno de azufre 

por lo tanto el 3.6-<lin1ctil<libcnzotiofCno puede reaccionar rápida1ncntc a través de una 

---------------------------------------
6 



3. ANTECEDENTES 

sulfuración directa. Esto es viable para incrementar de manera importante la velocidad de HDS del 

5-dimetildibenzotiofeno con empleo de catalizadores bifuncionales más estables.161 

JS compuestos como el asfalteno (Figura 3) que contienen nitrógeno, son consistentemente más 

ficiles de remover. Pero incrementando la temperatura y la presión del hidrógeno se puede lograr la 

ininación de éste. En la reacción de HDN de asfalteno se tiene la formación de un hidrocarburo y 

rroniaco. 

i la Figura 3 se presenta una molécula típica de asfalteno correspondiente al crudo Maya procedente 

: nuestro país. 

Estructuras porfirinicas 
presentes en el asfalteno 

Figura 3. Molécula tipica de asfalteno correspondiente al crudo Maya.151 

.II Soportes para catalizadores de HDI 

n cuanto a las propiedades superficiales de un soporte para HDT se requiere un aumento en el área 

(puesta para alojar las especies activas del catalizador. La dispersión de la fase activa es 

)tablementc n1odificada cuando ésta se deposita sobre soportes de diferente naturale7..a. A este 

:nómeno contribuye especialmente el área específica propia del soporte, que puede variar desde 

ilores infCriores a 1 m2/g hasta mas de 1000 m2/g. Actualmente se ha con1probado que en 

:ícrrninadas circunst:.u1ciJ.s. el soportc puede 3ctuar en una reacción ejerciendo una acción paralela 

7 



J. ANTJ!A;EIJE.N l'E:S 

'o cooperativa con la fase activa. Así mismo, se ha demostrado la influencia tanto química (reacción 

1tre la fuse activa y la superficie del soporte), como física (cambio en la estructura de la fuse activa) 

lle algunos soportes ejercen sobre los compuestos activos depositados en su superficie. [lJ 

l papel que juega el soporte es de suma importancia, ya que el comportamiento catalítico depende 

el tipo de óxido que componga el soporte. La alúmina (A!,03) es uno de los óxidos con mayor 

lÍmero de aplicaciones, siendo el soporte comercial más utilizado para los catalizadores de HDT. Las 

;tructuras cristalinas y y r¡ presentan las propiedades más convenientes para el uso de estos 

iateriales como soportes catalíticos, debido a su habilidad para dispersar la fase activa y para 

~generar la actividad catalítica después de condiciones de uso intensivo. La actividad catalítica de la 

lúmina cambia con la forma de preparación. 131 

or otro lado, estos catalizadores debido a las severas condiciones durante su operación, deben 

resentar una buena resistencia a la atrisión y trituración (resistencia mecánica). Aparte, la pérdida de 

iaterial por la trituración del soporte origina varios inconvenientes: el aumento de la caída de 

resión, cambio en la distribución del sólido en el interior del reactor. Además deben presentar 

~sistencia al impacto, para evitar su deterioro durante la operación del reactor . 

. III Síntesis de soportes para catalizadores de HDI 

.a selección del soporte, los varios métodos de incorporación del rúquel (o cobalto) y molibdeno, y 

1s condiciones de secado y calcinación son factores muy importantes que influyen en las propiedades 

el catalizador. Propiedades tales como la distribución de tamaño de poro y resistencia mecánica son 

imbién dependientes de los métodos de preparación, éstos son "recetas" específicas disponibles para 

l preparación de catalizadores con propiedades particulares. 171 

.a HDS de residuos del petróleo 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 (comúnmente 

enominado así al residuo que entra al reactor) se encuentran dentro del intervalo de 2.5 a 15 nm, la 

1ayoría se encuentran alrededor de 5 nrn. 181 Si el tamaño de poro del catalizador es igual al tamaño 

e la n1olécula a tratar, la actividad de un catalizador es proporcional al área superficial. Un 

atalizador con poros pequeños tiene una área superficial más grande y una actividad más alta que un 

atalizador con poros grandes. Sin cn1bargo, las grandes limitaciones de difusión de las n1oléculas a 

rav0s de los poros del soporte ocurren con poros pcqueiíos. Algunas vi:ccs. el problc111a <le los poros 

·hstniidos por n1ctalcs depositados durante las rc::icciones de dcsmctalizaciún es n1i."> grave en el caso 

8 



3. ANTECEDENTES 

: poros pequeños. Por otro lado, los poros grandes proveen mejor acceso al interior del catalizador y 

ta alta capacidad de deposición de metales. Pero las áreas superficiales de los soportes son 

teriores a las de los soportes con poros pequeños. La porosidad controla la difusión del residuo a 

:lrotratar y de las moléculas de productos en las partículas del catalizador. Y por otro lado, la acidez 

,1 soporte define la función desintegradora del catalizador.1'1 

1 distribución de tamaño de poro y otras propiedades fisicas de W1 soporte catalítico preparado por 

edio del método de la precipitación también se ven afectados por la misma precipitación y 

1ndiciones de añejamiento del precipitado, además del subsecuente secado, fonnación y calcinación 

~1 soporte. Por ejemplo, las propiedades de silicoaluminatos preparados con una solución de silicato 

: sodio y otra solución salina de aluminio pueden variar significativamente junto con las 

1ndiciones de precipitación (pH, temperatura, concentración de la solución, y tiempo de 

iejamiento) y también con el tratamiento ténnico, variando la formación del sólido. El control de la 

>rosidad se da al regular el tamaño de los cristales, sus aglomerados y el empaquetamiento de los 

ddos de aluminio. Las condiciones de añejamiento durante la preparación de la alúmina afectan la 

istalinidad y la distribución del tamaño de poro en el soporte. Por ejemplo, un incremento en la 

mperatura, tiempo y pH de añejamiento genera un incremento en el tamaño de poro. 171 

is condiciones de calcinación son de importancia crítica para determinar las propiedades tanto 

;icas como catalíticas del catalizador. El área superficial, distribución de tamaño de poro, 

:tabilidad, resistencia a la atrisión y trituración, así como la actividad catalítica se ven afectados por 

s condiciones de secado y calcinación. Estas condiciones son temperatura, tiempo, ambiente (aire, 

l.cío, gas inerte, presión) y velocidad de incremento de la temperatura. 

n el transcurso de secado y calcinación, el soporte se modifica, lo que conduce a la formación de 

acroporos (diámetro promedio de poro superior a 500 Á); sin embargo, simultáneamente también 

,s mesoporos (diámetro promedio de poro entre 20 y 500 A) en las partículas primarias de hidróxido 

~ aluminio pueden ser influenciadas. 171 

ara crear un soporte con una macro-porosidad, de acuerdo a este esquema. es necesario llevar a cabo 

nicruncnte la unión de las partículas suficientemente grandes. Esto es, un material ''binder "-"filler". 

1 "binder" es un agente peptizable, dispersible que actúa como unión entre los "fillers". Los 

fillers ·· son grandes cristales o aglomerados, que en contraste, pueden no ser dispersados bajo las 

)ndic1ont:s de preparación del soporte. 111 
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:I siguiente esquema muestra la distribución de poro de la alúmina: 

Volumen 
de poro 

3$ cristales 

micro meso macro 

aglomerados 

~--+---+------+---• Diámetrodeporo 
(Á) 20 5 o 10,000 

Figura. 4 Distribución de porosidad de Al,O,. 171 

3. ANTECEDENTES 

'sta descripción (Figura 4) muestra que el control de la porosidad se da al modificar el tamaño de los 

ristales, sus aglomerados y el empaquetamiento de los mismos. Por lo tanto la porosidad, área 

uperficial, volumen de poro y distribución de volumen de poro pueden ser modelados . 

. os soportes a partir de silicoalúmina con bajos contenidos en alúmina (l 0-13%p Al,03) 

;eneralmente poseen un volumen de poro pequefio, bajo diámetro promedio de poro, alta área 

uperficial y son catalíticarnente menos activos que los preparados con altos contenidos de alúmina 

25o/op Al2Ü3). Una comparación entre diferentes catalizadores de HDI con el mismo contenido de la 

ase activa (NiMo) pero distinto contenido de alúmina mostró que la mayor actividad catalítica la da 

on un catalizador que contiene 50%p de alúmina. La actividad catalítica alta obtenida en este caso 

U.e atribuida a la presencia de sitios ácidos de Br6nsted y Lewis observada en esta composición. 191 

1.IV Integración de la fase metálica activa en soportes para catalizadores de HDI 

.os metales activos que realizan la hidrogenación-dcshidrogenación pueden ser inetales nobles 

paladio y platino), o metales en su forma sulfurada como molibdeno o tW1gsteno, junto con otros 

netalcs de transición como cobalto o níquel. Estos metales se encargan de catalizar la hidrogenación 

!el hidrocarburo a tratar, haciendo más eficiente la desintegración y la eliminación de hcteroátomos, 

tdcinás de reducir la producción de coque. Estos también inician la desintegración. formando 

nh.Tn1cdi<1riüs <le oicfi.nas n.:activ.:L-.; vía <lcshi<lrogcnación. 161 
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3. ANTECEDENTES 

,] cobalto y el níquel contribuyen a mejorar la actividad, selectividad o estabilizar el agente catalítico 

ara prolongar su vida; ambos se conocen con el nombre de promotor. El promotor está presente en 

antidades muy pequeñas con respecto a los metales activos (Mo, W) y tiene por sí mismo muy poca 

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

atalizador.1'1 

.e usa la impregnación para incorporar el componente metálico al soporte. El método consiste en la 

dición de un precursor en solución del metal de hidrogenación. Generalmente se usan dos 

rocedirnientos: impregnación por saturación de poro e impregnación por inmersión. En el proceso se 

mplean soluciones acuosas de las correspondientes sales metálicas. l•J 

.a integración de los metales activos se da en función de la cantidad del metal usado. Y la proporción 

ntre el promotor y el metal principal depende de las funciones de desintegración e hidrogenación 

equeridas. Un papel muy importante en la determinación de la actividad de deshidrogenación del 

ataliz.ador es el grado de dispersión de los metales en el soporte. Durante Ja preparación, las 

ondiciones de reducción con hidrógeno son críticas para obtener un metal altamente dispersado en el 

oporte. Al mismo tiempo, un incremento en la reducción provoca una disminución en la actividad de 

idrogenación del catalizador, debido en parte, a la aglomeración del metal. Por lo que la actividad de 

1idrogenación es generada por redispersión del metal en el catalizador. 

'ara catalizadores cuya función hídrogenante es realizada por Mo, la dispersión de la mezcla de 

·xidos metálicos (NiMo) en el soporte catalítico puede también aumentar la actividad de 

d.drogenación. 111 

~l tratamiento térmico tanto del soporte como del catalizador elimina agua, compuestos volátiles y 

ones inestables (como N"4+, C03
2
·, N03) así como compuestos orgánicos (disolventes orgánicos 

esiduales y aditivos). Estos compuestos son introducidos durante la preparación pero tienen que ser 

,liminados del producto final. Además la calcinación incrementa la resistencia del catalizador; causa 

:i formación de una posible fase cristalina o composición aún más estable a través de la difusión 

érmica, reacciones de estado sólido y sintcrización del material. 111 
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3. ANTI:l.:EDEN l'E~ 

~ aquí un diagrama típico usado en la preparación de catalizadores de hidrodesintegración: 

Zeolita Al203 Si02-A!,O, 

Extrusión 

Extruido 

Secado y/o calcinado 

Impregnación de metales activos 

Soporte impregnado 

Calcinación 

Catalizador 

Figura 5. Diagrama típico de preparación de catalizadores para HDI.111 

'na vez definidos los parámetros fundamentales en la obtención de los soportes para catalizadores de 

[J)I, podemos establecer las propiedades físicas que deben poseer dichos soportes, y éstas se 

resentan en la Tabla 2: 

Propiedad Límites 

Volwnen de poro, cmJ/g 0.8-l.3 

Area superficial, nl" I g 550-580 

Resistencia a la fractura, Kg/mm l-3 

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

~. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

:.I Selección de los materiales para la elaboración de los soportes 

licha selección se hizo en función de su disponibilidad y bajo costo, no descuidando sus propiedades 

e actividad. Para ello se emplearon alwninosilicatos elaborados en el Instituto Mexicano del 

'etróleo, en el Laboratorio de Síntesis de Materiales Catalíticos como parte de la síntesis de alúminas 

1odificadas con silicio para elaborar soportes para catalizadores de HDT.1161 Se seleccionaron los 

mteriales más representativos de acuerdo a sus propiedades fisicas como tamaño de partícula 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 procedió al ajuste de tarnaf'l.o de 

artícula mediante una simple molienda con mortero y pistilo y después se pasó a través de una malla 

úmero 170 ( 12 µm). Una vez ajustado el tamaño de partícula para garantizar una mejor 

.omogenización del materia.L se realizó un secado a 120ºC por 4 horas. 

pH de sintesis 

Muestra 
Tamafio de Densidad Silicio 

Inicio Final 
partícula (um) (g/cm3

) %p 
M-1 12 0.2086 o 4.0 10 
M-2 15 0.2948 o 4.5 10 
M-3 11 0.2417 o 5.0 10 
M-4 12 0.3046 6 4.0 10 
M-5 14 0.3017 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 10 

Tabla 3. Propiedades físicas de los aluminosilicatos amorfos más representativos 

(materiales de preparación de los soportes) 

_.as características que presentan los materiales seleccionados (Tabla 3) son adecuadas para obtener 

1na distribución meso-macroporosa: área superficial entre 550 y 580 m2/g, así como un volwnen de 

)Oro entre 0.8 y 1.3 cm3/g buscadas en el presente trabajo (ver Tabla 3). Dicho argumento se basa en 

1uc, tanto la utilización de estos materiales que cuentan con propiedades estructurales adecuadas 

tarnaI1o de partícula entre 11 y 15~tm) y empleando un método de preparación adecuado se espera 

ograr la preparación de soportes y catalizadon:s con resistencia 1ncc:inica, textura, acidez y actividad 

1propiada...;; para el proceso de f IDI de residuos en el sistcn1a 1-1-oil. 
13 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

.11 Síntesis de soportes para catalizadores de HDI de residuos 

[ediante la utilización de la metodología que a continuación se presentará, se pretende obtener los 

>portes para catalizadores de HDI de residuos de petróleo cuyas características fueron presentadas 

1 la Tabla 3. Al lograr estas características en los soportes, se espera que la eficiencia de los 

italizadores comerciales sea superada por los nuevos catalizadores aquí preparados mediante su 

:spectiva evaluación catalítica de HDI en el sistema H-oil . 

• U.a Procedimiento 

a preparación de los soportes se lleva a cabo por extrusión. Para la extrusión, es necesario preparar 

rm masa de consistencia plástica. Dicha masa consiste en una mezcla seca del aluminiosilicato 

norfo, "Filler" con un agente peptizante, "Binder". El "binder" consiste de una mínima cantidad 

el aluminiosilicato amorfo, agua y un dispersante químico (ácido acético). La pasta formada por 

nasado es extruida a través de la boquilla de un extrusor y los extruidos son secados y calcinados de 

~uerdo a los análisis ténnicos previamente realizados. Es importante mencionar, que antes de 

~alizar la integración de los materiales, éstos son maliados o tamizados para contar con un tamaño de 

artícula uniforme. 

, continuación se presentan los cálculos considerados en la preparación de los soportes: 

Contenido de Hwnedad del aluminosilicato. 

~ecipiente a peso constante (W1). Pesar lg de la muestra con exactitud de O.OOOOlg (W2). Secar 

urante 1 hora a l 20ºC y desecar en desecador hasta que alcance la temperatura ambiente. Pesar la 

mestra seca con exactitud de O.OOOO!g (W3). 

Contenido de humedad: (W2 -W1)- (W3-W1) 1 (W2 - W1) ~ %p de hwnedad 

Cantidad utilizada de aluminosilicato seco a 120ºC. 

(g. de muestra seca a temperatura ambiente)(º/op de humedad)= g. de aluminosilicato seco a 120ºC 

%p de pérdida de peso de acuerdo al análisis tennogravimétrico (TGA) a 500ºC. 

"Bi11der": A!uminosilicato ( 10%p) + Agente hidroliz.ante. 

(g. de 1nucstra seca a 120ºC)(o/op de pérdida a SOOºC)(0.1) = g. de alunlinosilicato seco+ pcptiza.ntc 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

"Filler": Aluminosilicato ( 90%p). 

(g. de muestra seca a 120ºC)(%p de pérdida a 500ºC)(0.9) ~gramos de aluminosilicato seco 

Agente hidrolizante ó dispersante químico: Cantidad de ácido acético utilizado. 

(g. de masa seca a 120ºC)(%p de pérdida a 500ºC)(0.2) ~gramos de ácido acético 

on el fin de estudiar la influencia del grado de hidrólisis en la peptización del aluminosilicato se 

nplearon concentraciones de ácido acético al 5, 10 y 15 %p, manteniendo la relación constante de 

2 por gramo de aluminosilicato, para observar el efecto del ácido acético como dispersante quúnico 

i la resistencia mecánica y porosidad del soporte. 

l equipo usado en la elaboración de los soportes es el siguiente: un rotor de alto torque y un 

ctrusor. 

l motor de alto torque consiste básicamente en un motor y una flecha con hélice, la cual puede 

1cerse girar hasta 100 rpm, suficientes para la completa integración y homogenización del material. 

on el motor de alto torque se mezcla el 10% del aluminosilicato, el ácido acético y pequefias 

uttidades de agua hasta conseguir una masa o pasta de consistencia plástica muy suave ("binder"), 

1 ese momento se adiciona el 90o/o del aluminosilicato restante (''filler'') y se continua la agitación, 

ªregando cantidades proporcionales de agua para no perder la consistencia plástica de la pasta. 

l extrusor es el equipo con el cual se da forma a la pasta de consistencia plática suave en pequeños 

1lindros de aproximadamente 2.5 mm (l/16 de pulgada) de diámetro. que le proporcionan las 

uacterísticas fisicas necesarias que debe poseer un soporte catalítico (tamaño de partícula y tamafio 

distribución de poro apropiados y definidos). 

l extrusor consta de varias piezas; las más elementales son una turbina que hace girar un tomillo sin 

n, el cual opera a diversas revoluciones por minuto (usualmente entre 60 y 80 rpm) y una bayoneta 

::in sensores de temperatura y presión a las que el material es extruido. 

a pasta es extruída procurando que la temperatura y principalmente la presión de extrusión se 

1a.Jltcngan constantes, con el fin de asegurar que todo el cxtruído sea homogéneo en su porosidad . 

. ucgo de obtener el n1aterial cxtruido. se deshidrata a 120ºC y posteriorn1ente se calcina a 550ºC con 

ujo de aire durante tres horas. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

continuación se presenta el perfil de calcinación de los soportes elaborados: 

Velocidad Temperatura Tiempo 

5ºC/min. Tamb.-120ºC 19 min. 
12ü°C 4h. 

5ºC/min. 120ºC-300ºC 36 min. 
300ºC 5 min. 

lºC/min. 300ºC-550ºC 4h. 
550ºC 3 h. 

5ºC/min. 5 50ºC-T amb. 

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

·eparación para la obtención de los soportes. 

Ajuste del tamaño de partícula del 
Aluminosilicato con 

mortero/pistilo y tamizado 

"Binder": e 
' "Filler": 

• Aluminosilicato (10%p) 1 Aluminosilicato (90%p) 
1 • CH,C02H (5-20%p) . H,O (100-150% base seca) 

1 Peptiz.ado/mezclado 1 

1 1 

Secado @120ºC. 

Caracteriz.ación !~ Calcinación@ 550ºC, 3h 

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

11.b Determinación de la concentración del agente hidrolizante 

ara determinar el grado de pcptización más adecuado que genere las propiedades requeridas 

ncncionadas anteriormente), se realizó un estudio de concentración de hidrolizantc (ácido acético a1 

, 10 y 15o/op) para cada caso de los distintos contenidos de silicio de cada 3Junünosilicato amorfo a 

nplcar 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

.. III Integración de la fase metálica activa 

lna vez realizado el tratamiento térmico, los soportes son impregnados con los metales activos Mo y 

li. Para ello se prepara una solución de 8.81 %p Mo y 2.37 %p de Ni en NH.,OH + H20 en relación 

: 1, con la cual se procede a la impregnación del soporte con una cantidad de la solución que sea la 

ptiina para su completa impregnación, calculada mediante la previa determinación de su factor de 

orosidad (cantidad de líquido adsorbido por el soporte). La cantidad de sales a utiliz.ar se determinó 

e acuerdo al volumen de impregnación de cada soporte a impregnar, de forma que todos los poros 

el soporte quedarán completamente cubiertos por la solución salina. La técnica utilizada en la 

npregnación fue por aspreado, ya que por medio de esta se presenta una mejor distribución de los 

.1etales incorporándose en los poros del soporte. 

n perfil de calcinación de los catalizadores elaborados se presenta a continuación: 

Velocidad Temperatura Tiempo 

5ºC/min. T=b-300ºC 55 min. 
300ºC 5 min. 

lºClmin. 300-450ºC 2.5 h. 
450ºC 4h. 

5ºC/min. 550°C-Tamb. 

)espués de ser calcinados y determinada su densidad compacta son enviados para su evaluación 

:atalitica. También son sometidos a los mismos métodos de caracterización que los soportes además 

le medir el contenido de Mo, Ni. 

t.IV Métodos de caracterización de los soportes y catalizadores 

[odos los soportes y catalizadores elaborados se sometieron a las técnicas de caracterización 

:orrespondientes para determinar sus propiedades fisicas y químicas. Los análisis que se realizaron 

;on Análisis térmicos (TOA y DTA), Fisisorción de nitrógeno (para determinar las propiedades de 

.extura: área superficial, volumen total de poro y distribución de volumen de poro), Porosimetría de 

Yfercurio (para determinar la distribución de volumen de poro en el rango de inacroporosidad), 

ietcrminación de sitios ácidos de Brünstcd y/o Lcwis por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y 

')ifracción de Rayos X (f)RX), para determinar la o las fases en que se encuentra la alúrnina y el 

;alicato, 
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4. Dl!.~AKKULLU l!.Al"l!..KlMJ:'...N JAL 

'ambién se realizó una prueba mecánica de resistencia a la fractura mediante un equipo automatizado 

una muestra representativa de material extruído, para determinar la resistencia mecánica del 

raterial, ya que durante la evaluación catalítica, éste debe soportar condiciones severas de presión y 

~mperatura dentro del reactor. 

·.IV.1.a. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

:I análisis termogravimétrico es una técnica en la cual se registra la variación de peso de la muestra al 

icrementar la temperatura de la misma. El cambio de peso puede ser registrado en forma continua y 

er graficado en función de la temperatura. Las variaciones de peso son resultado de la ruptura y/o 

Jrmación de diversos enlaces fisicos y químicos a temperaturas elevadas. 

:1 intervalo de temperatura utilizado en este análisis, se hizo desde temperatura ambiente hasta 

proximadamente 900ºC, realizando el estudio en atmósfera de aire. 

,a pérdida de peso depende de diversos factores como tamaño de la muestra, atmósfera de arrastre y 

elocidad de calentamiento, entre otros.1111 

~1 comportamiento de pérdida en peso de las muestras se examinó en un aparato termogravimétrico 

'erkin-Elmer TGA-7 a velocidad de calentamiento constante (10 K/min) en flujo de nitrógeno o aire 

10 cm3/min). 

l.IV.l.b. Análisis Térmico Diferencial (DTA) 

:uando un material se somete a cambios de temperatura, algunas veces el TGA no detecta procesos 

;orno cambios de fase, transición cristalina, transición vítrea, reacciones de disociación, 

lescomposición, oxidación o reducción entre otros, debido a que éstos pueden no generar variaciones 

le peso en los materiales. sin embargo, estos procesos están asociados a cambios de entalpía los 

:uales pueden ser endotérmicos o exotérmicos y ser detectados por el DTA. 

~n el método de DT A la muestra se calienta linealmente por la mísma fuente de calor junto con una 

·eferencia. Cuando se produce un proceso endotérmico o exotérmico, la temperatura de la muestra 

;ufre una desviación con respecto a la ten1peratura de referencia. debido a que la muestra puede 

ibsorbcr o cnlltir energía para llevar a cabo la transición. Cuando la transición se completa. la 

iifusión térmica hace que la muestra vuelva al equilibrio térmico rápidamente. Estos cambios de 

~ncrgía se registran como A Ten función de la temperatura. 1111 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

:ll comportamiento ténnico de las muestras se registró en un equipo DTA-7 Perkin - Elmer, 

:alentando lineahnente (1 O K/min) en atmósfera de N2 o en aire. El material de referencia fue sílica -

tlúmina proporcionada por el proveedor del equipo, con estándares de calibración ya establecidos. 

1.IV .2 Fisisorción de nitrógeno 

~ste es uno de los métodos más comunes para la medición de áreas superficiales, volumen total de 

.'oros y distribución de voJwnen de poros ya que se basa en la adsorción :fisica (Fisisorción) de un gas 

~n la superficie del sólido. Generalmente se determina la cantidad de nitrógeno gaseoso adsorbido en 

'quílibrío al punto de ebullición normal (-195.BºC) en un intervalo de presiones inferiores a una 

itmósfera. 

~a técnica utilizada para la obtención de estas propiedades comprende dos etapas: 

! . La desgasi.ficación de las muestras 

Z. La medición de las cantidades adsorbidas y desorbidas de nitrógeno. 1121 

l.IV.2.a) Determinación del área especifica 

Jna característica textural de gran importancia en el diseño de un sólido catalítico es el área 

;uperficial. Cuando esta área se da entre la masa del cataliz.ador, se le nombra área específica. El 

:;álculo del área específica para materiales sólidos se realiz.a con base en el volumen del gas adsorbido 

iue corresponde a una capa monomolecular. El punto de partida del método es una isoterma de 

~dsorción fisica de un gas sobre ef sólido. La ínterpretación 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 adsorción es fisica en multicapas 

, que las fuerzas de interacción entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables por 

a condensación de vapores. 

ll método de BET está basado en las propiedades que tienen las moléculas de un gas de ser atraídas 

lOr la superficie de cualquier sólido. Esto hace que la concentración de las moléculas del gas en las 

ercanías de la superficie del sólido, sea mayor que en la fase gaseosa, formándose una interfase entre 

1 gas y el sólido, dicho fenómeno ha recibido el non1bre de adsorción. 112
J 

.a ecuación para la isotcrnia de BET es Ja siguiente: 

P , (C-l)P ... (1) 

V,(P,,-P) V,,,C CY,,,P 0 

19 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Jnde: 

= Presión del gas adsorbido ( adsorbato) 

= Presión de saturación del gas adsorbato 

1 =Volumen del gas adsorbido a condiciones SPT 

n = Volumen del N1 que corresponde a la fonnación de una monocapa completa 

= Constante = K1/K 

= Constante de equilibrio (nitrógeno gas B nitrógeno liquido) 

, = Constante de equilibrio de la formación de la primera capa adsorbida. 

área superficial del sólido se determina conociendo el volumen de una monocapa completa (V m), el 

ial se determina graficando la ecuación (! ): PN ,(Po-P) en función de P/Po (Figura 7), para la región 

tea! de la ecuación de BET (generalmente se utilizan presiones relativas en el intervalo de 0.05-0.3). 

,... o.ere Ul 

"' "~ O.OC6 ~e; 
:9:~ _/ 

"~ 0.004 ..------· 
" " E~ 

// 

~'--' 0.002 
e 
~ o - --- -~---,... 

o 01 0.2 0.3 

Presión relativa [P/Po] 

Figura 7. Forma lineal de la ecuación BET para la adsorción de N2 

e la gráfica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al origen (intercepción) l, junto 

m la pendiente de la !mea recta (m), de las cuales se obtienen dos ecuaciones: 

'e donde se puede calcular el valor V rn: 

l=·_l_ ... (2) 
v,c 

m = C:::_l .. (3) 
V,C 

V = . . ... (4) 
"' I +m 

ste valor se utiliza para calcular el área especifica del sólido por n1edio de la siguiente ecuación: 

~onde: 

S[m'fg)= oN,Vm ... (5) 
V 

:o- Área transversal de la molécula de nitrógcn0 ( 16.2X 10·20 n12/molcc.) 
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, ~Número de Avogadro (6.023XI023 moléculas/mol) 

m ~Volumen de una monocapa completa de N, (ml/g) 

~Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 ml/mol) 

llstituyendo el valor de cr para el nitrógeno, Na, V y el volumen de la monocapa V m calculado por la 

:uación (4), la ecuación anterior se reduce a: 1121 

S[m'igJ= 4.35 ... (6) 
I+m 

a determinación de área específica (área superficial), calculado por el método BET usando la 

isorción de nitrógeno se realizó en un equipo Digisorb ASAP 2405 de Micromeritics Instruments. 

IV.2.b) Determinación de volumen de poro 

l volumen de espacios vacíos ó volumen de poros del soporte se determina con base en la cantidad 

•tal de N2 adsorbido sobre la muestra a presión cercana a la presión de saturación de N1 gaseoso, una 

~z conociendo el volumen de las moléculas de N2. 1121 

IV.2.c) Distribución de diámetro de poro 

stimar el tamaño de los poros es sumamente importante, debido a que en los poros se lleva a cabo 

l alto porcentaje del proceso catalítico, por lo tanto, es necesario saber si los poros son de tamaño 

1, que permita a las moléculas de los reactantes viajar al interior de ellos. La información sobre el 

maño de poros presentes en el sólido y su población proporciona la distribución de volwnen de poro 

)r tamaño. 

-ti-ad;. 

-.!r-des. 

0.5 
Pn...~ón rclativJ. [P/P0 ] 

Figur.i S. Isoterma de Adsorción-Dcsorción de N2 

1 volu1nt:n de los poros correspondientes a diferentes radios se dctcrnüna por la cantidad de N1 

~sorbido (Figura 6) a divc:rsJ.s p1csioncs relativas (P/P0) La Jil!.:rc:ncia dt.' la curva t:n función del 
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radio proporciona la distribución de tamaños de poros. El rango de diámetro de poro que se deternUna 

con la técnica de Fisisorción de N2 es de 20 - 600 A (donde los microporos son del diámetro menor 

de 20 A, los mesoporos son del diámetro entre 20 y 500 A y los macroporos tienen un diámetro 

mayor a 500 A). 1121 

El método BJH (Barret, Joyner, Halenda) se utiliza para relacionar la presión parcial P/Po con el 

tamaño de poro que se desocupe, considerándose un modelo en el que los espacios vacíos se 

representan como poros cilíndricos con una misma longitud. El tamaño de un espacio vacío se 

interpreta como un radio re de un poro cilíndrico y la distribución del volumen de poros se define en 

términos de esta variable. Puede suceder que el poro de radio re no esté lleno completamente, 

entonces sus paredes se encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (t) y 

je aquí el espacio libre que queda en el poro, estará dado a través del radio libre (r), el cual es igual a: 

r=r,-t ... (7) 

A su vez el radio libre está relacionado con la presión del gas que está en contacto con las moléculas 

:ondensadas a través de la ecuación de Kelvin, por lo que: 

r -t = _::-_3~~-~- ... (8) 
' RT ln(P/P 0 ) 

Donde: 

"= Volumen molar del nitrógeno líquido (34.65 cm3 /g mol) 

t = Tensión superficial del adsorbato (suponiéndose igual a 8.85 ergs cm2 para la fase líquida de 
oitrógeno). 
ex: =Ángulo de contacto (para el caso de la deserción es igual a cero) 

T =Temperatura del análisis en grados Kelvin (77.2 K) 

R =Constante universal de los gases (8.3 !4XI 07 erg! K mol). 

Cuando el adsorbato es nitrógeno la ecuación se reduce a: 

r -c[AJ = -~9.52 . (9) 
" ln(P/? 0) 

Así mismo se ha encontrado una relación empírica entre el espesor. capa adsorbida de nitrógeno, y la 

!:lreslón relativa. siendo igual a: 

t[Á] = 4.3[ lti!l';,.,J 111 (10) 

~a otra característica que se utiliza frecuentemente para describir la estructura porosa de los sólidos es 

:I diámetro de poros promedio (Dpp). Wheleer desarrolló una ecuación suponiendo que todos los 

loros de una portfcub. son rectos, cilíndricos, no intcr-concctados y que tienen el inismo r11,., (radio de 

,oro pron1cdio) y l;11nis1na longitud. J)icha ecuación es la siguiente: 
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'onde: 

· ~Volumen de poros por 1 g de sólido 
~Área superficial por 1 g de sólido 
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100 1000 

Figura 9. Distribución de volumen de poros por diámetro 

on el diámetro de poro y el volwnen de poro se construye la curva de distribución de volumen de 

oros por tamaño. En la Figura 7 podemos observar la distribución de volumen de poros. 

1 volumen de poro en el intervalo de 20-600Á se determina usuahnente del isoterma de fisisorción 

' nitrógeno, mientras que para poros comprendidos en el intervalo de 600-20000Á se determina por 

ttrusión poro simétrica de mercurio. 1121 

1e acuerdo a la IUP AC, la porosidad se clasifica en los siguientes grupos basados en un promedio 

nplio: rnicroporos ( <p < 20 Á), mesoporos (20-500 Á) y macro poros ( <p > 500 Á).1131 

.IV.3 Porosimetría de Mercurio 

fediante esta técnica se determina básicamente el tamafto y el volumen de poros para materiales 

orosos, la superficie específica, así como la distribución del diámetro de poro presentes en el 

)porte. Se usa principalmente para determinar el volumen de mesoporos y rnacroporos; puesto que 

1ediante la adsorción de nitrógeno no es posible determinar la presencia de macroporos (poros con 

iámetros mayores a los 600Á). Es de gran interés conocer la porosidad en el intervalo meso- y 

1acroporoso de los catalizadores sintetizados, debido a que la carga de residuos a tratar contiene 

1olécula<> muy grandes, las cuales sólo penetrarían en catalizadores cuya porosidad se encuentre en el 

1tcrvalo de meso- y macroporos. 

23 



n proceso para llenar poros es vencer la tensión superficial del mercurio. Considerando un modelo 

ilíndrico de un poro (Figura 8), la sección transversal es circular, por lo que la tensión superficial -r 

:el mercurio actúa a lo largo del círculo, el cual tiene una longitud igual a 2nr, donde res el radio del 

'oro; de donde podemos deducir que la fuerza resultante sobre las moléculas del líquido es igual a 

.nrt y su sentido es hacia fuera de los poros. 2r 
.4--~-_., 

I 
/ 

/ 

Figura 10. Penetración de mercurio en un poro de radio r. 

)e 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 a. es el ángulo de 

:ontacto. Para que logre penetrar el mercurio es necesario aplicar una fuerza hacia el interior de los 

mos igual a la originada por la tensión superficial, tal fuerza es nr'P, donde P es presión. Al 

~quilibrarse dichas fuerzas se tiene: 

2rcosa 
r=-

p 
\l sustituirse los valores de -c y a para el mercurio la ecuación anterior se reduce a: 

r (Á) = 8.75XJ05/P (lb/pulg2
) 

:;:sta ecuación expresa la presión requerida para introducir el mercurio en los poros. 

~n lo que respecta al cálculo de la distribución del tamafto de poro; mediante la expresión que 

·elaciona el radio de los poros con la presión, dada la variación de volwnen de poros de radios entre r 

1 r + dr por dV, se define la función de distribución del tamafio de poro S(r) como: 

S(r) ~dV/dr 

~a cual puede escribirse en términos de la presión como: 

S(r) ~(dV/dP)(dP/dr) 0 -(P/r)(dV/dP) 

:::.orno el volumen total de poros Vt, se ve disminuido por el volumen V de poros con radios menores 

~uc r. Además, Vt es una constante, entonces: 

-dV ~ d(Vt · V) 

)Orlo tanto: S(r) 0 (P/r)(d(Vt -- V)/dP) 

2on los datos de presión y volumen se obtiene una serie de valores de d(Vt-V)/dP como una función 

:le P. con esto se calcula S(r) y se grafica contra el radio o diámetro de poro Se grafica el radio de 
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Jros en coordenadas logarítmicas, por lo tanto, la función de distribución se toma como la derivada 

: la curva así graficada, esto es, dV/d(log r) ó dV/d(log D), donde Des el diámetro de poro.1141 

rra la determinación de la distribución de poros por porosimetría de mercurio se utilizó el equipo 

UTOSCAN-60 marca QUANTACHROME . 

. IV.4 Resistencia Mecánica 

ste método detennina el promedio de resistencia a la compresión que tiene el soporte o catalizador 

>tes de sufrir alguna fractura. Lo que se mide en estas pruebas es la resistencia de los soportes a una 

1erza de compresión, la cuál se realizó 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 

el diámetro. El intervalo de medición al que se somete esta entre O y 50 lb/ (O a 220 N). El objetivo 

rimordial de este método es proporcionar información acerca de la habilidad que tiene la forma del 

italizador para retener su integridad fisica durante su uso. II4J 

1 cálculo de la resistencia mecánica promedio del catalizador se realiza después de haber medido la 

)Ilgitud y su resistencia a la compresión (en nuestro caso el intervalo de longitud de las muestras 

)madas fue entre 3 y 6 mm). Una vez teniendo estos datos para treinta partículas de la misma 

lUestra se procede a hacer el siguiente cálculo: 

>onde: 

I:R ~ I:(X/L) 

TI(lbflmm) ~I:R/N 

: ~ Resistencia a la compresión aotes de haber sufrido alguna fractura (lbj) 

. ~Longitud de la partícula (mm) 

:R ~ Resistencia a la compresión por unidad de longitud (lbjlmm) 

J = Número de partículas sometidas a prueba 

1 ~ Resistencia mecánica promedio de la muestra (lbflmm) 

'ara determinar esta propiedad de los soportes se usó un equipo Precise Rheorobot modelo KA­

OOPB de KYOWA SEIKO Co. l.td. 
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.IV.5 Determinación de sitios ácidos de Briinsted y de Lewis por FTIR 

os sitios ácidos BrOnsted y Lewis son detenninados por adsorción de piridina en la superficie del 

'porte, Ja adsorción de piridina es analizada por medio de espectroscopia de FTIR. Los sitios ácidos 

e BrOnsted interactúan con la piridina para formar un ion piridinium, cuya principal característica en 

1 espectro de IR aparece en la banda a 1548 cm·', mientras que Ja pirídina al coordinarse con sitios 

~idos tipo Lewis, la principal característica en la absorción ocurre en la banda a 1457 cm·1
• 

J calentar una muestra de un soporte que contenga piridina adsorbida en su superficie, se puede 

bservar que la deserción procede como una función de la temperatura de la muestra. Por lo que se 

rliere que los sitios ácidos fuertes son los que desorben a altas temperaturas y de esta manera se 

uede obtener una evaluación cuantitativa aproximada de la distribución fuerza ácida presente en Ja 

operficie del soporte. 1" 1 

ROCEDIMIENTO: 

.as muestras son molidas en mortero de ágata y pastilladas sin aglutinantes en una pastilladora de 13 

un de diámetro con el grosor adecuado que permita la transmisión del haz y observar la señal del 

1\erferograma en la pantalla del monitor del equipo FTlR NlCOLET 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 

1arca 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 mínimo de 

·Ü cm-1 /s hasta un máximo de 200cm·1 /s. 11 61 

:e hace un pre-tratamiento en vacío a una temperatura que permita extraer el agua de hidratación de 

1 muestra y que no modifique la estructura de la misma. La temperatura más comúnmente utili7...ada 

1ara esta etapa es de 400ºC. 

)espués del tratamiento. la adsorción de piridina se lleva a cabo a temperatura ambiente durante 30 

ninutos para luego ser extraído el exceso de piridina con vacío durante media hora. El primer 

:spcctro es tornado después de este tiempo para luego ser to1nados los siguientes a las diferentes 

empcraturas. 

)e ton1an las absorbancias integradas de las bandas a 1545 cn1· 1 (Brünstcd) y 1450 cn1·
1 (piridina 

:oordinada) para las difcn:nte~ tc1npcraturas. Fn la región del espectro Je 1700-1400 cnf 1 

vihr,1cioncs de.:! anillo aro111át1co de !a pirídina) aparecen otras hanJas cuyo :.u1úlisis pennitc 
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;omprender más la naturaleza de los sitios activos del material pero sólo las señales mencionadas son 

:ornadas para los cálculos. 

~e consideran como quimisorbidas solamente aquellas presentes en el espectro por arriba de los 

200ºC (se considera que la piridina fisísorbida ha desaparecido quedando sólo píridiua adsorbida a 

;erdaderos sitios Lewís), pero la distribución a bajas temperaturas también es importante para la 

:aracterización del material. Es por esto último que a la banda a 1450 crri1 se asigna en general como 

'piridina coordinada" .1171 

~ALCULOS: 

)e acuerdo a ala ley de Lambert-Beer la absorbancia A1 del área bajo la curva es: 

A1 = e1BC, donde A1 = !Ady = BCJe,dv donde Je,ctv = 0.4343 (lv) 

I v para 1545 cm·1 = 3 .03 cm micromor1 

Iv para 1550 cm·1 = 3.26 cm micromo!"1 

:::'. es concentración, B se relaciona a una especie de densidad de la muestra que involucra el peso de la 

>astilla en gramos (W) dividido entre el área de la misma en cni, de manera que la concentración se 

·elaciona con el área bajo la curva centrada a 1545 cm·1 

C _ Al(i~ii 
(aro.,,,,,..d >- W(0.4343){ ~3-.0-3)~¡;-,,1.-

:ntegrando el área bajo la curva centrada a 1450 cm·1 se tiene el valor para la piridina coordinada. 

l.IV.6 Difracción de rayos X (DRX) 

~l método de difracción de rayos X permite estimar el tamaño de los cristales, usando la relación 

:ntre el tamaño del cristal y la anchura de la línea de difracción. El análisis del ensanchamiento de la 

ínea de difracción de los rayos X es uno de los antiguos métodos usados para la determinación del 

amaño de los cristales. Más recientemente, éste método ha sido empleado para determinar la 

listribución del tanwlo de los 1netalcs soportados. La correlación entre la línea de ensanchamiento y 

1 tan1año del cristal es usada para medir el tamaño de los cristales en el intervalo de O.O 1 a 1 µm. 

'.xisten cierta<; limitaciones en este método. una es que proporciona inforn1ación en la dispersión de 

n -;oporit: catalítico sólo si ésta se encuentra en b forma de una fi1sc cristalina separada (es decir. éste 
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es aplicable para altos grados de dispersión, tales como dispersión atómica). También los 

sultados pueden ser afectados por la presencia de otros cristales en el sistema. 1181 

V Evaluación del comportamiento catalítico 

l evaluación catalítica en residuos del petróleo se realiza para poder determinar la actividad del 

talizador en las reacciones de HDS, HDN, Hidrodesaromatización (HDA), HDM e Hidrogenación 

[YD), ya que no se pueden evaluar estas reacciones por separado, puesto que cada una de éstas 

~eta de manera simultánea a la cinética de alguna otra, por tal motivo es importante mencionar que 

1 la evaluación se toma en cuenta una sola reacción de pseudo orden uno que incluye una cinética 

o bal de todo el proceso. 

~gulannente los catalizadores son evaluados catalíticamente sobre una molécula prueba 

presentativa. Pero existe también la alternativa de tomar directamente los residuos del petróleo, 

1ya composición ya ha sido señalada anteriormente, y evaluar el comportamiento catalítico 

!terminando tanto la conversión así como el HDT de los mismos. 

:i. metodología de evaluación catalítica para los catali7...a.dores se realizó a nivel microrreacción, bajo 

)ndiciones de operación de las unidades industriales de HDI de residuos del esquema Pemex­

efinación. con la finalidad de realizar estudios de discriminación de prototipos a catalizadores 

"eparados en el presente trabajo. 151 

as condiciones de evaluación para esta metodología se describen a continuación: 

Masa del catalizador: 

Temperatura de sulfhidración: 

Temperatura de evaluación: 

Presión de evaluación: 

Tiempo de evaluación: 

6g 

260-279 ºC 

420 ºC 

140 Kg/cm2 de H2 

0.5 h. 

Bajo estas condiciones de operación. se evaluó la actividad catalítica de los prototipos de 

catalb.ador NiMo preparados en soportes de alu1ninosilicatos ainorfos. 

'oino parte de una segunda etapa, los prototipos de catalizador que resultaron con n1ayor actividad 

atalítica ~1111\·cl1nicrorrcactor se C\aluaron postcrionncntc a ni\ el pbnta piloto 
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as condiciones de evaluación a nivel planta piloto se llevaron a cabo mediante el sistema CSTR 

leactor 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 

idustrial. 

1ichas condiciones fueron las siguientes: 

ropiedades de la carga: 

zúfre total, %p 4.5 

itrógeno total, ppm 4286 

itrógeno básico, pprn 1037 

letales Ni+ V, ppm 331 

-acción: 538ºC+, o/ovol 61.3 

Carbón Conradson, %p 17.99 

Sedimento por extracción, %p 0.89 

Insolubles en n-heptano, o/op 5.58 

Densidad o gravedad API, 0 7.16 

:>ndiciones de evaluación catalítica en sistema CSTR: 

!mperatura, ºC 

·esión, kg/cm2 

ol H2/Hc, ft3 /bl 

389-430 

140 

6,000 

comportamiento catalítico se midió de acuerdo a la remoción de contaminantes (Metales, azufre. 

trógeno, etc.) y a la selectividad hacia productos ligeros de mayor valor comercial (Naftas. Diesel, 

Gasóleos). 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN: 

l. Determinación de la concentración del agente hidrolizante en la preparación 

' los soportes 

ra encontrar el grado de hidrólisis necesario generado por el ácido acético, el cual junto con una 

queña porción relativa de aluminosilicato es un agente peptizante, dispersable que actúa como 

ritro de unión de los grandes cristales o aglomerados moleculares del alwninosilicato amorfo, se 

iplearon distintas concentraciones de ácido acético en la preparación de los soportes. Con la 

alidad de obtener un soporte con características de porosidad que se hallen dentro del intervalo de 

$0- y macroporosidad, y además presenten elevada resistencia mecánica. 

is soportes fueron preparados de acuerdo a la metodología anteriormente descrita (capitulo 4.II.a y 

, empleando como agente hidrolizante soluciones de ácido acético al 5, 1 O y 15 o/op. 

ra este estudio, se tomaron tres materiales de cada contenido de silicio (tres sin silicio, tres con el 6 

:res con el 12 %p) para preparar los soportes, con el 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 únicamente la 

ncentración del ácido acético, se determinaron las propiedades fisicas como textura y resistencia 

~cánica (Tabla 4), lo que permitió hacer un análisis respecto a qué porcentaje de ácido acético es más 

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

Contenido CH,co,H, Area 
Volumen de Diámetro de 

Resistencia a la 
Soporte de Silicio, superficial, fractura, 

%o 
%p m'/g poro, cm3/g poro, A 

Kgf/mm 
SOP-1 O.O 5 349 0.8 58 0.5 

SOP-1! ºº 10 354 0.8 61 0.7 

SOP-III O.O 15 356 0.8 66 0.9 

SOP-IV 64 5 359 0.8 63 0.7 
SOP-V 6.7 JO 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-Vlll 12.2 10 362 0.8 64 !.l 
SOP-lX 12.3 15 343 0.7 52 1.2 

Tabla 4. Características texturales y res1stenc1a mecánica de los soportes preparados con 
distintas concentraciones de ácido acético 
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>s resultados de las propiedades texturales y resistencia mecánica presentados en la Tabla 4 muestran 

1e el porcentaje de ácido acético más 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). 

I todos los soportes preparados, cuyo contenido de silicio se varió, los resultados de área superficial, 

: volumen de poro y de diámetro promedio de poro prácticamente se mantuvieron constantes 

informe se incrementó la concentración del ácido acético utilizado. Un análisis más exhaustivo 

iráfica 1 ), demuestra que la mayor resistencia a la fractura es obtenida a la concentración del ácido 

ético más alta, esto ocurre para todos los contenidos de silicio en el soporte. Incluso se aprecia que la 

il"Va que presenta la más elevada resistencia a la fractura corresponde al mayor contenido de silicio 

2 %p ), esto concuerda con lo esperado, ya que al incrementar el contenido de silicio en la alúmina se 

:nera una estructura mucho más compacta, y por lo tanto de mayor resistencia mecánica. 

1.4 : 

É 1.2 
~ • 1 

" .! ~ 0.8 • ;;¡. 
·~ ~ 06 
~ 04 

·~ 0.2 

~ ~--+-0%deS¡¡;do 
-6o/ode Silicio 

-tr- 12% de Silicio 
o: 

o.,...--
o 5 10 15 20 

Acido acético, % p 

Gráfica l. Variación de la resistencia mecánica con respecto al ácido acético 

1 efecto hidrolizante del ácido acético contribuye a un empaquetamiento más homogéneo y 

,nsistente en el aluminosilicato, proporcionándole una mayor resistencia a la fractura. Esta 

iracterística como se ha mencionado en los antecedentes, es una propiedad del soporte de primordial 

iportancia, ya que está íntimamente involucrada con la vida del catalizador en operación. 

[ientras que las propiedades de textura (área superficial, volumen de poro y diámetro de poro) no se 

~n afectadas significativamente al usar el ácido más concentrado durante la preparación. 
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. información más detallada se obtiene al "Observar la distribución de volwnen de poro (Gráfica 2). Se 

recia claramente un máximo en el volumen de poro que corresponde al rango de mesoporosidad (20-

0 A). La posición y la intensidad de este máximo no cambia significativamente al incrementar la 

ncentración del ácido acético utilizado. 
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Gráfica 2. Distribución de volumen de poro determinado por desorción de N2 de los 
soportes preparados con distintas concentraciones de ácido 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 diámetro) que corresponden a los espacios vacíos entre partículasl121 

tán afectados fuertemente por la presencia del ácido acético utilizado. Al aumentar la concentración 

ácido acético, los espacios entre partículas disminuyen, lo que indica un empaquetamiento de 

irtículas más denso. Como resultado de éste empaquetamiento, Ja resistencia mecánica es aumentada. 

~ acuerdo a estos resultados, se decidió trabajar con un l 5o/o peso de ácido durante Ja preparación del 

porte empleando alú111inas modificadas con silisio (O, 6 y 12 % peso de silicio); debido a que a este 

>rcentaje de ácido acético, se obtuvo Ja mayor resistencia mecánica (resistencia a la fractura de 1.2 

g/mn1) manteniéndose el rango deseado de meso- y rnacroporosidad apropiado (volun1cn de poro 

1trc 0.8 y 1.3 cm3/g 1' 1). 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

11 Determinación de las propiedades físicas y químicas de los soportes 

~spués de haber establecido la concentración del agente hidrolizante, se procedió a la preparación de 

; soportes, variando ahora el contenido de silicio para cada uno de los pH' s de inicio en la síntesis 

1 alurninosilicato amorfo empleado. 

>n el fin de establecer un patrón de referencia para el estudio del contenido de silicio en las 

::ipiedades del soporte, se prepararon soportes sin silicio, empleando para ello, los materiales 

1tetizados 1nediante el rrris1no método de preparación de los aluminosilicatos que se utilizaron (ver 

lerencia No. JO) en todos los casos. 

continuación se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de los soportes de alúmina 

t contenido de silicio. Cabe señalar que los tamaños de partícula fueron determinados antes de ser 

truídos los polvos, y después de haber realizado el tratamiento que se les dio a todos los materiales 

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

Sooorte SOP-1 SOP-2 SOP-3 
' oH dé iiúcio de síntesis del aluminosilicato . 4.0 ' 4.5 5.0 

Densidad, WmL 03 0.2.r 0.3 

Tamaño oromedio de oartícula, um 15 16 ..... JI 
Area suoerficial, m"/g 347 350.r 277 

Volumen de ooro, mL/g 0.9 1.0.r 0.7 
Distribución de volumen de ooro, %vol >250 A 17.2 18.2.r 8.6 

>500Á 8.2 8.3 ..... 4.8 
>IOOOÁ 1.6 3.8 ..... O.O 

Diámetro promedio de poro, A 68 72,r 52 
Resistencia a la fractur~ kgt/rnm 0.7 0.9 ..... 0.8 

Difracción de Rayos-X --- AJ, o, ---
... 

Tabla S. Caracter1st1cas físicas de soportes cuyo contenido de s1hc10 es nulo 

is propiedades de Jos soportes de alúmina sin silicio más adecuadas (ver Tabla 2) corresponden al 

porte SOP-2 (Tabla 5), como lo indica el símbolo ,,... para cada una de las características resultantes. 

1tonces se deduce que el pi 1 de inicio en síntesis del alun1inosilicato cn1plcado más adecuado para 

te tipo de material es 4.5. 

soporte SOP-2 también presenta una distribución de volun1cn de poro ligcran1cntc más apropiada 

1c los otros dos soportes preparados. En b (Jrú!ica 3 se observa que el ..::oportc SOP-2 presenta 

:lores ca"i impcrccptibkrnentc n1ayorcs de volu1ncn dt: poro a di<.l.111ctros de poro que casi alcanzan 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

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

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

0.25 

o 2 

o ' 
500 1000 

-+-pH = 4 O (SOP-1) 

_._pH = 4 5 (SOP-2) 

............. pH = 5 O {SOP-3) 

1500 2000 

Oiémctro de Poro, Á 

2500 

~ráfica 3. Distribución de volumen de poro determinado por desorción de N2 de soportes cuyo 
contenido de Silicio es nulo 

1 embargo, aunque el soporte SOP-2 supere las características de textura, resistencia y acidez de los 

s soportes restantes, dichas características se pretenden mejorar con el empleo de alwninosilicatos 

torfos en la preparación del resto de soportes, con ello se espera mantener tanto el área superficial, 

lumen y diámetro de poro (ver Tabla 2), como también encontrar un intervalo de acidez que sean 

ropiados para mejorar la actividad catalítica del soporte. 

1 análisis más detallado sobre la influencia del pll de inicio de síntesis de la alúmina en la 

;tribución de volumen de poro se presenta en la siguiente gráfica: 

---+-Diámetro de poro > 250 A 
2ª ~, --O-Diámetro de poro> 500 A 

15 ! -l!r- D1:'um .. 'lro de poro> 1000 A 

~~10~: .. 
.. & 
_g 5 i 

~º~ 
4 4.5 5 55 

;rafica 4. Influencia del pll de síntesis en la distribución de volumen de por-o de soportes cuyo 
contenido de Silicio es nulo 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

n la Gráfica 4 se representa el efecto del pH de síntesis en la distribución de volwnen de poro. En ella 

: observa una clara tendencia para los tres intervalos de porosidad, diámetros de poro mayores a 250, 

JO y 1000 A. 

orno ya se discutió con anterioridad, el pH de síntesis de alúmina sin silicio que generó las 

rracterísticas más óptimas de los soportes preparados fue 4.5, lo que se corrobora en la Gráfica 4, ya 

ie la distribución de volumen de poro es mayor a éste pH. Para los tres intervalos de meso- y 

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

~ presentó la mayor distribución de vo lwnen de poro. 

:isando a las propiedades resultantes de los soportes preparados con aluminosilicatos, cuyo contenido 

: silicio se encuentra entre 6 y 7 %p y el pH de inicio de 4.0, 4.5 y 5.0 durante la síntesis del material, 

: presenta la Tabla 6 que muestra las correspondientes características fisicas para cada uno de ellos. 

Soporte SOP-4 SOP-5 SOP-6 SOP-4a SOP-4b 

'¡'. ji)'l <!:~ inicio ifo sfnteSis del altiminósilicah>. •.. 4.0 .· 4.5 .,5.0 .• .·4.0 4.0. 

Densidad, g/mL 0.2" 0.3 0.3 0.2" 0.2" 

Tamaño promedio de partícula, µm J2v' 10 9 10 12v' 

Area superficial, m'lg 398v' 375 389 391 395 

Volumen de poro, mL/g l.2v' 0.8 0.9 0.9 1.2 

Distribución de volumen de poro, %vol >250Á 12.8v' 6.6 5.5 6.8 7.1 

>500Á 6.6v' 3.0 2.3 4.2 5.2 

>1000 Á l.5v' 1.0 0.8 1.4 1.7 

Diámetro promedio de poro, Á 74,; 57 63 67 69 

Resistencia a la fractura, kgtlmm 3.2v' 1.8 1.9 2.8 3.2v' 

Difracción de Rayos-X Amorfa --- --- --- Amorfu 

.. Tabla 6. Características físicas de soportes cuyo contenido de Sihc10 es d~ 6 a 7°/op 

1 analizar las características fisicas de los soportes presentados en la Tabla 6, se concluye que las más 

:lccuadas (con respecto a los ya establecido anteriormente, Tabla 2) pertenecen al soporte SOP-4, 

)ffiO Jo indica el símbolo ./ para cada una de las características determinadas. 

or lo tanto, se puede afinnar que el pl-1 de inicio en la síntesis del aluminosilicato, cuyo contenido de 

ilicio está entre 6 y 7 o/op, n1ás adecuado es 4.0 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

este estudio en particular, luego de haber evaluado catalíticamente la actividad de todos los 

Jortes sintetizados, se encontró que el catalizador correspondiente al soporte SOP-4 presentó la 

Lyor actividad catalítica, por este motivo se procedió a reproducir dicho soporte desde la síntesis del 

lillinosilicato correspondiente, procurando obtener el mismo contenido de silicio, y se caracterizó 

evamente para ver la reproducibilidad del método empleado en el presente trabajo para el desarrollo 

estos soportes. 

•mo no se reprodujeron las mismas características antes obtenidas con el primer soporte se reprodujo 

r segllllda vez, y como se puede observar en la Tabla 6, el soporte SOP-4b se asemeja mucho a los 

;ultados que se obtuvieron con el primer soporte preparado, el SOP-4. Al lograr la reproducibilidad 

l soporte se comprueba que la metodología empleada en la síntesis de los soportes es científicamente 

nfiable. 

L lo que respecta a la distribución de volumen de poro; el soporte SOP-4 presentó valores más 

ecuados, ya que resultó con el mayor volumen de poro generado correspondiente al más elevado 

U:netro promedio de poro que el resto de los soportes preparados (Gráfica 5). Lo anterior signiiica 

e el soporte SOP-4 posee un intervalo de mayor meso-macroporosidad (diámetro promedio de poro 

roximadarnente de 300 a 500 A) que el resto de los soportes, pues al observar las curvas de 

;tribución de volumen de poro se advierte que la correspondiente al soporte SOP-4 es la más elevada 

i.ayor volumen de poro) y la más desplazada hacia la derecha, es decir, a diámetros de poro mayores. 
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Gráfica 5. Distribución de volumen de poro determinada por desorción de N2 de soportes cuyo 
contenido de Silicio es de 6 a 7o/op 

36 



5. RESULTADOS Y DISCUSION 

1icho de otra manera, la curva correspondiente a la distribución de volumen de poro determinada para 

. soporte SOP-4 (Gráiica 5), se encuentra más desplazada hacia valores de meso- y macroporosidad, 

iámetro promedio de poro mayor a 300 Á aproximadamente, que el resto de los soportes. 

on el objeto de observar la influencia del pH de inicio en la síntesis del aluminosilicato, cuyo 

>ntenido de silicio se encuentra entre 6 y 7 o/op, en la distribución de volumen de poro de los soportes, 

·presenta la Gráfica 6. 
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;ráfica 6. Influencia del pH de síntesis en la distribución de volumen de poro de soportes cuyo 
contenido de silicio es de 6 a 7°/op 

l Gráfica 6, que en parte corresponde a la misma Gráfica 5, se realizó para ver corno afecta el pH de 

icio de sfutesis del aluminosilicato en distribución de volumen de [X>ro. Los valores de distribución 

volumen de poro proporcionan la información más detallada del intervalo de porosidad que 

esenta el soporte. En la Gráfica 6 se observan las curvas correspondientes a los tres intervalos de 

~so- y macoporosidad (diámetro de poro mayor a 250, 500 y 1000 Á) con una clara tendencia a 

sminuir proporcionalmente la distribución del volumen de poro conforme es incrementado el pH de 

ltesis. Esto significa que la distribución de volumen de poro más adecuada (meso- y 

1croporosidad) 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 Gráfica 4, en la cual resultó que el pll óptin10 para generar una distribución de 

lumen de poro 111ayor es de 4 5. Por lo tanto, se puede afirn1ar que la influencia del pll de síntesis en 

distribución de vohnncn de poro se ve atl~ctada por el contenido de silicio en el soporte 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

:guiendo con la explicación de los resultados, ahora se presentan las características fisicas (textura y 

sistencia mecánica) correspondientes a los soportes cuyo contenido de silicio en el aluminosilicato 

npleado para su preparación es del 12 %p aproximadamente. 

Soporte SOP-7 SOP-8 SOP-9 
tiH de inicio de síntesis del aluminosilicato 4.5 4.0 5.0 

Densidad, gtmL 0.21 o 18,, 0.20 
Tamaño promedio de partícula, um 11 J2v' 11 

Area SUnP.rficial, m"'/g 387 397.' 389 
Volnmen de Poro, mL/2 0.91 l.08v' 0.94 

Distribución de volumen de ooro, o/oval f N 2) >250Á 3.28 8.21 v' 7.90 
>500A 1.09 3.24 3.32" 

>IOOOA 0.00 0.87v' 0.76 
Diámetro promedio de poro, A 62 70v' 62 

Resistencia a la fractura, ke:t/mm 2.45 2.53v' 1.81 
Difracción de Rayos-X --- AJ,O, ---

Tabla 7. Características fisicoquímicas de los soportes cuyo contenido de Silicio es de 12%p 

1 la Tabla 7 se presentan dichas propiedades determinadas para cada nno de los soportes preparados, 

1 ella se observa que el soporte SOP-8, cuenta con las características más adecuadas para 

·oporcionar los catalizadores buscados en el presente trabajo (ver Tabla 2); como lo señala el símbolo 

, para cada una de los valores determinados. 
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Gráfica 7. Distribución de volumen de poro determinado por desorción de N2 de soportes cuyo 
contenido de silicio es 12 °/op 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

a Gráfica 7 presenta la distribución de volumen de poro, en ella se observa que la curva 

orrespondiente al soporte SOP-8 es más adecuada que el resto de los soportes (SOP-7 y SOP-9), ya 

ue se encuentra ligeramente más desplazada hacia valores de mayor diámetro promedio de poro. Es 

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

Tna interpretación más exhaustiva, como se ha venido haciendo en los anteriores soportes, para 

eterminar la influencia que presenta el pH de sffitesis en la distribución volumen de poro es expresada 

rr la siguiente gráfica: 

~ 14 -+-Diámetro de poro> 250 A 

~ 121 ~Diámetrodeporo>500Á 
~ > 

1 
O 1 -Ir- Diámetro de poro> l 000 Á 

: ~ 8 1 

j [ 426 j ' '-----. 
~ ~ 
2S o A- _e_ ____ _,,"'~-~ 

35 4 45 5 55 

pH de síntesis 

Gráfica 8. IoOuencia del pH de síntesis en la distribución de volumen de poro de soportes cuyo 
contenido de silicio es 12 º/op 

:l efecto del pH de síntesis en la distribución de volumen de poro más adecuada se originó a un pH de 

.O (Gráfica 8), por ser la mayor distribución obtenida en los tres soportes (SOP-7. SOP-8 y SOP-9) 

orrespondientes a cada pH de síntesis (4.0, 4.5 y 5.0). 

:I soporte al que pertenece ese pH de 4.0 es SOP-8, el cual resultó tener el resto de las características 

:sicas más adecuadas, esto mismo ocurre en los otros 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 (O, 6 y 12 %p 

.e silicio). 

,o anterior demuestra que la variación del pH de síntesis del aluminosilicato empleado en los soportes 

ara modificar las características de porosidad, se ve alterada por el contenido de silicio en el 

luminosilicato empleado. Esto se debe a que al variar el contenido de silicio en los soportes, las 

fOpiedades de la estructura del aluminosilicato se ven alteradas, de tal forma que ya no se presenta !a 

1isma estructura. aunque se lleven a c¡¡h(l bs n1isn1a:.. condiciones de prcpar;u.:ión del a!u1ninosilicalo. 

stc genera propiedades de porosidad distinta 
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5. RESULTADOS Y DJSCUSION 

l1 lo que se refiere al intervalo exclusivamente de macroporosidad, se presenta la distribución del 

>lumen de poro, detenninada por medio de la porosimetría de mercurio (Gráfica 9). En ella se 

terpreta que el soporte SOP-4 es el que cuenta con la mayor distribución en este intervalo (diámetro 

·omedio de poro mayor a 500Á) 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. 

-~ e 
u 

e " -pH = 4 5, O 0%p de S1hc10 (SOP-2) 

o 
~ 

" 
--e-pH = 4 O, 6 4%p de Sihc10 (SOP-4) 

~ 

e 
" 

-pH = 4 O, 12 2%p de S1hc10 (SOP-8) 
e .. 
> 

°' 

1 ººº 2000 2500 3000 3500 

Diametro de poro, Á 

Gráfica 9. Distribución de volumen de poro en el intervalo de macroporos determinado por 

intrusión de mercurio 

l soporte SOP-4 presenta una distribución de volumen de poro ligeramente mayor en el rango de 

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

omparando las propiedades físicas de todos los soportes se advierte que principalmente la 

iracterística de meso- y macroporosidad más adecuada corresponde a aquellos soportes cuyo 

1ntenido de silicio se encuentra entre 6 y 7 º/op. Por lo tanto, se puede afirmar que el contenido de 

licio más adecuado capaz de generar más satisfactoriamente las características requeridas para los 

1portes (ver Tabla 3) corresponde a un contenido de silicio del 6 al 7o/op. 

este contenido de silicio el soporte logra n1antcncr valores accptahlcs de área superficial, volu1ncn 

~ poro y diámetro promedio de poro (mayor meso- y macroporosidad). así corno tan1bién buena 

sistcncia mecánica para el proceso de fIDI de residuos. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

i.111 Caracterización de acidez de los soportes preparados 

,os cambios :fisicos descritos con anterioridad son acompañados por cambios químicos en la 

uperficie del soporte. En la superficie de un alwninosilicato amorfo se encuentran dos tipos de acidez, 

cidez tipo Brllnsted y Lewis. 

~stos sitios se caracterizaron por espectroscoía de Infrarrojo de adsorción de piridina, como se señala 

1 desarrollo experimental del presente trabajo. 

,os dos tipos de acidez tienen diferente efecto en la fracción de hidrocarburo tratado. Cuando el 

lurninosilicato es calentado a una temperatura de 450ºC, el número total de sitios Brünsted es 

.isminuido, durante este tratamiento el agua es generada u el número de sitios Lewis es incrementado. 

In especial, los sitios ácidos fuertes de Brünsted son sitios catalíticos activos y pueden generar la 

esintegración del hidrocarburo saturado. 117! 

il soporte que presentó la mayor cantidad de sitios ácidos tipo Bronsted fue el soporte SOP-4, la cual 

e demuestra por presentar la mayor cantidad de piridina adsorbida por gramo de soporte a una 

'mperatura de 300° e (16 µmol de piridina, Gráfica 10). 

18 
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6 14 OpH -4 O (SOP-4) 
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_I Ol ·~ g ll "" 6 
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Contenido de silicio, o/o p 

Gráfica 10. Acidez BrOnsted determinada por FTIR de adsorción de piridina 

)icho resultado significa que las propiedades físicas obtenidas para cada uno de los soportes 

~eneraron sus propias características químicas; si se observa la Gráfica 1 O, se advierte que para un 

ontenido de silicio nulo se presenta la 1nenor 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 

'Óp presenta un valor intermedio de acidez tipo Brónstcd. Por lo tanto. el contenido de silicio 

ltcrmcdio (6 rx,p) genera que las propiedades estructurales en el aluminos1licato sean n13s propicias 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION 

rra producir una mayor acidez tipo Br5nsted que el resto de los soportes a base de alúmina (sin 

licio) y con un contenido mayor (12.3 %p). 

n lo que se refiere a la acidez tipo Lewis, los resultados presentaron casi la misma relación con la 

~idez tipo BrOnsted, puesto que el se obsenra el mismo efecto del contenido de silicio en el 

unúnosilictao amorfo (Gráfica 11 ). El soporte que resultó con mayor acidez tipo Lewis fue el soporte 

JP-4 cuya adsorción de piridina a 300° C fue de I 86 µmol por gramo. 

200 E! pl í = 4.0 (SCP-8) 

-!!!' 1&l Dpll=4.0(SCP-4b) 
= = 1Eil 

DpH=40(SCP-I) :e i!pH=50(SCP-3) ·e 140 ·a lllpH=45(SCP-2) 
Q 120 8p!f=40(SCl'-1) 
e 100 i 

11_ 
.;; al 
·~ 
~ ro 
N 40 
~ .,, 

20 ·¡¡ 
< o 

o o o 6.4 65 123 
Cootenido de silicio, % p 

Gráfica 11. Acidez Lewis determinada por FTIR de adsorción de piridina 

e acuerdo a los resultados. para llll contenido de silicio entre 6 y 7 %p se generan propiedades de 

ayor acidez (sitios ácidos tipo Brünsted 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. 

J un soporte de hidrotratamiento el carácter ácido es de gran importancia. Un ejemplo. es el cac;o de 

1a reacción de deshidrogenación donde grupos ácidos que se encuentran en la superficie del soporte 

1eden iniciar intermediarios insaturados del hidrocarburo. 

Ira explicar la presencia de los sitios ácidos se asume que en la reacción entre alúmina y sílica, 

nbos se coordinan formando tetraedros. La substitución de un ión Si4 ~ por Ar3 1 
en la estructura de 

ica puede generar una carga c:n desequilibrio. la cual en presencia de agua es neutralizada por un 
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>rotón (sitio ácido tipo Br6nsted). La deshidratación por tratamiento térmico convierte los sitios ácidos 

ipo Br6nsted en ácidos tipo Lewis. ft?J 

FfB /ºK o 'si/o, 

/d o, /d 'o, 

Sitio ácido tino BrOnsted 

-H,O - /o)¡ H°'-s(º' 
ó'o ó'o 

/ '/ ' 
Sitio ácido tino Lewis 

•.IV Determinación de las propiedades físicas de los catalizadores 

\ continuación se presentan las propiedades determinadas para los catalizadores preparados a partir de 

:ada uno de los soportes mencionados anteriormente: 

-JOTA: La nomenclatura de los siguientes catalizadores corresponde a la misma que se dio a los 

oportes, solo se cambió el prefijo "SOP" por "CAT". 

Catalizador 
Ref. 

CAT-2 CAT-3 CAT-4 CAT-4b CAT-5 CAT-6 CAT-7 CAT-8 CAT-9 
Com.* 

Contenido de Si02. %p - o.o o.o 6.4 6.5 7.0 6.1 12.3 12.2 12.3 
Area Superficial, m¿/g 280 378 382 405.f 397 365 382 339 339 350 

Volumen de Poro, mUg 0.5 0.6 0.7 0.9< 0.7 0.6 0.7 0.6 07 0.6 

Distribución de Volumen 
5.8 11.2 12.4 18.8< 64 8.2 6.4 32 7.8 9.9 de Poro, o/oval >250A 

>500A 2.4 1.8 3.1 11.8< 6.9 3.9 2.7 2.2 3.7 53 

>1000 A o.o O.O o.o 2.2.f 0.8 1.3 1 2 1.0 0.6 1.2 
Diámetro Promedio de 

57.2 65.6 67.3 70.2.f 67.6 55.9 65.5 57.7 65.9 57.7 
Poro, A (N,) 

Resistencia a la fractura, 
1.4 1.2 1.6 2.8 3.4< 1.9 2.5 3.2 2.4 2.3 

kQ/mm 
DRX Al203 - Amorfa A1203 - Ah03 Al2Ü3 Al203 Amorfa -

~ Ref. Com. =Referencia comercial (soportado en alum1na). De la marca Cntenon®. 

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

~as características físicas determinadas para los catali:z.adorcs (Tabla 8), revelan que el catalizador 

:AT-4 cuenta con casi todas las propiedades mejor logradas con respecto al resto de los catalizadores. 

~l catalizador CAT-4, con un contenido de silicio exactamente del 6.4°/op, resulta al igual que su 

)redecesor (el soporte SOP-4), con la mayor área superficial, mayor volumen de poro, mc.ior 

1istribución de volun1en de poro (meso~ y rnacroporosidad) y elevada resistencia mecánica que el resto 

je los catalizadores, incluyendo a la referencia corncrciaL correspondiente a un catali7 .. ador 

:onvcncionaln1cntc usado en la 1 fl)I de residuos. con10 se obscrv;;i en las (Jráficas 12. 13 y 14. 
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:n la Gráfica 12 se presenta la distribución de volumen de poro de los catalizadores soportados en 

lúnúna únicamente. Dicha gráfica presenta la misma distribución de los soportes precursores a éstos 

atalizadores. 

02 
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] 006 
o 
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Diámetro de poro, A 

Gráfica 12. Distribución de volumen de poro determinado por desorción de N2 de catalizadores 
soportados en alúmina cuyo contenido de silicio es nulo 

025 

-+- pH = 4.0, 6.4%p Silicio (CA.T-4) 

--<>- pH = 4.0, 6 5"/<I) Silicio (CA.T-4b) 

_,,_ pH = 4.5, 7.0"/<!J Silicio (CA.T-5) 

o 
500 1000 1500 = 

Diánmo promxlio de poro, A 

Gráfica 13. Distrihucibn de volumen de poro determinado por dcsorción de N2 de catalizadores 
l\Oport.ndos en alúrnina <'uyo contenido de .silicio es de 6 ~1 7 u;op 
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l Gráfica 13 muestra la distribución de volumen de poro de los catalizadores soportados en 

uminosilicato amorfo cuyo contenido de silicio es de 6 a 7 o/op. 

icha distribución es similar a la de los soportes correspondientes con los cuales fueron preparados 

,tos cataliz.adores. El catalizador CAT-4 presenta un incremento en la distribución con un diámetro 

·omedio de poro mayor que el resto de los catalizadores. 

1 la Gráfica 14 se presenta la distribución de volumen de poro de los catalizadores soportados en 

wninosilicato amorfo con un 12%p de silicio aproximadamente. La distribución que presentan estos 

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

0.25 

0.2 
-+-pH=4 5, 123o/<» Silicio (CAT-9) 

-'!' 
"E 

_e¡.. pH = 4.0, 122o/<» Silicio (CAT-8) 
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8 
8. --A-pH=5.0, 12.3%pSilicio(CAT-7) 
• ~ 
5 

0.1 !j 
o 
> 

0.05 

o 11· 

o 200 400 600 800 1000 1200 

Diárrrtro pronrdio O:! ¡-:oro, Á 

}ráfica 14. Distribución de volumen de poro determinado por desorción de N2 de catalizadores 
soportados en alúmina cuyo contenido de silicio es de 12 °/op 

ilalmente, también se observó durante la preparación de los soportes que el contenido de silicio en el 

1porte influye sobre la formación de la pasta para hacer el extruido del aluminosilicato. 

spccíficamente se observó que es incrementado el grado de hidratación de la formación de la pasta (y 

)f consiguiente la presión de extrusión) con el aun1ento del contenido de silicio en el alun1inosilicato. 

o anterior se debe a que al 1nezclarse el aluminosilicato con 1nayor contenido de silicio, se genera una 

;tructura cuyas moléculas del alunünosilicato se encuentran unidas nlás fuertemente entre sí, 

:sultando un material n1ucho ntls duro y resistente. Además el aluminosilicato cuenta con mayor 

1pacidad de hidratación que la :dún1ina sin silicio. 
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V Características de acidez de catalizadores NiMo 

1 lo que se refiere a las propiedades quúnicas de los catalizadores obtenidos, a continuación se 

·esentan las gráficas de acidez selectiva tipo Br6nsted y Lewis en relación al contenido de silicio en 

soporte catalítico . 

. catalizador CAT-4, cuyo contenido de silicio es de 6.4 o/op, presenta mayor contenido de sitios 

idos tipo Br<lnsted determinados por FTIR de adsorción de piridina a 300ºC, Gráfica 11. 

o o 6.4 6.5 

Contenido de silicio, o/op 

EICAT-8 

DCAT-4b 

DCAT-4 

DCAT-2 

E Referencia comercial 

12.2 

Gráfica 15. Acidez Bronsted determinada por FTIR de adsorción de piridina a 300ºC 

l Gráfica 12 muestra la cantidad de sitios ácidos tipo Lewis determinada por FTRI de adsorción de 

ridina a 300ºC. En esta gráfica se aprecia que la mayor acidez obtenida pertenece al catalizador 

'\T-4, de la misma manera que el correspondiente soporte SOP-4. 
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ClCAT-8 
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Gráfica 16. Acidez Lc\\'·is detcrntinada por FTIR de adsorción de piridina a 3(J()ºC 
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l general, se observó que las propiedades físicas y químicas de los soportes se mantuvieron sin 

andes cambios en cada uno de sus respectivos catalizadores. El contenido de silicio favoreció el 

;remento del área superficial, volumen de poro, diámetro promedio de poro, resistencia mecánica y 

incipahnente de la acidez. Así mismo, también generó una distribución de volumen de poro con 

:tyor carácter de meso- y macroporosidad. 

)IDO un último análisis para determinar la tendencia que presenta el contenido de Si02 en la acidez 

los catalizadores, se presenta la siguiente Gráfica: 

bl) 200 . 

] 
11 150 
·c. ~ 
- o o o 100 . 
§.@ 
N 50 
~ 
~ of-:-~~~~~._~~~_-__ __._ 

-+-Acidez BrOnsted 

---f1- Acidez Lewis 

o 3 6 9 12 

Contenido de silicio. %p 

Gráfica 17. Influencia del contenido de silicio en la acidez 

>moya se ha señalado anteriormente (Gráficas 15 y 16), la mayor acidez tanto Briinsted como Lewis 

da cuando el contenido de silicio es se encuentra en valores alrededor de 6 o/op (Gráfica 17). 

:: acuerdo a lo analizado anteriormente en los resultados obtenidos, el contenido de silicio del 6 al 7 

p es el más adecuado para generar, tanto mayor acidez como las mejores características de textura y 

sistencia mecánica. Por lo cual, se puede afinnar que este contenido de silicio aporta las 

racterísticas fisicas y químicas más adecuadas para catalizadores que, de acuerdo a todo lo discutido 

Antecedentes del presente trabajo, probablemente generarán alta actividad catalítica en reacciones 

· hidrodesintegración de residuos (ver Tabla 2). 

47 



5. RESULTADOS Y DISCUSION 

.VI Evaluación de actividad catalítica y selectividad de los catalimdores 

abe recordar que se hicieron dos tipos de evaluaciones; una a nivel microreacción y otra a nivel 

lanta piloto. La evaluación a nivel microreacción (cuyos resultados se presentan en la siguiente 

ráfica) se hizo a las siguientes condiciones: temperatura de 420°C, presión de 140 Kg/cm2 de H,, 90 

>m y 0.5 h de tiempo de evaluación. 

Selectividad Referencia CAT-2 CAT-3 CAT-4 CAT-5 CAT-6 CAT-4b CAT-7 CAT-6 comercial 
í>li Síntesis de - 4.0 4.5 4.0 4.5 4.0 5.0 4.5 4.0 Inicio 
Contl!nldo de - o.o o.o 6.4 7.0 6.4 6.5 12.3 12.2 s10,, %o 

Conversión, o/o 64.6 53.1 55.8 71.3.-' 67.8 692 68.0 66.0 64.4 

Nafta, %p 7.3 3.6 5.7 7.2.-' 4.7 6.6 6.8 4.3 4.8 

Querosina, %p 8.0 6.3 91.-' 8.8 8.2 8.6 8.9 6.8 8.1 

Diesel, %p 18.1 17.8 16.7 21.3.-' 19.3 21.3.-' 21.1 19.7 20.7 

Gasóleo, o/op 45.4 47.1 46.3 49.4.-' 47.3 48.5 46.5 43.4 43.4 
Residuo 

21.1 25.1 23.6 17.6.-' 22.3 20.9 20.9 22.7 25.8 153QOC+l, %p 
HDS, o/o 88.3 868 86.8 91.1.-' 88.6 86.4 88.4 85.3 89.0 

HDN, ºlo 59.9 47.7 47.7 72.4 62.9 64.4 75.7.-' 48.2 63.4 

HDV, º/o 77.6 46.7 74.7 76.7.-' 51.7 61.6 40.0 73.1 62.3 

Sedimentos, %p 2.0 2.2 1.7 0.6.-' 1.4 1.5 1.4 1.8 16 

'abla 9. Actividad catalítica y selectividad de los catalizadores en el proceso de HDI de residuos 
de vacío a nivel microrreacción 

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

riterion®, soportado en alúmina sobre la cual están depositadas la fase activa de níquel y molibdeno, 

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

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

:ttalizador comercial .. 

·na vez que se dctern1inaron los catalizadores que presentaron mayor actividad catalítica a nivel 

ticroreacción en la 1-IDI de los residuales, se evaluaron estos catali:;..adores a nivel planta piloto, para 

Jnfirmar su actividad en condiciones de n1ayor escala. LJs condiciones de operación son las 

guientcs: temperatura de 189-410<)('. presión de l 40kg/ern2 y rcbciún de 11 2/l Je de 6.00011.i/!h 
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Selectividad 
catalizador CAT-14 CAT-14b 
comercial 

Contenido de Si02, 0/op -- 6.4 6.5 

Conversión, % 70.7 79.6< 77.4 

Nafta, o/op 14.9< 12.8 9.9 

Kerosina, º/op 12.5 13.1< 10.0 

Diesel, º/op 20.4 23.7< 22.7 

Gasóleo, %p 36.5 47.2< 43.6 

Residuo (538ºC+), º/op 15.7 12.4< 13.7 

HDS, o/o 80.1 85.7.,.' 82.1 

HDN, o/o 34.9 35.4• 25.8 

HDM, º/o 93.4 94.3• 87.9 

Tabla 10. Actividad catalítica y selectividad de los catalizadores en el proceso de HDI de 
residuos a nivel planta piloto 

l catalizador CAT-14, que presentó las características de textura más adecuadas (meso- y macro 

>rosidad) y los mayores valores de resistencia mecánica y acidez, también presenta la mayor 

:tividad catalítica alcanzada tanto a nivel rnicrorreacción como a nivel planta piloto. Igualmente, el 

ltalizador CAT-14b, que es una reproducción del CAT-14, presentó prácticamente las mismas 

Lracterísticas fisicas y químicas, donde la actividad catalítica resultó ser comparativamente similar al 

Ltalizador original. El contenido de silicio que poseen dichos catalizadores es 6.4 y 6.5 %p 

spectivamente. 

n análisis más detallado de la influencia del contenido de silicio en la conversión de los catalizadores 

'tenidos es presentada en la siguiente gráfica: 
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(~rdfica 18. Influencia del contenido de silicio en h1 convcrsiún 
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L la Gráfica 18 se observa que se obtiene la mayor conversión cuando el contenido de silicio 

rresponde al 6 %p. Este resultado lleva a concluir que ése contenido de silicio en el soporte es el 

is adecuado para generar una mayor actividad catalítica a la hidrodesintegración de residuos. 

se analiza ahora la fonnación de sedimentos que se ve afectada por el contenido de silicio (Gráfica 

1
), se observa que el menor porcentaje de sedimentos fonnados corresponde a un contenido de silicio 

6.4 %p, ya que para un contenido nulo y del 12 o/op la formación de sedimentos se ve incrementada. 
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Gráfica 19. Influencia del contenido de silicio en la formación de sedimentos 

:i. fonnación de sedimentos en el reactor durante su operación es menor en el caso del empleo del 

ltalizador CAT~4 cuyo contenido de silicio es de 6.4, el cual presentó la mayor conversión. Lo dicho 

iteriormente es totalmente congruente, una mayor actividad catalítica genera W1a menor formación 

~ sedimentos en el reactor. 

or otro lado, para determinar la influencia de la acidez Br6nsted en la actividad catalítica se analizó 

1 cuanto a la conversión (Gráfica 20), la cual indica que se obtiene mayor conversión a incrementarse 

. acidez. 
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l tendencia resultante para la acidez Lewis en la conversión es presentada en la Gárafica 21. Donde 

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

on estos resultados, queda demostrado que el contenido de silicio de 6.5 %p genera la mayor acjdez 

nto Br6nsted como Lewis, lo que favorece un incremento en la actividad catalítica. 

::ir lo tanto se concluye que la acidez in.fluye más significativamente en la actividad catalítica que el 

:sto de las propiedades. Esto se debe a que la acidez, principalmente de BrOnsted, favorece a la 

~sintegración del hidrocarburo saturado, como subsecuente etapa de la HDI de residuos. En el caso 

~ una reacción de HDI, grupos ácidos que se encuentran en la superficie del catalizador pueden 

Jciar una serie de reacciones de desintegración, así como una subsecuente polimerización 

rrbocatiónica de los intermediarios insaturados obtenidos debido a dicha desintegración. 

o obstante, también las propiedades de textura como el área superficial, volumen de poro y diámetro 

romedio de poro, así como una distribución de volumen de poro meso-porosa y macro-porosa 

Lfluyen de manera importante en el funcionamiento adecuado de los catalizadores durante su acción 

1 la HDI de residuos del petróleo. 

or últin10, caOC señalar que la resistencia n1ccánicJ que presentan estos catalizadores es la adecuada 

ara cumplir con el ticn1po de vida requerido para su operación en el proceso de tIDI. De otra fonna, 

hubiesen carecido de esa resistencia mecánica, no hubieran podido cun1plir con la misión de 

italizar las reacciones de TIDT. debido a la condiciones severas de dicho proceso. 



6. CONCLUSIUN!:S 

CONCLUSIONES 

logró desarrollar una metodología fácil y económica para la preparación de soportes con base en 

unina modificada con silicio para catalizadores de hidrodesintegración de residuos. 

determinó la concentración más adecuada de ácido acético como agente hidrolizante, durante el 

Jceso de peptización del aluminosilicato, para generar mayor resistencia mecánica y características 

meso- y macroporosidad en los soportes preparados. 

determinó el contenido de silicio más adecuado en el alunúnosilicato para obtener un soporte con 

Jpiedades :fisicas y químicas necesarias para catalizadores de hidrodesintegración de residuos. 

comprobó catalíticamente, tanto a nivel microreacción como a nivel planta piloto, la funcionalidad 

los soportes preparados. Los catalizadores, preparados a partir de alúmina modificada con silicio y 

:<liante la metodología desarrollada en el presente trabajo, proporcionaron las condiciones adecuadas 

ra obtener catalizadores con mejores niveles de actividad catalítica que el catalizador comercial 

ilizado actualmente en la hidrodesintegración de residuos de petróleo. 

1 beneficio inmediato del presente trabajo; sugiere el desarrollo de catalizadores sintetizados a partir 

~ alwninosilicatos cuyos porcentajes de silicio sean correspondientes a los encontrados aquí. Ya que 

tualmente en hidrotratamiento de los residuos generados en el país son empleados catalizadores 

,portados en alúmina, los cuales son importados con altos costos de nuestro vecino país del norte. 



7. APENDICE 

APÉNDICE 

tividad catalítica.- En la Hidrodesintegración, es la habilidad de un catalizador para convertir 

,ecí:ficamente el hidrocarburo en un producto más ligero bajo condiciones de operación específicas. 

jas temperaturas de operación indican elevada actividad catalítica. 

11.- American Petroleum Institute 

avedad, ºAPI.- Escala de gravedad arbitraria para hidrocarburos, también usado en la industria del 

'ite. Defuúda como: 

º API ~ 141.5 -e gravedad específica - 131.5 

ea superficial.- Área total expuesta a la superficie de un catalizador o componente catalítico, 

luyendo la superficie de sus poros. Se determina por adsorción de nitrógeno y es expresada en m2/g. 

faltenos.- Ampliamente definidos como una fracción no volátil de hidrocarburo que es insoluble en 

'entano y n-hexano. Sustancia coloidal compleja encontrada en el residuo obtenido a partir de la 

:;tilación del petróleo. Esencialmente consiste de cúmulos tridimensionales de moléculas aromáticas 

licíclicas, cadenas alifáticas y anillos naftalénicos. También contiene hetero-átomos (S, N, O y 

tales) generalmente solubles en benceno. 

1rbón Conradson.- Es el o/op del residuo carbonoso remanente después de la evaporación y pirolisis 

algún combustible bajo condiciones específicas. Un valor de alrededor de 0.25 o usualmente menor 

lica un contenido con baja formación de coque. 

trga pesada del petróleo.- Petróleo o una de sus fracciones que son suministradas a un reactor de 

Jcesamiento para ser tratada. 

ltalizador.- Sustancia que cambia la velocidad de una reacción química sin tomar parte en el 

oceso estequirnétrico de la reacción .. 

)mpuestos nitrogenados.- En la refinación del petróleo es usado como un término que describe el 

,ntenido de nitrógeno orgánico en el petróleo o en diferentes fracciones. Estos pueden ser carbazoles, 

joles. piridinas o quinoles entre otros. Se encuentran concentrados principahnente en fracciones 

·sadas y residuos. 

[)mpuestos sulfurados.- Compuestos no deseables que se encuentran en variadas cantidades 

incipalmente en fracciones pesadas para ser hidrotratadas (es decir. derivados de tiofcno, sulfuros 

gánicos, disulfitos, incrcaptanos, etc.). Contribuye a la desactivación del catalizador. 

onversión.- Es el %v (o %p) del hidrocarburo t1JJ1sforrnado a destilado intermedio. gasolina. y 

oductos ligeros en el proceso de 1-lidrodcsintcgración catalítica También definido con1n la frac(.;ión 



producto (en %p del hidrocarburo) a una cierta temperatura de ebullición. Puede ser calculada 

<liante la siguiente ecuación: 

Conversión (%v) = (VF-VP) +V, x 100 

•nde VF = %v de la fracción cuya temperatura de ebullición es mayor al punto final deseado 

V,= %v del producto cuya temperatura de ebullición es mayor al punto final deseado 

1que.- En la conversión catalítica de hidrocarburos, se define como un material carbonoso 

positado en el catalizador durante la reacción. Se compone de una mezcla compleja de moléculas, 

n un alto contenido de aromáticos policíclicos, conteniendo del 5 a 8 o/o de hidrógeno y menores 

1tidades de sulfuro y nitrógeno. 

Jquización.- Proceso terminal de desintegración en la conversión de alto y bajo grado de 

mbustible a coque y productos ligeros, tales como gases ligeros, nafta y gasoleo. 

!Dsidad compacta.- Generalmente es el peso por unidad de volumen del catalizador, expresado en 

;:m3. 

esactivación Catalítica.- Disminución en la actividad catalítica ylo selectividad con el tiempo de 

1eración. Es causada por formación excesiva de coque, cambios estructurales del catalizadores o 

tvenenamiento catalítico (contaminantes). 

esasfaltenación.- Es usada para reducir el peso molecular del hidrocarburo. Por medio de un 

solvente se separa el hidrocarburo deseado, eliminándose del asfáltelo insoluble y material resinoso. 

1 disolvente se separa de la n1ezcla disolvente-hidrocarburo por evaporación. 

esintegración catalitica fluidizada (FCC).- Generalmente usado en e\ proceso de desintegración 

:ttalítica, en donde el hidrocarburo es desintegrado en presencia de partículas catalíticas 

Ucroesferoidales, las cuales se mantienen en estado fluidizado por los vapores del hidrocarburo 

entro del reactor. La desintegración toma parte cerca de los 460-530ºC y la regeneración del 

atalizador a 590-760ºC. Una gran variedad de procesos y equipos comerciales son diseñados para el 

roceso FCC. 

•csintegración íluidizada.- Proceso continuo para convertir residuos a productos de mayor valor 

gregado, usando una técnica de fluidi?.ado. El residoo es desintegrado por vaporiz.ación dentro de un 

;cho fluidi?..ado de finas partículas de coque. El coque y otros productos de valor agregado (gas ligero, 

afta y gasoleo) son obtenidos. J)cspués son separados por fraccionado. El ga.-;óleo coquizado es un 

otencial hidrocarburo para ser hidrodcsintcgrndo. 

,csmctalización.- Eli1ninac1ón de n1ctalcs de una carga o cataliz.::1dor. l,¡-¡ dcsn1cta\i:t.ación de una 

:-acciún es un proceso c:.'Jt:-ilítico .::n. ptc-st:nl.'.ia d-: bi<lróg\.'.'\\O ~ un catall1.ado1 cuya fiisr.:: activa se 
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impone de cobalto y molibdeno o rúquel y molibdeno en un soporte de alúmina. Los metales que 

~nerahnente se eliminan son vanadio, níquel, hierro, cobre y arsénico. La desmetalización de un 

1talizador de hidrodesintegración elimina los metales pesados depositados en el catalizador durante el 

~oceso de hidrodesintegración. 

estilado intermedio.- Fracción de petróleo generalmente cuyo intervalo de ebullición va de 150 a 

?OºC. La fracción exacta es determinada por las especificaciones de los productos. Ésta fracción 

.cluye combustibles ligeros y diese!. 

estilación del petróleo.- Es la separación a través de la destilación del hidrocarburo a partir del 

~tróleo en una corriente individual, con intervalos de puntos de ebullición establecidos para ser 

atados en otro proceso. 

iiciencia.- En la hidrodesintegración, la eficiencia de conversión de una fracción específica a otra se 

!fine como la relación del rendimiento (o/ov) de ésa fracción y la conversión de la fracción pesada 

lov) a productos bullendo por debajo del punto de ebullición de la fracción. Ejemplo: 

Eficiencia de Diesel (fracción l 75-370ºC) = o/ov fracción (l 75-370ºC).,. o/ov de conversión a 370ºC 

nvenenamiento catalítico.- Sustancias que tienen un efecto deletéreo en la actividad catalítica y/o 

~lectividad cuando son absorbidos por el catalizador (éstas pueden ser compuestos sulfurados y 

trogenados). El envenenamiento catalítico puede ser reversible o irreversible. En la 

.drodesintegración, el envenenamiento catalítico es comúnmente eliminado por hidrotratarniento del 

:drocarburo antes de hidrodesintegrarlo. 

stabilidad catalítica.- Habilidad del catalizador para resistir los cambios en las propiedades fisicas y 

.úmicas que ocurren durante su uso. La estabilidad puede ser ténnica, hidroténnica o catalítica. La 

;tabilidad catalítica se caracteri7..a por la relación de cambio de actividad y/o selectividad durante el 

anscurso del proceso. 

xtruido.- En la hidrodesintegración. es uno de los productos de formación del catalizador. Se obtiene 

Jr extrusión de una mezcla de los componentes catalíticos. Puede tener distintas formas, dependiendo 

el uso que se le asigna (cilíndrico. trilobular, doble trilobulo y tetralobular). 

:ravedad específica.- Número igual a la relación de densidad de una sustancia y la densidad de otra 

istancia de referencia. En el caso de sólidos y líquidos la sustancia de referencia es agua y en gases. 

referencia es aire. 

i-Oil.- Proceso comercial desarrollado por Tcxaco, Empicando una técnica de lecho bullente para 

idrodcsintcgración de residuos. 
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:lrodesintegración.- Proceso catalítico de desintegración de hidrocarburos e hidrogenación de 

rocarburos insaturados empleando catalizadores bifuncionales. Se lleva a cabo a elevadas presiones 

~mperaturas. La temperatura promedio del reactor va de 290 a 400ºC y la presión promedio de 85 a 

l bar (de 1200 a 2000 lb), el catalizador puede ser Pd/zeolita, Ni-W/zeolita, Ni-Mo/zeolita en una 

triz de alúmina, o metales de hidrogenación en soporte amorfos de Si02-Ah03• 

drodesintegración de residuos.- Proceso empleado para hidrodesintegrar residuos de cargas 

;adas de hidrocarburo, para convertirlos a productos de alto valor agregado. Un ejemplo de éste 

,ceso es el proceso H-Oil. 

drodesnitrogenación.- Proceso catalítico que consiste en la eliminación de nitrógeno como amonio 

la presencia de hidrogeno de una fracción del petróleo. 

drodesulfurización.- Proceso catalítico que consiste en la eliminación de azufre como su1CUro de 

rógeno en presencia de hidrógeno. 

droprocesamiento.- Proceso catalítico de hldrogenación usado para la conversión y mejoramiento 

fracciones y productos intermedios del petróleo. 

drotratamiento.- Proceso catalítico que conste en la eliminación de sulfuro, nitrógeno y metales 

;ados, e hidrogenación de hidrocarburos insaturados de cargas pesadas del petróleo. También es 

:i.do para el mejoramiento de éstas cargas. El catalizador consiste en sulfuros de molibdeno o 

1gsteno, promovido por cobalto o níquel y soportados en alúmina o silicoaluminatos. La presión 

Jmedio de operación va de 70 a 140 bar (1000-2000 lb), y la temperatura promedio de 370-400ºC. 

:cho fluidizado.- Consiste en llll lecho o alojamiento aireado para el catalizador. Proporciona un 

nto donde todas las partículas se encuentran en libre y suspendido movimiento dentro de un medio 

eado. 

ipregnación de los soportes catalíticos.- En la hidrodesintegración, se adicionan las soluciones con 

~ precursores metálicos de hidrogenación en los soportes catalíticos calcinados. Usualmente se lleva 

:::abo por saturación de poros (volwnen de solución igual al volumen de poros del soporte catalítico) 

por deposición (usando un exceso de la solución) seguido de secado y calcinado. 

eroseno.- Productos de destilación intermedia generalmente de intervalos de punto de ebullición que 

lil de 150 a 290ºC. 

latriz catalítica.- Componente del catalizador de hidrodesintegración en donde la zeolita es 

1plantada. Usualn1cntc contiene un compuesto sintético (es decir, alúnlina y/o silicoaluminatos 

norfos). Principalmente influye en las propiedades fisicas del catali1.ador. pero tan1bién posee 

·opicda<lcs catalíticas. 

-------------------- -·---~--------· 
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•fta.- Una variedad del destilado ligero del petróleo. generahnente con un intervalo de C, - 200ºC. 

1s naftas son subdivididas en ligeras (C5 - 70ºC). intermedias (70-138ºC). pesadas (138-!65ºC) y 

uy pesadas (165-200ºC). Las naftas generahnente consisten en gasolinas cuyos puntos de ebullición 

~cesitan ser modificados por otro proceso (reformación e hidrotratamiento) para hacer gasolinas de 

ta calidad. 

afta pesada.- Es un típico producto de la destilación del petróleo que se encuentra entre la nafta 

~era y el keroseno. 

úmero de octano.- Es una conocida característica de la gasolina, determinada mediante un motor de 

boratorio empleando un método estándar ASTM, que comprende los intervalos de las mezclas de n­

'ptano (O octano) e iso-octano (100 octano). El motor se corre a una velocidad que va de 600 a 

)Orpm, bajo condiciones de operación estándar. El porcentaje de iso-octano en la mezcla es también 

>nocida como una propiedad característica del combustible, y es tomado como el número de octano 

~l mismo. 

'etano (escala).- Es una serie de números 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 Ie 

;igna el número O, iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) al que se le asigna el número 100, y iso-octano 

<tra (con tetraetil plomo) al cual se le asigna el número 120.3. 

arafinas.- Término general que describe cadenas abiertas y saturadas de hidrocarburos cuya fórmula 

eneral es CnH2n + 2. Se encuentra en el petróleo y en diferentes fracciones del mismo. También 

::>mprende los alquenos. 

etróleo.- Naturalmente se encuentra en forma líquida, constituido principalmente por hidrocarbonos, 

ero también contiene compuestos orgánicos con hetero- átomos tales como sulfuro. nitrógeno. 

xígeno y metales. Aden1ás contiene material inorgánico y gas. 

'oro.- Pequeftos espacios en un material que permite la admisión. adsorción o paso de un fluido. Se 

lasifica en cuanto al tamaño, como microporos (diámetros menores a 20 Á), mesoporos (diámetros 

ntre 20 y 500 Á) y macroporos (diámetros mayores a 500 Á). 

•oro (volumen de poro).- Volumen vacío una partícula individual del catalizador. Gencrahncntc 

eterminado por adsorción de nitrógeno, porosimctría de mercurio o saturación de agua. Se expresa en 

m3/g. 

'oro (distribución de tamafto de poro).- Distribución de volumen de poro con10 una función del 

adio o dián1ctro del poro. Determinado generalmente por adsorción isotérmica de nitrógeno de 

natcrialcs poros0s. 
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:sulfuración catalítica.- Conversión de los catalizadores de óxidos metálicos a sulfuros metálicos 

es del proceso catalítico. Puede ser in situ (en el reactor de hidroprocesamiento) o ex situ (fuera del 

ctor de hidroprocesamiento ). Esta se realiza por medio de la mezcla de gases H2SIH2 para una 

:ción de hidrocarburo regular que contenga compuestos sulfurados. 

!inación.- Es la separación del petróleo en :fracciones y el subsecuente mejoramiento de estas 

:ciones por diferentes procesos (por ejemplo, desintegración, hidrodesintegración y reformación), 

a ser convertidos a productos de mayor valor agregado. 

rormación.- Es un proceso de refinación principalmente de una carga parafinica o naftalénica, cuyo 

:rvalo de ebullición va de 95 a 200ºC, que es convertida a productos predominantemente 

máticos, gasolinas de alto octanaje o productos aromáticos puros. Hidrógeno es también producido. 

oatalizador usualmente constituido por platino, paladio o platino y rutenio en alúmina, y es operado 

J presencia de hidrógeno. 

~eneracióo.~ Dentro de la tecnología de hidrodesintegración, consiste en el proceso de eliminación 

ooque para restaurar la actividad del catalizador. 

dduo.- Material remanente, de densidad alta y punto de ebullición elevado que no es eliminado tras 

refinación del petróleo. Por definición, el residuo es la fracción obtenida a puntos de ebullición 

lba de 525ºC. Se encuentra principalmente constituido por asfaltenos, resinas y aceites. También se 

acteriza por un alto contenido de sulfuro, nitrógeno y metales pesados. Tiene alta viscosidad, alto 

itenido de carbón Comadson y alta gravedad API. 

siduo carbonoso.- Formado a partir de una evaporación o pirolisis de cualquier producto del 

róleo. Su presencia es una indicación de una relativa formación de coque en el producto. 

ectividad catalítica.- Describe la velocidad relativa de dos o más reacciones competitivas en un 

alizador. En la hidrodesintegración 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 conversión. 

>feno.- Compuesto heterocíclico que contiene sulfuro (C4H4S), usado como agente inhibidor en 

1ebas de catalizadores de hidrodesintegración. 

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

~co. sorción y propiedades catalíticas. 
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