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RESUMEN

La presente tesis esta dedicada al estudio de la actividad catalitica en el
hidrotratamiento  de gasdleos pesados que presentan los catalizadores NiMo
soportados sobre alimina modificada con titanio a diferentes concentraciones, y la
comparacion de su actividad con los catalizadores de NiMo soportados en alimina

libre de titanio.

Los soportes modificados utilizados en este trabajo fueron preparados por diferentes
métodos, entre los que se encuentra el de coprecipitacion de una solucién de 6xido
de aluminio, suifato de aluminio y sulfato de titanio, al cabo de la cual el material se
dejo reposar, se filtro, se secd y se extruyd, para después calcinarse. Para la
preparacion de los catalizadores, -los metales activos Ni y Mo fugron depositados

sobre estos soportes, por el método de aspersion.

Se estudid el efecto de las propiedades fisicoquimicas de os materiales obtenidos en
reacciones de hidrotratamiento (HDM/HDS) de cargas pesadas, a diferentes

temperaturas y presiones, empleando para ello un reactor de lecho fijo.

Los catalizadores de NiMo depositados sobre alimina modificada con titanio
presentaron una mayor actividad que los catalizadores soportados sobre alimina.

Para tratar de explicar esto, se realizaron caracterizaciones de area especifica y
1



RESUMEN

e ______— _—_—  ___ ________ ___]

volumen de poro, tamafio de particula, acidez superficial, Na, Ti, Ni, Mo, % en peso,

tanto a los soportes como a los catalizadores de NiMo.

La presente tesis se estructura de la siguiente manera: en el capitulo I se presentan
las propiedades de los gasoleos pesados del petrdleo y algunos de los antecedentes
respecto a las propiedades cataliticas de los catalizadores NiMo depositados en
soportes de alimina y altmina/titanio, lo cual permitid proponer el objetivo de este
trabajo de investigacion. El capitulo II describe el trabajo experimental realizado
para la preparacidn y caracterizacion de los soportes y catalizadores; ademas se
habla del sistema de evaluacion catalitica de los catalizadores y sus calculos. En el
capitulo III se dan los resultados obtenidos en las caracterizaciones de los soportes
y catalizadores y se muestran los resultados de actividad catalitica para los
catalizadores estudiados con su discusién respectiva. Finalmente se presentan las

conclusiones de este trabajo y las referencias bibliograficas consultadas.

Como resultado de este irabsjo se puede decir que los catalizadores de NiMo -
soportados sobre alimina modificada con titanio preparados por los métodos de
coprecipitacidn, impregnacion de y-alimina e impregnacion de boehmita presentan
una alternativa interesante como catalizadores de hidrotratamiento, ya que

favorecen mas las reacciones de HDM que con los catalizadores comerciales.



INTRODUCCION

INTRODUCCION

La industria del petréleo se enfrenta a exigencias cada vez mas severas relacionadas
a la calidad de los combustibles, como son la disminucion de contaminantes, tales
como el azufre, nitrogeno y aromaticos en los destilados ligeros e intermedios. Por
otra parte, se observa que los crudos que alimentan dicha industria son cada vez
mas pesados, y contienen concentraciones mas altas de estos contaminantes. Ante
esta perspectiva, los procesos de hidrotratamiento tienen una importancia ain

mayor como proceso de refinaciént**.

Los procesos de hidrotratamiento (HDT) son aplicados a procesos donde se desea
purificar una fraccion del petréleo mediante la reaccién de los compuestos que

componen dicha fraccién con hidrégeno en presencia de un catalizador®®),

El pretratamiento de las cargas a Fluid Catalytic Cracking (FCC) juega un papel
" importante en las operaciones de refinacién. ~ Aproximadamente ef 30% del total de
la alimentacién cargada a las unidades FCC es pretratada en todo el mundo!®.. Las
refinerias pueden tener diferentes objetivos para el pretratamiento de las cargas a
FCC, estos pueden comprender el iniremento en la conversion de la FCC y
produccion de gasolina de mayor calidad por aumento del contenido de

poliaromaticos disminuyendo el contenido de nitrégeno en ia alimentacién a FCC,



INTRODUCCION

mejorando de esta manera las propiedades de los productos FCC, como el

contenido de azufre en la gasolina.

La decreciente demanda de las fracciones pesadas (gasdleos como combustibles) y
la posibilidad de procesar gaséleos en la FCC da como resultado la investigacion en
catalizadores. Los requerimientos de las emisiones de SO, y NO4 son mas estrictos

debido a las legislaciones ambientales!®),

La catdlisis se encarga del estudio del fendmeno que se presenta en un sistema
reaccionante al introducir una sustancia denominada catalizador, que da lugar a un
camino alterno al proceso de transformacidén quimica; tal alternativa fleva consigo
una modificacion en la velocidad de reaccién. El cambio en la velocidad de reaccién
puede ser positivo o negativo, y en el caso de un sistema complejo de reacciones, la
accion catalitica puede ser selecti\}a h'acia alguna de las reacéiones, aufnen.tén.dose

con esto la pureza del producto deseado”),

La ingenieria de catalizadores se refiere al disefio de los catalizadores. Cuando se
disefia un catalizador, se estan definiendo las propiedades del mismo, ya sean
propiedades fisicas (tamaiio, porosidad, drea especifica, etc.) y/o quimicas (acidez,

formulacién, etc.).
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Un catalizador debe cumplir los siguientes requerimientos!®:

% Alta Actividad

< Buena selectividad

% Alta estabilidad

Un catalizador generalmente se compone de:

a) Fase activa

.
<

x3

.
o

£y
o<

°
oo

Es la responsable de la actividad catalitica

Puede estar constituida por metales, oxidos y sales metalicas

La mayoria de las sustancias catalizadoras la constituyen los metales de
transicién

Los metales de transicion actian como sitios capaces de quimisorber los
reactivos, conformando especies que favorecen las reacciones.

Actﬁah como fuente o receptorés de electrones, ‘g}acias a la habilidad de los

metales de transicidn para formar complejos y llevar a cabo reacciones de

* Oxido-reduccion.

b) Soporte

Un numero importante de catalizadores necesitan ser soportados, es decir, la fase

activa debe depositarse sobre un material, el cual puede ser inerte o tener ciertas

propiedades cataliticas, como las aliminas de transicion (y, n, etc.).
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La funcién del soporte es soportar y dispersar la fase activa (obteniendo una alta
area especifica), incrementar la actividad de la fase activa y modificar la fase activa

(cambio quimicos v fisicos).

Los soportes se pueden clasificar en porosos y no porosos, y de acuerdo a su
morfologia en amorfos, semiamorfos y cristalinos. (Los poros son clasificados en tres
categorias dependiendo de su tamafio, los microporos, <20 A en didmetro; los

Mesoporos que se encuentran entre 20-500 A y los macroporos >500 A 9],

Los procesos que se llevan a cabo durante el HDT reciben diferentes nombres,
seglin sea la reaccién empleada para eliminar al compuesto deseado. En la tabla 1

se presentan los principales.

Los procesos de HDT son de especial importancia si se desea valorar la produccién y -
conservar los mercados!™, La importancia del HDT ha ido creciendo dia con dia,
debido a que la demanda por productos destilados bajos en 'S y N se incrementa

como consecuencia de un mayor interés en la proteccién del medio ambiente.
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Nombre de la reaccion. Compuestos a eliminar

Hidrodesulfuracion HDS Azufre

Hidrodesnitrogenacién HDN Nitrégeno

Hidrodemetalizado HDM Metales (V, Ni, etc.)
Hidrodesoxigenacion HDO Oxigeno
Hidrogenacion HYD Aromaticos, olefinas

Tabla 1. Compuesto a eliminar segln la reaccién de HDT

La hidrodesulifuracion (HDS) catalitica es un proceso de utilidad fundamental en el
campo de la refinacién del petréléo, mediante el cual se efectda la eliminacién de
compuestos de azufre contenidos en las diferentes fracciones del petrdleo, por
-medio de -la ‘reaccion de estcs compuestos con hidrogenc en presencia de un
catalizador de hidrogenacion en un reactor de lecho fijo 0 en movimiento. Estas
reacciones son exotérmicas y pueden ser del tipo de hidrogendlisis, las cuales se
caracterizan por la ruptura del enlace C-S, seguida por la saturacién de las valencias
libres (hidrogenacion), asi como de los dobles enlaces y el desprendimiento de acido

sulfhidrico.
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El azufre esta presente en fracciones de! petréleo formando una gran variedad de
compuestos que van de los mercaptanos, que son los mas sencilios, hasta los
asfaltenos que son los mas complejos. En general al aumentar el punto de ebullicion
de la fraccion del petrdleo aumenta la proporcién de azufre en ella, asi como la
complejidad de las moléculas que lo contienen. Ademas se tiene que entre mas
pesada sea la fraccién, mayor es la dificultad de eliminar el S, pues estos contienen
compuestos de azufre de mayor peso molecular que son mas dificiles de eliminar.
Por otra parte estas fracciones llevan mayor cantidad de otros contaminantes como:

nitrégeno, oxigeno y metales.

El hidrotratamiento de los crudos pesados, fracciones ligeras, fracciones intermedias
y residuos de refinacién del petréleo adquiere cada dia mayor interés mundial,
debido a que las reservas de petrdleo existentes corresponden cada vez mas a

crudos de alto contenido de azufre.

Aigunos de 12s motivos por los que se deben tratar las cargas a FCC s<;n[5' 1042,

% EI contenido de S y N que tienen los combustibles, provenientes del petréleo,
son los causantes de gran parte del problema de contaminacién que se vive en el
mundo. Al quemar los diferentes combustibles se produce una gran cantidad de
SO, y de dxidos de nitrogeno (NOy), los cuales contribuyen a la contaminacién
del aire, ademas de afectar el medio ambiente, dafia al sistema respiratorio,

afectando la salud, |a calidad de vida y el bienestar humano.



INTRODUCCION

< En el hidrotratamiento de cargas a FCC se permite reducir el azufre y mejorar
substancialmente los rendimientos de productos de mayor valor comercial en la
FCC.

< La presencia de azufre en los productos disminuye su calidad.

* Sino es eliminado se incrementa los costos de operacion debido a que el azufre
provoca problemas de corrosién en los equipos de proceso'®):

% Eliminar los metales en la carga a FCC, ayuda a:

&

- Evitar la desintegracién no selectiva
- Evitar la acumulacién de coque
- Evitar la destruccién del catalizador FCC.

< Fl objetivo del pretratamiento de gaséleos carga a FCC por HDT es aumentar el
rendimiento de destilados, tener menor reposicion del catalizador, reducir
emisiones en la regulacién del catalizador, minimizar la corrosién por 1a reduccién

de azufre, nitrégeno y metales.

Desdé‘el‘;iu'nto de vista cataljtico, €l tipo, 1a cantidad'y reactividad de las moléciilas '
presentes en los gasdleos pesados de carga a FCC afecta en forma directa, la

composicidn y calidad del producto.

De esta manera, las moléculas complejas presentes en el gaséleo y el tipo de las
reacciones son el aspecto mas importante para el hidrotratamiento, ya que e!

rendimiento de los productos de la FCC dependera del tipo de moléculas presentes
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en el gasdleo hidrotratado y de la calidad de las mismas, asi como de los
compuestos contaminantes (S y metales). Tomando en cuenta este panorama, los
catalizadores deberan ser disefiados en funcién al tamafio promedio de las

moléculas reaccionantes y de acuerdo a las reacciones prioritarias.

Las cargas que se hidrotratan previamente a fa unidad FCC son los residuos de la

destilacion atmosférica y de la destilacién al vacio, como se muestra en la figura 1.

Actualmente, en el esquema de PEMEX refinacion no se hidrotratan los gasdleos
carga a FCC; sin embargo, se estima que en el afio 2002-2000 se encuentren

operando unidades de HDT de cargas a FCC.

10



INTRODUCCION

CRUDO

l-———> CyCi ALPG

-

DESTILACION
'ATMOSFERICA .

DESTILACION
ALVACIO

&2~

r—n;'

REFORMACION
RECUPERACION DE GAS
i Y ENDULZAMIENTO
DE GAS SATURADO
| s RECUPERACION
DE AZUFRE
"
Cs/Cs
ISOMERIZACION AZUFRE
3
H,
’___.EREF_OR_MACION ] GASOLINA
>
DIESEL
R S
A |gRCL ENDLZ. Y RECUP. DE GAS COMBUSTIRLE
™ LIGEROS DE GAS NO
i SATURADO LPG
A"‘ >
M e 7 cr
|'___! ALQUILACION
L cs-cos
! ? y

AfErTE
DECANTADO
le,=s Ce's “
TAME l ma‘.l_'_ o
. 3
T -  ISOMFRIZACION
[
COMBUSTOLEQ
>
Iy
METANOL

Figura 1. Proceso tipico de refinacién del petréleo.
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En lo que respecta al catalizador, se sabe en teoria que muchos oxidos metalicos,
como los de vanadio, cromo, etc., son capaces de desulfurar, pero en la practica, los
catalizadores mas empleados contienen fundamentalmente Gxidos de W o Mo, junto
con Co o Ni como promotores, todos ellos depositados sobre alimina, los cuales son

activados con una corriente de H; y de H,S para obtener la fase activa MoS; (WS,).

Se sabe que los catalizadores tipo CoMo tienen una actividad mas alta que los de
NiMo, los catalizadores tipo NiMo son menos activos, pero son muy recomendados

porque poseen una capacidad mas efectiva para eliminar nitrégeno.

Varios grupos de investigadores''®! han tratado de mejorar los procesos de HDT. Las
condiciones de operacién se estudian ampliamente estableciendo rangos de
operacion dependiendo de los cortes a tratar. Se ha intentado buscar nuevos
catalizadores, pero los catalizadores tradicionales a base de Ni(Co)-Mo(W) han
demostrado ser actualmente los adecuados para realizar el HDT. Estos catalizadores

por {o general son soportados en altmina.

Se ha tratado de mejorar la actividad depositando los catalizadores en diferentes
soportes como por ejemplo en titania, zirconia, carbén, sitice, zeolitas, etc., ya que
las propiedades fisicas y quimicas del soporte influyen en la distribucién del
componente activo y por consiguiente en la actividad catalitica. De los catalizadores

reportados en la literatura, los que parecen prometer son los soportados en titania.
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Para el desarrolio de este trabajo de tesis, se prepararon catalizadores para HDS e
HDM del tipo NiMo, depositados en alimina y en alimina modificada con titanio
preparados por el método de coprecipitacién e impregnacion de extruidos de
aldmina y boehmita. Las actividades de los catalizadores fueron evaluadas por los
resultados de HDM y HDS de gaséleos pesados de la refineria de Cd. Madero,
Tamaulipas. La actividad de estos catalizadores fue comparada con la de un

catalizador comercial.




CAPITULO |

CAPITULO I. ANTECEDENTES.

1.1 Propiedades de los gaséleos pesados

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos (parafinas, naftenos y aromaticos), con
pequefias cantidades de agua y compuestos organicos de azufre, oxigeno y
nitrogeno, asi como compuestos con sustituyentes metdlicos, particularmente

vanadio, niquel y sodio™® *'® aunque las concentraciones de estos son muy

pequefias.

1.1.1 Hidrocarburos

Enire los constituyentes mayoritarios de las fracciones pesadas dei petrdleo se .
encuentran ios compuestos parafinicos, los nafténicos y la serie de aromdticos. Las
olefinas pueden encontrarse en los aceites crudos, y en las diferentes fraccones

generadas durante la refinacién de los mismos.

Un incremento en el nimero de dtomos de carbono en las parafinas incrementa el
nimero de sus isdmeros, como se muestra en la tabla 2{'5), En la tabla 2 se

muestra también la distribucion de hidrocarburos en funcién del punto de ebullicién

del petrdleo.
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Punto de ebullicion
No. De oC —OF Tsomeros Ejemplos de cortes del petréleo.
carbonos

S 36 97 3

8 126 258 18 Gasolina

10 174 345 75

12 216 421 355 Diesel y Turbosina.

15 271 519 4347 Destilados intermedios.
20 344 651 3.66x10°

25 402 75 3.67x107 Gasoleo de vacio

30 449 840 4,11x10°

35 489 912 4.93x10"! Residuos atmosféricos
40 522 972 6.24x10"3

45 550 1022 8.22x10'5 Residuos de vacio. Asfaltenos
60 615 1139 2.21x10%

80 672 1242 1.06x10%! Residuos no
100 708 1306  5.92x10% jr destilables

Tabla 2. Numero de carbonos, temperatura de ebullicién y numero de isémeros

parafinicos!’sl,

Las propiedades de los principales hidrocarburos contenidos en diferentes

fracciones del petréleo son las siguientesti* 16}

1.1.1.1 Parafinas

Las parafinas en general tiene como férmula C,H2q+2, CON cadena recta o ramificada

sin ninguna estructura de anillo cerrada.
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1.1.1.2 Naftenos

Los naftenos son también llamados hidrocarburos aliciclicos o cicloparafinas y estan
expresados por la férmula general C/Hz,  Ellos son hidrocarburos saturados con
una estructura de anillo cerrado que pueden tener una o mas cadenas en el lado
parafinico. Los compuestos nafténicos constituye una cantidad substancial de todo
el crudo y la proporcion varia dependiendo del crudo. Los naftenos en las

fracciones del petrdleo tienen anillos de 5 0 mas dtomos de carbono.

1.1.1.3 Arométicos

Los aromaticcs son hidrocarburos monosaturados conteniendo uno o mas nlcleos

aromaticos (benceno, naftaleno, fenantreno), los cuales pueden ser enlazados con

‘anillos nafténicos o con cadenas parafinicas. La férmula general es CHzss El

porcentaje de aromaticos en el petréleo es mds bajo que el de las parafinas y de los
naftenos. 'Las -fracciones -pesadas son mas ricas -en aromaticos qué'; algunas
fracciones ligeras. El benceno, tolueno, xilenos, trimetilbencenos, naftaleno,

alquilfenantrenos y los crisenos son los compuestos mas usuales.



1.1.2 Otros compuestos organicos

1.1.2.1 Compuestos oxigenados

El contenido de oxigeno en el petréleo se incrementa con el punto de ebultlicion en
la fraccién. Los residuos pueden tener un contenido de oxigeno por arriba del 8%
en peso. El mayor nimero de compuestos oxigenados encontrados en las
fracciones pesadas son los acidos nafténicos, acidos carboxilicos y los compuestos

asfalténicos y fendlicos.

1.1.2,.2 Compuestos de azufre

Los compuestos de azufre son l1os mas abundantes en las diferentes fracciones del
petréleo.  Diferentes estudios™**!®! han demostrado que al aumentar el contenido
de azufre aumenta la densidad del aceite crudo. Los compuestos encontrados en
fas fracciones pesadas de.azufre varian de un 0.05% al 14% €n.peso. La rnayor
cantidad de compuestos de azufre identificados en el petrdleo son el sulfuro de
hidrégeno, tiofeno, alquilsulfuros, alquil mercaptanos y azufre libre. Los
compuestos de azufre son venenos para los catalizadores metalicos, su presencia en

los combustibles promueve la corrosion en motores y causa problemas ambientales.



El dimetil dibenzotiofeno es una molécula compleja que actualmente es utilizada por

diferentes investigadores para estudiar la HDS de diferentes fracciones del petréleo
principalmente para fracciones pesadas, debido a que los cortes petroleros

contienen cada vez mayor cantidad de estos.

1.1.2.3 Compuestos nitrogenados -

Los compuestos nitrogenados en el petrdleo pueden ser arbitrariamente clasificados
como basicos y no basicos. Los compuestos basicos son principalmente homdlogos
de piridina.  Ellos estdn presentes en un amplio rango de ebullicién, estdn mas
concentrados en las fracciones de mas alto punto de ebullicién y en residuos. Los
compuestos nitrogenados ne basicos (pirrol, indol, y derivados de! carbasol) también
se encuentran en fracciones de mas alto punto de ebullicién y en los residuos. El
nitrégeno es el responsable del envenenamiento de los catalizadores acidos de
reformacién y craqueo, ademas de la formacion de gomas en productos tales como

los combustibies domésticos.

1.1.3 Constituyentes metalicos

Estos constituyentes estan parcialmente presentes como sales inorganicas solubles
en agua, y algunos metales estdn presentes en forma de sales 0 compuestos

organometdlicos presentes en el petréieo. Los complejos metdlicos mas comunes
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e ————— —— —— —  — ———— —— _— _— _——— —— __—__— — —_—_——__ ____——__ —___—]
estdn formados por la inclusiéon de un catidn (como vanadio o niquel y fierro) en
porfirinas. Estos causan un rapido envenenamiento del catalizador desactivandolo,
entre otros problemas.

Dependiendo el tipo de petrdleo, las concentraciones de los metales contaminantes
varian, por ejemplo, el Vanadio puede variar de entre 0.15 hasta 1200 ppm. El
niquel y el hierro pueden oscilar entre 0.3 a 100 ppm y de 1 a 30 ppm

respectivamente!!s,

Los complejos organometdlicos se encuentran normalmente en las fracciones
pesadas del petréleo, como pueden ser los gaséleos pesados y los residuos de las
destilaciones atmosféricas y al vacio.

Entre mas pesada es la fraccidn, la concentracion de estos metales (V, Ni, Fe, etc.)

tiende a incrementarse.
1.2 Propiedades de las fracciones pesadas del petréleo.

Entre las propiedades mas importantes del petrdleo estan las distribuciones de
puntos de ebullicidn (destilacion), la densidad (o gravedad API) y la viscosidad!**),
En la tabla 3 se muestran las principales caracteristicas de gas6leos pesados
provenientes del crudo maya.

La caracterizacion de los compuestos presentes en el petrdleo estd basada en la

visualizacién de las caracteristicas de las fracciones al incrementar el punto de
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ebullicién de los cortes combinando la destilacién con métodos de caracterizacion

molecular selectiva (ver figura 2).

PROPIEDAD Cargaa FCC
Madero
Peso esp. 20/4 °C 0.916
OAPI 225
Viscosidad@37.8°C.SSU 192
Viscosidad@98.9°C.SSU 43
Dest. ASTM-D-1160, °C
ITIE 188.2
5% vol 275.6
10% vol. 309.4
20% vol. 356.3
30% vol. 378.6
40% vol. 401.7
50% vol. 418
60% vol. 433.6
70% vol. 452
80% vol. 471.9
90% vol. 498.5
95% vol. 519.1
[TFE 538.9
Metales, ppm
Fe 2.47
Ni 0.27
Cu . 0.01
\2 0.45
Na 0.5
Ni+V 0.72
Carbdn Conradson, % p 0.17
Insolubles en C7, %p 0.11
Temperatura de anilina, °C © 30.9
Azufre, %p 2.38
Nitrégeno total, ppm 1280
Nitrégeno basico, ppm 396
Indice de refraccion 1.51
Aromaticos totales, %p 45.46
Monoaromaticos, %p 13.25
Diaromaticos, %p 28.11
Poliaromaticos, %p 4.1
K Watson (Gréfico) 11.5
Rel. C/H peso 7.48

Tabla 3. Principales caracteristicas de gasdleos
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"Figura 2. Analisis de las fracciones del petréleo!*™,

1.3 Reacciones de hidrotratamiento

El hidrotratamiento catalitico (HDT) es el proceso mediante el cual se remueven los
contaminantes (S, N, O y metales) y se hidrogenan los compuestos insaturados y

aromadticos presentes en una fraccion del petrdleo.

21



ANTECEDENTES
e — ]

El tratamiento catalitico con hidrégeno es uno de los procesos mas versatiles dentro
del esquema de cualquier refineria,  El hidrogeno se utiliza para mantener la
presion en el sistema de reaccion, para saturar los hidrocarburos y para eliminar las

impurezas que se han removido de las moléculas (como H,S, NH;, etc.).

Las diversas reacciones que se efectdan dentro del proceso de hidrotratamiento
catalitico, son las siguientes!*1¢18],

a) Hidrodesulfuracién (HDS)

b) Hidrodenitrogenacion (HDN)

c) Hidrodeoxigenacion (HDO)

d) Hidrogenacién de oleofinas

e) Hidrogenacién de aromaticos (HDA)

f) Hidrodesintegracion

g) Hidrodemetalizacion

Estas reacciones son exctérmicas, por lo que el aumento de ‘la temperatura de” " -

reaccion desfavorece el equilibrio. El calor producido causa un incremento de
temperatura a lo largo de la cama catalitica, provocando una diferencia de

temperatura entre la entrada y la salida del reactor.
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Las reacciones se llevan a cabo sobre la superficie del catalizador; sin embargo, hay

diferencia en la velocidad de remocién del azufre, nitrégeno y oxigeno. La
dificultad o facilidad de remocion se debe a fa estructura quimica de la molécula
donde se encuentra el heterodtomo, el nitrdgeno por lo general se localiza en

compuestos heterociclicos por lo que la HDN es mas dificil que la HDS.

1.3.1 Reacciones de hidrodesulfuracién (HDS)

Las moléculas que contienen azufre y estan presentes en los diferentes cortes del
petréleo exhiben distintas reactividades; esto es, el azufre mercaptanico se remueve
facilmente, mientras que el azufre tiofénico o dibenzotiofénico es mds dificil de

eliminar, debido al efecto de resonancia que presenta.

La reaccién consiste en la remocidn del azufre de la molécula del hidrocarburo. Las

reacciones tipicas se muestran en |a figura 3.

El hidrdgeno que participa en la reaccién no solo se requiere para convertir el azufre
a acido suifarico sino también para saturar los hidrocarburos desulfurados. El
azufre se remueve del sistema de reaccion como H,S. Los mercaptanos, los
sulfuros, disulfuros y tiofenos se transforman a hidrocarburos saturados, mientras

que los benzotiofenos se transforman a anilios aromaticos ramificados.
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COMPUESTO REACCION
Mercaptanos R-SH' + 2H; —— R-H + H;S
Sulfuros R-S-R’+2H, ———®»R-H +R’-H + H,8
Disulfuros R-S8-8-R"+ 3H, »R-H +R’-H + 2H,S
Tiofeno L?+ 4H, ——— C4Hjo + 3H,S

Benzotiofenos E(@ + 4, > @/\+ H;S
Dibenzotiofeno + SH; — + H;S

Figura 3. Reacciones de hIdrodesuIMraciéﬁ.

El catalrrador puede tener dlferentes funcnones, mantener la hudrogenacién del

anillo aromatlco yla hldrogenéllsis de los enlaces C-S. Una de las moléculas que se'
utilizan como modelo para reacciones de HDS son los dibenzotiofenos y sus
derivados!> *21], sin embargo, los alquil dibenzotiofenos son menos reactivos por el
impedimento estérico alrededor del azufre como se muestra en la figura 4, donde se
ve el efecto que tienen los grupos metil sobre los alquil dibenzotiofenos y no sobre

los derivados del dibenzotiofenos.
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25



ANTECEDENTES

En general se supone que los sitios cataliticos para la activacion de compuestos de
azufre, nitrogeno o hidrégeno son diferentes. En estudios realizados!® en
catalizadores de hidrotratamiento el papel atribuido a cada tipo de sitio son los

siguientes:

Sitios tipo I: (a) son vacancias de S (@ ) asociados con atormos de molibdeno; (b)
Muralidhar y col.’® propusieron que los sitios de vacancias en las esquinas son sitios
activos para HDS, dado que los sitios de vacancias en las orillas estan involucrados
en hidrogenacién; (c) son facilmente envenenados con bases de nitrgeno; (d) estos
sitios podrian facilitar la hidrogendlisis en el rompimiento de enlaces sencilios C-N,

C-So C-0.

Al;O,
Acidez Lewis

Sitios tipo II: (a) son sitios dcidos de Bronsted, consistiendo de iones H* en la
superficie formados a partir de la disociacién de H,S en la superficie del catalizador o
a partir del soporte; (b) facilitan la hidrogendlisis, isomerizacién y craqueo que
involucra un mecanismo carbocatién; (c) son menos vulnerables al envenenamiento

por bases de nitrégeno que los sitios I.
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ALO;
Acidez Bronsted

La adsorcién y disociacién de una molécula de H,S puede convertir una vacancia de
azufre (2 ) en un sitio &cldo de Brénsted (H*) y un grupo sulfhidrico (SH), como se
muestra en el siguiente esquema, pero la adsorcién es realmente reversible si el H;S

es removido a partir del sistema de reaccién.

Sitios Tipo I Sitios Tipo II
o WS
Mo + HS -—-++-— Mo
ARGy L. AROs
Acidez Lewis Acidez Bronsted

En base a las observaciones de Toshiaki Kabe'™! se propuso que 1a reaccién de HDS
puede llevarse a cabo por las siguientes etapas:
a) El compuesto de azufre se adsorbe en una vacante aniénica del MoS; en el

catalizador.
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b) Después ocurre la hidrogendlisis de los enlaces C-S, las especies formadas de

hidrocarburos son liberadas a la fase gas, mientras que el dtomo de S
permanece en el catalizador.

¢) El azufre que permanece en el catalizador es hidrogenado y forma un nuevo
grupo -SH.

d) La liberacién del sulfuro de hidrogeno genera una nueva vacancia anidnica.
Ademads, puede ocurrir un cambio en la localizacién del sitio activo en la

superficie catalitica.

1.3.2 Reacciones de hidrodesnitrogenaciéon (HDN)

La remocién de nitrégeno es de gran importancia para muchas fracciones del
petréleo y hoy en dia se ha vuelto primordial para cumplir con los requerimientos de
emisiones de NO,. Anteriormente se pensaba que su remocidn seria critica si el
crudo llegara a contener altas cantidades de nitrégeno, sin embargo,
independientemente de que si el crudo contiene o no grandes concentraciones de

este contaminante, la remocion se debe maximizar.

1.3.3 Hidrogenacién de aromaéticos

La saturacion del anillo monoaromatico es deseable para mejorar la calidad de los .

productos obtenidos del hidrotratamiento de destilados intermediost?®, Una
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e =]
reduccion significativa de anillos monoaromaticos requiere de condiciones severas
de hidrotratamiento ya que los monoaromaticos son muy estables. En la figura 5
se muestra el esquema de reaccion de un aromatico polinuclear, el grado de la
reaccion varia de acuerdo a la severidad del hidrotratamiento y en la saturacién de

los polinucleares se consumen grandes cantidades de hidrégeno.

Naftaleno Tetralina Cis + Trans Decalina

C

1,2 Dietilciclohexano

Figura 5. Esquema tipico de hidrogenacién de poliaromaticos.

1.3.4 Reacciones de hidrodesintegracidn

Estas reacciones se generan en escala muy pequefia a las condiciones de
hidrotratamiento. Se presentan sélo cuando la temperatura de reaccion es alta y se
caracterizan por el rompimiento de enlace C-C, aunque son termodinamicamente
posibles, no se desarrollan en altos porcentajes a la temperatura de operacién tipica

del proceso de hidrotratamiento cataliticol?%,
29



ANTECEDENTES

En la figura 6 se muestran algunas reacciones de hidrodesintegracion.

R-CH,~CH;-R’ + H ™% R-CH; + R-CH;

CH;3-(CHy)s—CH; + H, —® CH;-CH;-CH>—~CH; + CH;~CH;-CHj,

Figura 6. Reacciones de hidrodesintegracion.

1.3.5 Hidrodemetalizado

Estas reacciones son importantes sobre todo en el hidrotratamiento de gasodleos de
carga al proceso de FCC. La eliminacion de los metales previene el
envenenamiento de los catalizadores en proceso. Los metales (Ni, V, Cu, etc.) en
forma de compuestos organo-metdlicos se  eliminan aparentemente por

descomposicidn aungue el mecanismo exacto de la remocién no se conoce.

La hidrodemetalizacion es un ejemplo de la reaccién donde la velocidad es
controlada por la difusion de los poros. La actividad de los catalizadores es por
tanto influenciada por el tamaiio de la particula del catalizador y su porosidad. La
vida del catalizador es una funcién complicada por estas y otras variables,
incluyendo las condiciones del proceso y las propiedades de la alimentacién. Los
metales envenenan la superficie de los catalizadores y tapan los poros del
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catalizador, por lo que la optimizacion del proceso es muy complicado, ya que el

envenenamiento de la superficie es mas serio a temperaturas y presiones bajas
mientras que el taponamiento de los poros es fuerte a altas temperaturas y altas

presiones!?2),

(OVP)

+ H2 »

\

Figura 7. Octaetil vanadil porfirina en equilibrio con un producto hidrogenado®'%-231,

Las porfirinas son compuestos representativos de moléculas pesadas. El anillo
-aromatico de tetrapirrol puede contener un gran nimero de metales, normalmente
vanadio y niquel. El octaetil vanadil porfirina esta, en un primer paso, en equilibrio
con un producto hidrogenado (figura 7) el cual conduce a través de una serie de
pasos a la completa destruccidn de fa molécula inicial para formar productos
hidrocarbonados y metales sulfurados (Ni)V(S)!**..  Contrariamente a las otras
reacciones las cuales forman hidrocarburos de NH3 y H3S, aqui, el sulfuro de vanadio
es depositado en la superficie del catalizador y puede bloquear esta porosidad! %23,
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1.4 Catalizadores

La actividad y estabilidad de los catalizadores estan influenciadas por muchos
factores. Ademas de la composicion quimica, también las propiedades fisicas de los
catalizadores pueden jugar un papel importante. En general, es deseable una gran
area especifica de un catalizador para obtener una buena dispersién de los metales
activos. Un didmetro de poro adecuado es importante para el transporte de
moléculas hacia los sitios activos. Sin embargo un didmetro de poro mas grande
da como resultado una drea especifica baja, la cual puede disminuir la dispersion de
los metales. Es por elio que los catalizadores deben tener un tamafio de poro
optimo para cargas pesadas para minimizar estas limitaciones y maximizar la

estabilidad.

Para el hidrotratamiento de gasodleos pesados para la FCC, los didmetros de poro
déptimos son de 7-11 nm, indicando que la actividad de hidrodesuifuracion es mucho
mads efectiva en dichos poros  que la- actividad. de hidrodesnitrogenacion (HDN)
debido al aito efecto de limitaciones de difusion para reacciones de desulfuracion

que para la actividad de hidrodesnitrificacién!®!,

Los catalizadores empleados para las reacciones de hidrodesulfuracién son
generalmente sulfuros de NiMo, CoMo, NiW y CoW soportados en alimina.  Sin

embargo, estos catalizadores ya han sido optimizados en su actividad catalitica por
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sitio del metal sulfurado, por lo que debido a las actuales exigencias por reducir los
contenidos de azufre y de nitrégeno en los cortes del petréleo, es necesario

desarrollar nuevos catalizadores que permitan mejorar la actividad catalitica.

La evolucidn de la fase activa en los catalizadores de hidroprocesamiento durante el
ciclo de vida de! catalizador (preparacién - catalizador oxidado — sulfhidracién o
activacién —reaccidn - catalizador agotado — regeneracion - catalizador oxidado - ...)
€5 un proceso muy complejo. Los catalizadores de hidroprocesamiento NiMo
producidos estan en su estado oxidado, esto es, ellos contienen finalmente MoO; y
NiO dispersado durante la sulfhidracidn, los 6xidos son transformados en sulfuros y
se genera una directa interaccion entre los sulfuros de Ni y Mo, Los catalizadores
consisten en MoS, bien disperso con orillas decoradas con Ni, localizando en el
mismo plano de dtomos de Mo pero no en posiciones perfectas. Esta dispersion de
dtomos de Ni en las orillas del MoS; es responsable de‘ la mayor parte de la actividad

de los catalizadores de NiMo[?4],

Hoy en dia se han desarrollado nuevos catalizadores de hidrotratamiento mediante
la modificaciéon de los soportes (B, P, F), el uso de nuevas fases activas y en

reemplazar a la alimina por otros soportes.

La revision sobre los catalizadores Mo y NiMo y CoMo con diferentes tipos de
soportes como: alimina, titania, 6xidos mixtos titania -alimina y alimina modificada
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b ————— ]
con titania, es con el propdsito de tener una idea de ia influencia que tienen la
altmina y la titania sobre la actividad catalitica y asi poder proponer el objetivo de

este trabajo.

En recientes afios se ha hecho un considerable esfuerzo por estudiar las propiedades
de los catalizadores. Esto ha incluido tratar de definir las especies activas del
catalizador, el pape! de los promotores, la influencia de las condiciones de
preparacién y de activacién, lo mismo que el papel que juegan los soportes del

catalizador.

La actividad de los catalizadores bajo investigacién es estimada por la conversién de
los reactivos y la refacién con los productos, después de haber alcanzado el estado

estacionariol®.

1.5 Funcién del soporte

Inicialmente, se tenia pensado que el soporte era inerte y se utilizaba simplemente
como un vehiculo para mantener separadas las especies activas cataliticamente vy,
asi, minimizar la sinterizacion. Esta se. efectia porque los cristalitos estan
adheridos al material del soporte por algiin tipo de enlace quimico, tanto, que ellos
no son libres de migrar a través de la superficie y aglomerarse o coalescer con otros

cristalitos para formar grandes particulas.
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Ademas, las particutas cataliticas son ancladas al soporte a través de la misma

forma de enlace al soporte pudiendo, potencialmente, influenciar la actividad para
el catalizador. Este efecto del soporte puede ser visualizado tomando dos
distintas rutas. En una, el soporte puede maodificar el caracter electrénico de las
particulas cataliticas y asi puede efectuar |a adsorcién y caracteristicas de reaccion
de los sitios activos cataliticamente. Otra posibilidad es que el grado de atraccion
entre el soporte y el catalizador puede influenciar la forma o geometria de las
particulas cataliticas. El efecto electrénico puede cambiar la actividad de los sitios
en el metal superficial, mientras el efecto geométrico podria modificar él numero de
sitios activos presentes?s, Por lo que la naturaleza del soporte tiene una gran

influencia en la estructura y propiedades superficiales del catalizador.

Debido a la necesidad de desarroilar catalizadores de HDT con mejores propiedades,
se han estudiado!**) otros soportes: carbon, silice, zeolitas, titania, etc. En varios
casos se encontré una mayor actividad que la de los catalizadores soportados en

altmina.
1.6 Alominas como soporte

Hay un nimero de materiales que son referidos a las aluminas. Estas especies
difieren uno de otro por su composicion quimica y cristalinidad de su estructura.

Estos, son los hidréxidos, (Al(OH)3), de los cuales hay dos formas cristalinas mas
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comunes, Gibbsita y Bayerita. Con menos de una molécula de agua tenemos a los

oxihidréxidos, (AIO(OH)), boehmita, psuedo boehmita y diasporo, los cuales difieren
uno de otro en su arreglo cristalino. La deshidratacion de estos materiales da
lugar a la transicién de las aliminas, con formula genérica, Al,O3 xH,0 y O<x>1.
De la completa deshidratacion se obtiene el corundum o «-alimina. Las relaciones

y las temperaturas de transicion entre ellas se muestran en la figura 8.

Estos materiales pueden tener dreas especificas entre 0.1 a 400 m?/g, un volumen
de poro entre 0.1 al1.5 cm?/g y un tamafio promedio de poro entre 2 nmy 170 pm.

Los trihidroxidos se sintetizan por reaccién entre soluciones de sales de aluminio
con una base o por la hidrélisis de dlcalis de aluminio. Los trihidroxidos son
usualimente voluminosos geles amorfos, los cuales, secandolos, dan materiales

altamente porosos con altas areas especificas.
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250°C
Pseudo boehmita —————® Gamma (y)

300°C 800°C 1150°C
Gibbsita ——® Chi(y) —— " Kappa(x) —— > Alfa(a)
H20 9 180°C

500°C 850°C 1150°C
Boehmita » Gamma (y) — " Delta ( §) * Alfa (o)

Hzo/‘1eo°c

250°C 850°C 1150°C
Bayerita > Eta(n) > Teta (0) > Alfa ()

500°C
Diasporo —————» Alfa (a)

Figura 8. Secuencia de transformacion de aliminasi22%!,

Los soportes cataliticos mas comunes son de aluminas de transicidn, particularmente

y-alumina, la cual es preparada comunmente por el calentamiento de la pseudo

boehmita. Este proCeso da una alimina con 4rea especifica entre 150-300 m%g, =~

un volumen de poro entre 0.5-1 cm>/g y un didmetro de poro entre 3-12 nm®?2, La
v-alimina preparada por otros métodos da dreas espedficas y volumenes de poro
significativamente mas bajos. En contraste, 1a o-alimina, la mas deshidratada

forma de la alimina, es esencialmente no porosa con dreas especificas entre 0.1-5

m¥g.
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Los oxihidroxidos, especialmente la pseudo boehmita, tienen excelentes
propiedades,. particularmente son buenos para formar grandes pastillas y extruidos

de soporte!?2],

La y-alimina es el material mas usado para catalizadores de HDT de Mo promovido
por Co o Ni. El origen del uso de la alimina puede ser atribuido a sus notables

propiedades texturales, mecdnicas y a su relativo bajo costo®*’,
1.7 Propiedades de la titania como soporte

La titania usada para catalizadores es cominmente preparada por hidrélisis acuosa
de sales de titanio. Esta se presenta en dos formas cristalinas: rutilo y anatasa, la
forma producida depende del procedimiento usado en la preparacion y la
temperatura. La énatasa es mas estable é temperaturas norméllmente usadas para .
procesos cataliticos y, por ello, es el soporte mas comun. La anatasa preparada por
hidrélisis de TiCly tiene dreas especificas en ci intervalo de 40-130'm’/g y didmetros
promedio de 50 nm™). Esta, preparada por procedimientos hidroliticos
generalmente tiene un area especifica mas baja. El rutilo usualmente tiene menor

area especifica que la anatasa.

La titania obtenida por la hidrélisis dcida de tetrabutoxido de titanio tiene un drea

especifica de 190-200 m%g y un didmetro promedio de poro de 15-20 nm y
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preparado por hidrélisis de TiCly disminuye hasta 129 m%g®®.. Tiene entre 4-5
grupos hidroxi en la superficie por nm? en la anatasa y estos son de dos diferentes
tipos. Un tipo es de naturaleza basica, es la responsable de la adsorcion de las
especies acidas en la superficie y de la adsorcidn de compuestos basicos.  El
segundo tipo del hidréxido superficial es acido, este interactia fuertemente con las
bases e inicia la adsorcién de compuestos acidos. Por lo que la titania se considera

de naturaleza anfotérical?®.

La titania es semiconductora, las especies superficiales Ti** son realmente reducidas
a Ti*? en presencia de un agente reductor apropiado. Uno de estos agentes es el
hidrégeno adsorbido en los cristalitos del metal activado cataliticamente en la
superficie de la titania. Si este hidrogeno es excesivo reduce las especies

adyacentes del metal y causa un significante cambio en el caracter del soporte!??,

Por sus propiedades especiales la titania (TiO,) recientemente ha atraldo mayor
atencion especiaimente para ser usada para HDS o  HDN en los procesos de -
refinacion del petréleo, debido a que la actividad de los catalizadores con soportes

de TiO; es superior a la de ios catalizadores soportados de alimina.

Unas de las desventajas de la titania comparada con el soporte de alimina, es que
esta tiene drea especifica pequeiia, usualmente de 10 a 50 m?/g y otra es que tiene

poca resistencia mecanica (casi cinco veces menor que la alimina)’),
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De acuerdo a Mochidal®®?! los catalizadores de baja carga de NiMo soportados en
titania son mas activos en reacciones de HDS de Tiofeno comparados con los

catalizadores soportados en alumina.

La fuerza de acidez de los soportes se incrementa con el contenido de titania. El
nlimero de sitios acidos permanece constante en contenidos de titania menores o

iguales al 11% en peso®™.
1.8 Soportes de alimina modificada con titania

Claramente, la alimina y la titania tienen ventajas y desventajas como soportes.
Un soporte idea! puede resultar de la combinacion de las propiedades de ambos
sistemas de soportes. Si la superficie de la alimina es recubierta por una capa de
titania, el soporte resultante puede obtener las propiedades fisicas favorables de la
alimina, mientras que también retiene las propiedades quimicas de la titania para

aumentar la actividad de los catalizadores de HDS.

Es reconocido que el método de preparacién puede influir fuertemente sobre las

propiedades del soporte.

Las areas superficiales especificas de la titania-alimina y de ia alimina son cerca de

tres veces mayores que las de TiO; P,
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Los soportes de TiO,-Al,03 son adecuados candidatos para substituir la y-alimina ‘en

los procesos industriales de HDS {3131,

Los catalizadores soportados en titania son mas activos en reacciones de HDS
comparadas con los catalizadores soportados en alimina porque la TiO2 es un

semiconductor que facilita le reducibilidad de la fase actival®®2%,
1.9 Catalizadores NiMo/Al,0: y NiMo/Al,03-TiO,

En la lndustria petroquimica, los catalizadores de éxido de molibdeno soportados en
y-almina promovidos con cobalto o nique! son ampliamente usados para la HDS de
compuestos de azufre. Estos también son usados para procesos industriales, tales
como el hidrodesintegracién de fracciones pesadas de crudo, oxidaciones de
alcoholes alifétiéos, polimerizacion, metéfesis, isomerizaci&; e hidrogenacion de
alquenos entre otros.  Recientemente, se ha incrementado la atencion en los
catalizadores de molibdeno scportados en TiO,, a causa de su alta reducibiiidad y su
alta actividad catalitica para HDS, como para la hidrodesintegracién, comparados
con catalizadores soportados en alimina. Sin embargo los soportes de TiO, pura
tienen dreas especificas muy pequefias comparadas con la alimina y esto dificulta la
formacién de extruidos. Ademas, la estructura de la anatasa activa, posee baja
actividad témica.  Para sobreponer estas desventajas, se ha incrementado la

atencién para desarrollar soportes compuestos por titania-aliminal®,
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En general, la activacién del catalizador a las mismas condiciones puede ser mds

facil en TiO; que en Al,O3.

La facilidad de remover el anién sulfurado en la reaccién de HDS para MoO;/TiO2
comparado a MoO3/Al;0;3 fue atribuida a las diferencias en la estructura de Mo
sulfurado y/o a los métodos de interaccién entre Mo sulfurado y el soporte, el cual
modifica la fuerza de enlace Mo-S. Se ha encontrado que las especies Mo
soportadas en titania son totalmente sulfuradas formando exclusivamente especies

MOSz.

Estudios recientes®® han revelado que la reducibilidad de las especies de molibdeno
oxidado al sulfurado (Mo"'0; — Mo™S;) en los soportes compuestos por TiOz-AlL,03
es mas alta que en los soportes de Al,O;. La posible razén de lo anterior esta en
las diferencias en las interacciones entre las esbecieé de Mo y los difereﬁtes

soportes.

La actividad especifica en HDS de catalizadores MoO;/TiO, depende del contenido
de MoOs en el catalizador. La mayor actividad especifica se obtiene cuando el
contenido de MoO; en el catalizador es del 13% en peso, ya que cuando el
contenido de MoOjs sigue aumentando, la actividad especifica decrece!™). Ademds,
evidentemente el catalizador MoOs/TiO; exhibe una actividad especifica mayor que

catalizador MoO5/Al,03.
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En una prueba®! que se realizé para desarrollar soportes de titania-alimina se
demostré que el drea especifica para una alimina pura de 186 m?/g sdlo se reduce
a 154 m?/g para TiOy/Al,03, esto por el método de deposicién de vapor quimico,
para una carga de 13.96 % peso. Sin embargo, e! area especifica de la Al,O3 no es
significativamente afectada. El volumen de poro también disminuye con el
incremento de la cantidad de titania cubierta sobre el soporte de alimina.  Sin
embargo, la disminucién del drea especifica y del volumen de poro no es muy
significativa.  La titania pura no posee un sistema poroso. Con respecto a la
alimina y titania-alumina, el didmetro promedio de poro cambia ligeramente,
mientras que la distribucidon de volumen de poro no se afecta significativamente.
Con esto, se demuestra que la titania se dispersa homogéneamente en la superficie

de la alimina

Los estudios de Pophal y col.l®), reflejan due las especies Mo(VI)d; situadas en los
soportes compuestos por TiO;-Al,03 pueden reducirse mas facilmente a Mo(IV)S;
por sulfurizacién y reduccidn que las especies Mo(VI)O; ‘en soportes de- alimiina
pura.

La actividad catalitica para la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT de Mo/TiO,-Al,0; es
mucho mds alta que la obtenida sobre Mo/TiO. y Mo/AlLOs, debido a la
prehidrogenacién de un anillo aromatico, reduciendo el efecto estérico producido
por los grupos metilicos durante el rompimiento del enlace C-S dirigiéndose a los

correspondientes derivados CHB.
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De acuerdo a la hidrodesutfurizacion del 4-MDBT y 4,6-DMDBT, la actividad catalitica
del Ni-Mo/TiO;-ALO3 se incrementa con la cantidad de TiO; en la superficie de la
alimina. Con lo que se deduce que el Ni promueve la actividad catalitica de un
catalizador Ni-Mo con soporte compuesto mas que la actividad catalitica del Ni-

Mo/TiO, .

En estudios realizados®*® para la HDS de Tiofeno los catalizadores de Mo
soportados sobre alimina con diferentes porcentajes de titania fueron 1.28 veces
mas activos que los catalizadores tradicionales de Mo/Al,Os. Al adicionar Ni a los
catalizadores fueron 1.95 veces mas activos que los catalizadores NiMo/Al,O;, Por

lo que se observa un efecto sinérgico en HDS por el efecto promotor del titanio.
1.10 TECNOLOGIA DE HIDROTRATAMIENTO DE CARGAS A FCC.

En el Hidrotratamiento de cargas a FCC se identificaron dos sistemas de reaccion en
funcion del numero de reactores utilizados, sistemas de un solo reactor y sistemas

en dos reactores.
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1.10.1 Sistemas de Hidrotratamiento en un reactor,

En estos sistemas, los catalizadores de hidrotratamiento/hidrodesintegracién de
gasoleos pesados Y residuos, tienen un disefio de la distribucidén de tamafios de poro
en un rango preferente de meso-macroporos para facilitar la difusion de moléculas
al alto peso molecular (con cierto contenido de asfaltenos), sin perder la actividad
de desulfuracion y demetalizacion. Sin embargo, se ha observado que la distribucion
porosa es el parametro limitante en ia hidrodemetalizacion e hidrodesnitrogenacién
(HDM y HDN) a hidrodesulfuracion convencional. Cuando se tienen catalizadores
convencionales (distribucién de poros en rangos preferentes aproximadamente a
60R), la velocidad de difusién es minima debido a los compuestos pesados y a su
mayor didmetro molecuiar. Por otro lado, los catalizadores convencionales de
hidrotratamiento se envenenan en forma irreversible debido a los depdsitos

metalicos que bloquean los microporos y neutralizan los sitios activos.

Existe un gran nimero de publicéciones referentes 'a la, mejora del soporte de
catalizadores de hidrotratamiento/hidrodesintegracion utilizando materiales como
alimina, titania y silice en alumina, todos ellos con la finalidad de lograr la
distribucion orientada a los meso-macroporos para incrementar {a capacidad de
retencién de metales contaminantes de una manera mas homogénea, sin perder su

actividad catalitica.
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1.10.2 Sistema de Hidrotratamiento en dos reactores

Primer reactor. En los sistemas de dos reactores, las reacciones se hacen mas
selectivas. Primeramente, es necesario eliminar los metales contaminantes de la
carga (reaccion de HDM). Este tipo de reacciones se lleva a cabo normalmente en el
primer reactor, utilizando catalizadores NiMo/y-Al;03. Los contaminantes metalicos,
predominantemente V y Ni, se encuentran en los compuestos organométalicos
presentes como impurezas en las cargas pesadas y son eliminados por medio del
proceso de hidrotratamiento.

La desactivacion de los catalizadores esta siempre relacionada con la formacion de
depdsitos de coque, a la adsorciéon de compuestos nitrogenados, a la transformacion

de fases y a la sinterizacion.

Segundo Reactor. En el segundo reactor se verifican las reacciones de
hidrodesulfuracion profunda, hidrodesnitrogenacion y saturacion de aromdticos
polinucleares, via reacciones ae hidrogendlisis-hidrogenacion. -Los catalizadores-
utilizados mas ampliamente para estas reacciones son sistemas sulfurados del tipo
CoMo 6 CoMoP, que bajo una formulacién adecua (relacién atémica y carga
metalica) pueden ser disefiados para desulfuracion 6 desulfuracion profunda; sin
embargo, los catalizadores NiMo y NiMoP, pueden ofrecer niveles adecuados de
desulfuracion, beneficiando ademas las reacciones de hidrodesnitrogenacién e

hidrodearomatizacion (HDN y HDA).
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1.11 OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo de este trabajo es obtener soportes de alumina modificada con titanio
con propiedades fisicas, quimicas y mecanicas adecuadas para la elaboracion de
catalizadores de NiMo para HDT de cargas a FCC, considerando solamente el primer

reactor (HDM) del sistema completo de dos reactores.

47




capliTuLo it

CAPITULO Il. DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

En esta seccidn se describen las actividades desarrolladas, entre las que se
encuentran la sintesis de la boehmita, variando parametros como el pH, la
temperatura y el tiempo de adicion para encontrar las propiedades dptimas
requeridas de los soportes (area superficial (>250 m?%/qg), volumen de poro >0.5
cc/g) y resistencia a la fractura (>4 Kg/particula) utilizando los materiales

sintetizados).

Otra actividad fue la elaboracion de soportes extruidos a partir de la boehmita
sintetizada, definiendo la presion de extrusidn, para asi obtener la porosidad
adecuada; continuando con la impregnacion de los soportes con los metales activos,
para obtener finaimente los catalizadores que fueron evaluados. cataliticamente a

nivel planta piloto.
Parametros a controlar en la elaboracién de soportes y catalizadores

En la tabla 4 se presentan los parametros que se controlaron en la elaboracion de
todos los materiales y el efecto de controlar dicho pardmetro, iniciando con la
sintesis de la boehmita vy finalizando con la activacion del catalizador; y en la figura

9 se presenta el método de preparacién de catalizadores (los tres métodos
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Coprecipitacion ... -
Sol. A + sol. B [ +sol.C |

, Caracterizacion —l

A

Extrusion

©)

Tratamiento
térmico ] e gol, C % Tratamiento térmico ! @
. g
Caracterizacion 1‘

Impregnacion de metales activos

Sol. A=Oxido de aluminio
sédico
Sol. B = Sulfato 'de aluminio

Tratamiento térmico ] :

: Sol. C = oxisulfato de titanio o
A Alcoxido de titanio
Activacién .

El titanio se introdujo al soporte
por tres diferentes métodos

f’\
Actividad catalitica ( D @ é @

Figura 9. Preparacion de catalizadores
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diferentes por los que se introdujo el titanio se explicaran mas adelante)®),

Fendémeno Control Consecuencia
Temperatura Estructura de Akimina
Sintesis de bohemita pPH Tamafio de particula

Pureza quimica, estructura de Alimina.

Tiempo de adicién de

Temperatura Pureza quimica
Calcinacién especial Tiempo de residencia Estructura de Alamina
Fiujo de aire Textura
Ajuste de porosidad
Agl tey Mezclad Mecani Distribucién de tamafio de particula
Velocidad rotacional Porosidad
Extrusion Presién Tamaho y porosidad de extruldo
Temperatura Ewvolucion de la estructura
Tratamientos térmicos Tiempo de residencia Inctemento de la resistencia mecénica
Fiujo de zire Facilidad de eliminar subproductos

volatiles (H;0)

Calcinacién

Temperatura (300 a 600°C)

Formacién y establlizacién de estructuras
quimicas.

Preparaci6n de soiuciones ‘Concentracién, pH, Temgeratura  © ido de sales y & activa
impregnantes. en i bles y
Temperatura
Secado y tratamiento térmico Tiempo de residencla Formacién y estabilizacién de estructuras
Flujo de aire quimicas.
Activacién Tiempo Eficiente formacién de especies
Flujo de reactivos sulfuradas activas cataliticamente

Tabla 4. Parametros a controlar en la elaboracion de catalizadores.
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2.1 PREPARACION DE SOPORTES CATALITICOS

En al figura 10, se presentan los métodos de preparacién de soportes modificados

con titanio, y en las siguientes secciones se explican cada una de las etapas del

proceso.
2.1.1 Sintesis de boehmita | 2.1.2 Sintesis de soportes de
por coprecipitacién. alimina modificada con titanio.

2.1.2.1 Preparacién de soportes
modificados con titanio por la técnica
de coprecipitacion.

2.1.2.2 Preparacion de soportes
modificados con titanio por la técnica
de impregnacion de alcéxido de titanio
en Y‘A!zo;;. K

2.1.2.3 Preparacion de soportes
modificados con titanio por
impregnacion de alcdxido de titanio en
boehmita extruida. o

|

NZOMO 3¢ V1TV

Tratamientos térmicos

Caracterizacion

Figura 10. Métodos de preparacién de soportes modificados con titanio
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2.1.1

Sintesis de boehmita por coprecipitacién.

El equipo de preparacion de boehmita es un reactor por lotes (figura 11) al que se

le adicionan las sales reaccionantes. Donde la temperatura, el tiempo de adicion y el

pH de

coprecipitacion son controladas.

NaAlO,
Al(SO),4

™ H
P Condensad
Agua caliente
:::] Vj 1A Agua de enfriamiento
— ]
L —
[>

¥ Filtracion

Figura 11. Reactor para sintesis de boehmita.
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SECUENCIA EXPERIMENTAL:

Coprecipitacion

Se calienta agua a una temperatura de 60-80°C, se le adiciona la sal de éxido de
aluminio sédico (NaAlO;), y posteriormente se adiciona la solucién de sulfato de
aluminio (A1(SO).) precalentada a 60-80°C, con un tiempo de adicién determinado;
se mide la temperatura y pH, en el caso en que el pH sea diferente a 7 se regula
adicionando &cido nitrico concentrado o hidréxido de amonio. Se deja reposar por
20 minutos.

Lavado

Se filtra y se lava tres veces con una solucién de carbonato de amonio.
Tratamientos t€érmicos

Se seca a temperatura ambiente por una noche y después a 120°C por 4 horas.
Caracterizacidn

El polvo obtenido es caracterizado para determinar el tamafio de particula, el area
especifica, acidez, contenido de Na y difraccién de Rayos X.

Extrusion

Una vez seca la boehmita, se homogeneiza el tamafio de particula por tamizado
para obtener una pasta extrudable, Esta se realiza mezclando la boehmita con
acido acético3Y y agua, hasta encontrar una textura adecuada para la extrusién

de la pasta.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

La extrusién de la pasta se realizd con una presion y velocidad de extrusion
determinada previamente.

Caracterizacion

El soporte es caracterizado para determinar su volumen de poro, distribucion de

volumen de poro, area superficial, acidez, contenido de Na y difracién de Rayos X.

2.1.2 SINTESIS DE SOPORTES DE ALUMINA MODIFICADA CON

TITANIO.

La preparacién de los soportes modificados con titanio se realizé por medio de tres
diferentes técnicas:

1. Coprecipitacion,

2. Impregnacién de alcéxido de titanio en y-alumina,

3. Impregnacién de alcdxido de titanio en boehmita extruida,

Se prepararon 4 soportes de alimina modificada con titanio. Estos se muestran en

ia tapla 5.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

Soporte Método de preparacién % en peso
de TiO;
Al-Ti(5.5) | Coprecipitacion 5.5
Al-Ti(7.5) |Coprecipitacion 7.5
Al-Ti(3.2) |Impregnacién de y-alimina 3.2
Al-TI(7.0) | Impregnacién de extruidos de boehmita 7

Tabla 5. Soportes preparados en laboratorio

2.1.2.1 Preparacién de soportes modificados con titanio por la técnica de

coprecipitacién.

La preparacion se realizé en el mismo equipo usado para la sintesis de la boehmita.

SECUENCIA EXPERIMENTAL:

Coprecipitacion

Se calienta agua a una temperatura de 60-80°C, se le adiciona primeramente la sal
de éxido de aluminio sddico (NaAlO,), y después se adiciona la solucién de sulfato
de aluminio (AI(SO)4) precalentada a 60-80°C, con un tiempo de adicién

determinado; se mide la temperatura y pH, en el caso en que el pH sea menor a 7
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

se regula  adicionando &cido nitrico concentrado, se le adiciona la solucién de
sulfato de titanio (Ti(SO)s) precalentada a 60-80°C con un tiempo de adicién

determinado. Se deja reposar un tiempo de 20 min.

Los pasos donde se realiza el lavado, los tratamientos térmicos, la extrusion y la
caracterizacion son similares a los realizados en la sintesis de boehmita por

coprecipitacion.

2.1.2.2 Preparacion de soportes modificados con titanio por la técnica

impregnacién de alcoxido de titanio en y-alamina.

La preparacién del soporte se realiza de la misma forma que en la parte 2.1.1
seguida de la impregnacion del aleéxido, como se describe a continuacién.
Tratamientos térmicos

El soporte es secado a temperatura ambiente durante una noche y a 120° C por 4
horas, después es calcinado a 350°C por 30 min. y a 450°C por 4 horas.
Caracterizacion

El soporte es caracterizado para determinar su volumen de poro, distribucién de
volumen de poro, drea especifica, acidez, contenido de Na y Ti, ademds se obtiene
el difractograma de Rayos X.

Impregnacion

La impregnacién se realiz6 por la técnica de goteo de la solucién del alcéxido de
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

titanio hasta saturacion de los poros, homogeneizando por un tiempo de 30 min.

La impregnacion se realizd en camara inerte ya que los alcOxidos son inestables a
temperatura y presion ambiente®>),

El soporte se dejo reposar una noche o hasta que se seque en la camara inerte.
Hidrdlisis

La hidrélisis se realizé haciendo pasar aire himedo a contracorriente al soporte®*,
Tratamientos térmicos

El soporte se saco por 4 horas a 120°C y después se calciné a 300°C por 30 min. y a
500°C por 3 horas.

Caracterizacion

El soporte es caracterizado para obtener su volumen de poro, distribucién de

volumen de poro, 4&rea especifica, acidez total, contenido de Na y Ti y Rayos X.

2.1.2,3 Preparacién de soportes modificados con titanio por la técnica

impregnacién de alcéxido de titanio en boehmita extruida.
La preparacidn del soporte se realiza de la misma forma que en la parte 2.1.2.2 a

excepcion de que en el tratamiento térmico inicial el soporte solo es secado a 120

oC por cuatro horas.
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2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES NiMo/AL,0O3 Y NiMo/AL;0;-TiO;.

Se prepararon 4 catalizadores de NiMo soportados en Al,Os-TiO: y 1 catalizador de

NiMo soportado en Al,Os.

Preparacion del catalizador.

En la Figura 12, se esquematiza la preparacién de los catalizadores, empezando por
la preparacion de la solucién que contiene iones del metal activo, esta solucién se
impregna por rociado al soporte previamente seco. Posteriormente se afieja toda la
noche para que la impregnacidn sea homogénea; después el soporte es calcinado y

caracterizado. La activacion del catalizador se realiza en situ en planta piloto.

2.3 CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES.

La caracterizacién de los soportes y catalizadores es un factor importante para
determinar el estado fisico y quimico de las especies sdlidas presentes.

Para lograr esto se requiere del empleo de una serie de técnicas de caracterizacion

que a continuacién se mencionan.
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Solucién conteniendo iones
del precursor metélico

Impregnacion de
soporte por rociado

I Secado l

| Activacion I

Figura 12. Preparacion de catalizadores.

2.3.1 Area especifica y volumen de poro.

Area especifica'*).

La técnica de fisisorcion empleada esta basada en la isoterma de adsorcion de BET
(Brunnauer-Emmett-Teller). Con esta técnica se determina el drea especifica de
catalizadores y soportes cataliticos que tiene un drea de al menos de 1 m¥g.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

Un sistema de medicion volumétrico es usado para obtener un minimo de cuatro
puntos los cuales son convenientes para obtener adecuadamente la curva de BET.

Método: El drea especifica de los catalizadores es determinada por la medicion del
volumen de nitrégeno gaseoso adsorbido a varios niveles de presién por el soporte
catalitico. Las presiones diferenciales causadas por la introduccién del nitrégeno en

el soporte son usadas para calcular el area BET.

Tamaiio y distribucion de tamaio de poro por isotermas de adsorcion y

desorcidn de nitrégeno 7,

Con este método se determinan las isotermas de adsorcién y desorcién de nitrégeno
en catalizadores y soportes cataliticos en el punto de ebullicién del nitrégeno fiquido.
Un sistema de medicién volumétrico es usado para obtener puntos de equilibrio de
adsorcion en cada una de las isotermas. A ‘

Método: El soporte es secado y puesto al vacio para remover los vapores
adsorbidos en la superficie. La isoterma de adsorcién de nitrégenc es determinada
por la evacuacion de nitrégeno del soporte, enfridndolo hasta el punto de ebullicién

del nitrégeno (77K) y luego adicionandolo lentamente.



2.3.2 Difraccién de rayos X.

Esta técnica nos permite identificar fases cristalograficas del material en estudio.
La identificacién de un compuesto se lleva a cabo comparando las lineas de
difraccién mas intensa de la muestra con la de los compuestos puros.

Cuando un atomo se excita por el desprendimiento de un electrén de una capa
interna, generalmente regresa a su estado normal transfiriendo un electrén de una
capa externa a la interna, con la consiguiente emisién de energla en forma de rayos
X, esto es, de fotones de alta energia y longitudes de onda corta.

Uno de los métodos se basa en el hecho de que los rayos emitidos por un electrén
excitado, tiene una longitud de onda caracteristica de dicho elemento y una
intensidad proporcional a la cantidad de atomos excitados. La excitacién puede
llevarse a cabo en diferentes formas: por bombardeo directo del material con
electrones o por irradiacién del material con rayos X de longitud de onda corta.

Un segundo método de andlisis en base a rayos X utiliza la diferente adsorcién de
rayos X en cada uno de los materiales bajo estudio.

Un tercer método basado en los rayos X es la difraccién de los mismos en los planos
de un cristal (andlisis por difraccién), su mayor utilidad radica en la identificacién

cualitativa de fases cristalinas.
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2,3.3 Determinacién de acidez superficial por quimisorcién de

amoniaco (TPD)*4%),

Esta prueba involucra la determinacién de la acidez total de los catalizadores por
quimisorcion de amoniaco en un sistema volumétrico estatico. La acidez es un
parametro muy importante en la determinacidn de actividad catalitica y selectividad
en muchas reacciones comerciales.

En dicha técnica, conforme el soporte es calentado los gases adsorbidos se evacua
y la velocidad de desorcion aumenta eventualmente liegando a un méximo, y
posteriormente es cero, si es que la superficie queda limpia de adsorbato. La
concentracién del gas de adsorcién es monitoreada en funcién del avance del
tiempo y la temperatura, dando como resultado un termograma de desorcion en le
cual se pueden distinguir 3 zonas:

i) Zona de acidez débil entre los 20 y 200°C:

2) Zona de acidez media entre los 200 y 350°C.

3) Zona de acidez fuerte entre los 350 y 500°C,

Método: Un soporte es secado y evacuado para remover vapores adsorbidos de la
superficie. El soporte es expuesto a un exceso de amoniaco gaseoso Yy el exceso es
removido por congelamiento bajo una red fria con nitrégeno liquido. El amoniaco
quimisorbido es cuantificado como fa diferencia entre el volumen de amoniaco

expuesto antes menos el volumen recuperado en la trampa de nitrégeno liquido.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

Con este método se determina la resistencia a la fractura de catalizadores para
obtener la fuerza compresiva que es aplicable a catalizadores pastillados. E! método
determina la resistencia a la fractura en un rango de 0-50 Ibf.

Método: Se toma una muestra representativa y se coloca entre dos superficies
planas sometida a una carga compresiva. La fuerza requerida para romper el
extruido es medida. El procedimiento se repite y se toma un promedio de todas las
mediciones.

Este método da informacién concerniente a la habilidad de que el extruido catalitico

retenga su integridad fisica durante su uso.
2.3.5 Densidad compacta de soportes y catalizadores*%,

Este método determina la densidad compacta mecanica de soportes vy
catalizadores. - Este métedo propone que las particulas sean definidas como
extruidos, esferas, o pastillas formadas por un didmetro nominal de 0.8-4.8 mm.

Método: Una muestra preacondicionada es empacada en una probeta graduada.

La densidad compacta es evaluada con el peso y volumen empacado.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

2.3.6 Determinacién de impurezas en catalizadores nuevos y usados

por espectroscopia de ahsorcién atémical®,

Este método determina los metales Co, Mo, Ni, Na, Ti en catalizadores nuevos y
usados aunque puede ser aplicable a otros metales.

Método: Una muestra de catalizador es sometida a un tratamiento acido con el
propdsito de solubilizar los metales dispersos en el soporte del catalizador. La
muestra asi obtenida en solucién es analizada en el Espectrofotometro de Absorcion

Atdmica.
2.3.7 Actividad catalitica.

La evaluacién del comportamiento en las diferentes reacciones de los catalizadores
de referencia y de los prototipos preparados en el |aboraforio, se realizé en unaA
unidad piloto en las instalaciones del Instituto Mexicano del Petréleo con cargas
reales de gasoleos (De la Refinerfa de Cd. Madero Tamaulipas).

Primero se realiz6 la sulfhidracién del catalizador, para obtener las fases activas de
los metales niquel (NixS) y molibdeno (MoS,). La sulfhidracién se realiza con una
mezcla de H,S/Hidrocarburo a 56 kg/cm? de presién y 230°C 5 razén de 172 litros/h

de H,. Posteriormente se alcanzan las condiciones de reaccién (ver tabla 7).



2.3.7.1 Sistema para la evaluacion catalitica de gaséleos

DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

En la Figura 13 se esquematiza el sistema de evaluacién catalitica de gaséleos que

se utilizd, se trabajo en el reactor 1. La alimentacién fue mezclada con H; gaseoso, y

esta se mandé al reactor que contiene el catalizador.

H, gaseoso

v
Gasdleo pesado

‘R'emocién
——
de gases

R.G. = Remocién de gases
L. R. = Liquidos de recirculacién

HDS
Liquidos de ; L. R
\ >
recirculacion G $ R2
4
Hidrégeno de
reposicién

Gasoleo
hidrotratado a

FCC

Figura 13. Sistema para la evaluacion catalitica de gasdleos
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Flujo de H; 252
Flujo de HC, g/h 136
Temperatura, °C 330-400
Presién, kg/cm? 120

LHSV, ht 5.6

Relacién Hy/HC, fP/BI 1810

Tabla 7. Condidiones de operacion del sistema de evatuacién catalitica
2.3.7.2 Célculos para la actividad catalitica.

En esta seccién se presentan los calculos realizados para la obtencidn de actividad

catalitica de los catalizadores preparados en el laboratorio.

Stuga - Spmducm]x 100

carga

%deHDS = (

YedeHDM = ((N,+ VVeaga = (Vi + V)majxmo

(Ni+V)

caga

HDS prototipo

Act.Rel.deHDS =

Sml. referencia



DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

HDM prototipe

Act.Rel.deHDM =
D M cay.referencia

Donde:

Searga = Azufre de la carga

Sproauero = Azufre del producto

(Ni + V) carga = Niquel +Vanadio de la carga

(Ni + Vproaueto = Niquel +Vanadio del producto

HDSprototipo = Hidrodesulfuracion del catalizador preparado en el laboratorio
HDS¢at. rererencis = Hidrodesulfuracion del catalizador de referencia

HDMprowupo = Hidrodemetalizacién del catalizador preparado en el laboratorio

HDMear, rererencie = Hidrodemetalizacién del catalizador de referencia

2.4 CARACTERIZACION DE CARGAS.

Las cargas que se utilizan para la medicién de actividad catalitica de los
cataiizadores, son gasdleos de la Refineria de Cd. Madero Tamaulipas y estos

presentan las siguientes propiedades:
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‘_— Carga a FCC
PROPIEDAD Madero
e
Peso esp. 20/4 °C 0.916
PAPY 225
Viscosidad@37.8°C.SSU 192
fViscosidad@98.9°C.SSU 43
Dest. ASTM-D-1160, °C
TIE 188.2
2756
309.4
356.3
378.6
401.7
418
4336
452
471.9
498.5
519.1
E 538.9
{Metales, ppm
Fe 2.47
INi 0.27
Cu 0.01
v 0.45
Na 0.5
N+ 0.72
[Cachén conradson, % p 0.17
Insolubles en C7, %p 011
[Temperatura de anilina, °C 80.9
|Anutre, %p 238
NRrdgeno total, ppm 1280
Nwégeno basico, ppm 396
Indice de refraccién 1.51
Arométicos totales, %p 4546
IMoncatomaticos, %p 13.25
Diaromaticos, %p 28.11
jPoiaroinaticos, %p 41
K Watson (Gréafico) 1.5
Rel. CH peso 7.48
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CAPITULOIIT

CAPITULO II1. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados y su discusiéon. Su discusidén se
presenta en tres secciones.
3.1 Estudio de definicién de parametros de sintesis de boehmitas y soportes.
3.2  Preparacion de soportes y catalizadores.

3.3  Evaluacion catalitica.

3.1 Estudio de definicién de parAdmetros de sintesis de boehmitas y

soportes.
3.1.1 Sintesis de boehmita.

En la tabla 8 se presentan los resultados de las sintesis de boehmita preparada con

- los diferentes parametros de estudio.
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Estudio para Estudio para

definir pi de definir la
sintesis temperatura de
sintesis
Jistudio para Estudio para definir ¢l tiempo de adicion de los
definir el nimero reactivos.
de incrementos
de oH
PROTOTIPO 1 2 3 4 5 6 7 8
Nim. Increm. De pH 2 2 1 2 2 1 1 1
PH final 98 (76 |73 |88 187 |71 76 6.9
T de adicién (min.) 6.4 |62 [1.15 |6.2 5.2 [3.07 |1.04 [1.18
Temperatura °C 60 60 80 60 80 75 75 80
Tamaiio de particula (um) [34.2 [24.8 [19.6 |24.8 |34.2 |~ |—— |20
Densidad compacta (g/cc) |0.73 j0.61 |0.56 ]0.67 |0.73 |-—--—~ |-—----]0.53
DRX B,Ba |B,Ba |B B,Ba |B,Ba |BBa B B
B= Boehmita
Ba = Bayerita

Tabla 8. Resultados de las sintesis de boehmita.

3.1.1.1 SELECCION DEL pH FINAL DE SINTESIS

Para lus materiales preparados por la ruta de sintesis de coprecipitacion de acuerdo
al esquema con dos incrementos de pH llevados en dos etapas de coprecipitacién
(prototipo 1 y 2), se observa que el pH final de la sintesis afecta directamente al
tamario de particula del polvo; teniendo a pH final alto, se tiere mayor tamafio de
particula y mayor densidad compacta del polvo. De acuerdo a estos resultados se
selecciond el pH final de sintesis entre 7 y 7.5, debido a que con este pH

alcanzamos el tamafio de particula requerido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.1.2 SELECCION DEL NUMERO DE INCREMENTOS DE pH.

(La sintesis se realizé en dos pasos, con incremento de pH cada uno)

Tomando como base el pH de 7-7.5 (prototipo 2) se preparo el prototipo 3. Este
prototipo se preparé con un solo incremento de pH, en una sola etapa de
coprecipitacién obteniéndose valores muy semejantes del tamaiio de particula y
densidad compacta (tamarios de 25 pm y densidad de 0.6 con dos incrementos de
pH y 20um y 0.56 de densidad con un incremento de pH) por lo que se seleccioné la
metodologia con un incremento de pH por resultados favorables y con menor tiempo

de la sintesis.

3.1.1.3 SELECCION DE LA TEMPERATURA DE SINTESIS

De acuerdo a la Iiteraturé, la boehmita se obtiene en el rango de ebullicién del agua,
en nuestra experimentacién trabajamos a diferentes temperaturas con ia finalidad

de lograr las -condiciones mas suaves = de sintesis. De acuerdo a los resultados

obtenidos se propuso trabajar a temperaturas entre 70 y 80 ©C (prototipo 3y 4).
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.1.4 SELECCION DEL TIEMPO DE ADICION

Para este fin se prepararon 5 prototipos (4, 5, 6, 7 y 8) con diferentes tiempos de
adicion de los reactivos, observandose un cambio de estructura a tiempos de adicion
altos (para tiempos de adicién de 6, 5 y 3 min. se formaron estructuras tipo Bayerita
y Boehmita iogrando la estructura de la Boehmita en 1 y 1.2 min.) como se muestra
en los patrones de difraccién de rayos X (figura 13,14 y 15). De acuerdo a estos
resultados se selecciond un tiempo de adicién de 1-1.2 min.

La técnica de Difraccién de rayos X es utilizada para caracterizar compuestos por

medio de comparacidn de los patrones de difraccion.
En la figura 14 se muestra el patrén de difraccién de rayos X para el prototipo 4

(tiempo de adicion de 5 min.) indicando la presencia de las estructuras de bayerita

y boehmita,
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Figura 14. Patrén de difraccién de rayos X: Prototipo 4

En la Figura 15 se representa el patrén de difraccién de rayos X para el prototipo 7

(tiempo de adicién de 1 min.)indicando solo |a presencia de boehmita
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Figura 15. Patrén de difraccion de rayos X: Prototipo 7

En la Figura 16 se comparan los patrones de difraccién de rayos X para el prototipo
5 y 8. En el prototipo 5 (tiempo de adicidn de 5 min.) se aprecian las bandas
caracteristicas que representan a la boehmita y bayerita y en el diagrama del

prototipo 8 (tiempo de adicién de 1.2 min.) se indica sélo la presencia de boehmita.
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Bh

2 Trota  ocais
ait

Bh

= Boehmita

Figura 16. Patrones de difraccidn de los prototipos 5 (arriba) y 8 (abajo)

Los picos muy alargados indican que la estructura es muy cristalina, y los picos

ensanchados indican que la estructura corresponde a su forma semicristalina.

De este estudio, se definld la metodologla de sintesis mas adecuada de acuerdo a

nuestros objetivas con los siguientes pardmetros: temperatura entre 70 y 80 °C, pH

de 7 a 7.5y tlempo de adicion de 1 a 1.2 min.
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Bajo estos pardmetros, se preparo un lote mayor para el estudlo de preparacion de

soportes extruidos, logrando buena repetibilidad.

En la tabla 9 se muestran los pardmetros con los que se prepardé dicho lote

(denominado prototipo 9).

Prototipo 9
Nuam. Increm. de pH 1
pH final 7.1
T. de adicién, min. 1.18
Temperatura, °C 80

Tamariio de particula, um 20
Densidad compacta, g/cc 0.53
DRX B

Tabla 9. Pardmetros de preparacién del prototipo 9

3.1.2 Soportes

Se realizaron estudics para la obtencién de sopories con propiedades adecuadas,
érea especifica (>250m?%g), volumen de poro >0.4 cm’/g) y resistencia a la fractura
(>4Kag/particufa) utilizando los materiales sintetizados.

En la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos al preparar soportes extruidos

con la boehmita sintetizada en el laboratorio codificada como prototipo 9.
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Soporte A B C

Area especifica (m°/q) 412 319 -—-

Volumen de poro (cm’/g) 0.6 0.5 0.6

Tamafio de poro (R) 57 59 —

Resistencia a la fractura (kg/particula) 6.1 5.5 4.0

Factor de porosidad 0.8 0.7 0.8

Presion de extrusion (psig) 400-500 400-500 200-300
L Concentracién de cido acético (% peso) 20 15 15

Tabla 10. Resultados de los estudios FeEIizados a los soportes

3.1.2.1 CONCENTRACION DE ACIDO (ACIDO ACETICO AL 20% Y 15%

PESO).

Se observa un efecto favorable en la resistencia a la fractura al incrementar la
concentracién de acido acético, logrando 6.5 y 6.1 kg/particula. A concentraciones
mas altas el material se hace menos manejable. Se observa poca variabilidad en el
volumen de poro, 0.6 y 0.5 respectivamente. Sin embargo observamos una
sensible pérdida en el area especifica, 412 mz/gv para el prototipb .A'y 319 fni/g para

el prototipo B.

De acuerdo a lo anterior se seleccioné la concentracion de 15% de acido acético
para la peptizaciéon de la pasta, ya que con esta concentraci6n cumplen las

propiedades requeridas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.2.2 PRESION DE EXTRUSION

Con la finalidad de facilitar el proceso de extrusion, se preparé el soporte C a menor
presién de extrusion, 200-300 psig. Este fue comparado con el soporte B de
acuerdo a sus propiedades fisicas. La preparacion de la pasta del soporte C fue bajo
el mismo procedimiento del soporte B. Se observd que la resistencia mecanica se
mantiene dentro de especificacién aun a baja presion de extrusién (4 kg/particula),
asi como el volumen de poro, 0.72 cm®/g; por lo cual se opté por trabajar a

presiones moderadamente bajas, 200-300 psig.

3.1.2.3 MODIFICADORES (AGENTE NEUTRALIZANTE)

Se utilizé un agente neutralizante débil en la preparacion del soporte para tener una
mejor fluidez en el tornillo del extrusor, obteniéndose una textura mas suave que

facilitd el trabajo a las presiones seleccionadas.

3.2 PREPARACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES NiMo/Al:O> y

NiMo/Al;05-TiO,.

De acuerdo a los resultados anteriores se continué con la elaboracion de los
soportes para catalizadores de HDT de cargas a FCC. En esta seccén se presentan

las propiedades y caracteristicas de esos soportes y catalizadores.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a la metodologia descrita en 2.1.1 y las condiciones definidas en 3.1.1
para la preparacion de boehmitas se prepararon tres lotes que se extruyeron de
acuerdo a la metodologia y propiedades seleccionadas en 3.1.2. Loslotes1y2 se
codificaron como soporte 1 y soporte 2 que se secaron y calcinaron. El lote 3
solamente se sec6 a 120°C y se codificé como soporte 3.

Los soportes 2 y 3 se impregnaron con una solucién de butéxido de titanio en un
solvente orgdnico, se secaron y se hidrolizaron de acuerdo al procedimiento descrito

en 2.1.2.2,

Con el método de coprecipitacién descrito en 2.1.2.1 y las condiciones definidas en
3.1.1 se prepararon dos lotes de boehmitas modificadas con diferentes
concentraciones de oxisulfato de titanio, se extruyeron, secaron y calcinaron y se

nombraron como soportes 4y 5.

El soporte 1 es un soporte sin titanio.

Las propiedades asi obtenidas para los diferentes soportes se muestran en la tabla

11, comparativamente a un soporte comercial de referencia.

ESTA TESIS NG SALE
DE LA BIBLIOTECA
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DOS Y DISCUSION

Eropladades Soporte 1/Soporte 2{Soporte :!Eoporto 4|/Soporte 5/ Sop. Ref.
Coprecipi.|Impreg. Ti|impreg. Ti|Coprecipi.|{Coprecipi. Comercialp
Blanco | y-ALO; | AIODOH | C-1 Ti C-2Ti ciTi
Tamaiio nominal, plg 118 1/18 118 1/18 1/18 1/10]
Longitud promedio, cm 5.3 5.86 5.02 4.37 5.4 4.25
/Area superficial m%/g 419 305 319 353 363 188
\Volumen de poro, cm°/g 0.69 0.5 0.47 0.51 0.49 0.47|
Didmetro de poro promedio, A 56 60 59 57 40 704
Resistencia a la fractura, 3.91 3.12 5.86 5.21 4.5 8.8
kg/particula
Distribucion de volumen de
poro, %v
<50 32 33 52 52 62 7
50-100 39 28 29 33 21 57
100-200 13 12 7 6 6 32
200-500 E] 15 7 5 7 2
>500 7 13 6 4 4 1
Titanio, % peso 0 3.2 7 5.5 7.5 5.6
Sodio, %peso 0.2 0.2 0.1 0.15 — 0.01
Factor de porosidad 0.8 1 0.8 0.6 0.7 0.8

Tabla 11. Propiedades de los soportes

Los soportes de laboratorio presentan mayor drea especifica que el soporte
comercial, un volumen de poro similar, menor resistencia a fa fractura y diametro de
poro promedio similar. Sin embargo, estan dentro de la especificacion para este tipo
de soportes. Por otro lado se observé mayor macroporosidad en los soportes de

laboratorio como se puede ver en la figura 17.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Distribucién de Volumen de Poro
de Soportes

[} 200 400 600 BOO 1000 1200 1400 1600
Diamatro promadio de poro, A

—&—Sop.1 —@—Sop.2 —#*-—Sop.3 —@—Sop.4 —l—Sop.5 —— SOP. REF.

Figura 17. Distnbucion de volumen de poro de Soportes

Los soportes se impregnaron de acuerdo a la metodologia descrita en 2.2 con una
concentracién nominal de 6 % de Mo y 2.95 % de Ni, se secaron y se calcinaron a
1200°C y 4500C respectivamente por 4 horas. Las propiedades de los catatizadores se

presentan en la tabla 12.



RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades CAT-1 | CAT-2 | CAT-3 | CAT-4 | CAT-6§ | CAT.
REF.
Coprecipi. [Impreg. Ti|Impreg. Ti|Coprecipi.|{Coprecipi. [Comercial
Blanco | y-ALO; | AIOOH | C-1 Ti C-2Ti
Tamafio nominal, plg 1/18 1/18 118 1/18 1118 110
Longitud promedio, cm 53 56 5.02 579 4.71 4.25
/Area especifica m’/g 391 306 304 312 330 188
\Volumen de poro, cm/g 0.48 0.55 0.42 0.42 0.43 0.47
Didmetro de poro promedio, A €5 72 53 54 40 70
Resistencia a la fractura, 4.32 3.16 482 476 4,58 8.8
kg/particula
Densidad compacta, g/cm” — 0.72 0.72 —_ 0.74 0.81
Distribucién de volumen de poro, %v
<50 37 33 58 54 64 7
50-100 35 22 21 29 17 57
100-200 13 12 6 6 6 32
200-500 E] 17 7 6 6 2
>500 [5] 17 8 5 7 1
Acidez Total, pmol/g cat 578 738 780 601 652 506
Titanio, % peso 0 3.2 7 55 7.5 5.6
Sodio, %peso 0.2 0.2 0.1 0.1 0.0
[Molibdeno, % peso 6 [3] 6 6 6 11.5
Nique!, % peso 2.95 2.95 2.95 2.95 2,95 2.9

Tabla 12. Propledades de los catalizadores
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RESULTADOS Y DIS

Para los catalizadores preparados se observa también mayor drea especifica que
para el catalizador de referencia, disminuyendo ligeramente el drea

comparativamente a sus soportes base.

Distribucién de Volumen de Poro
de Catalizadores

0.06

Volumen de poro, cc/g
o
[e]
[+

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Diametro promedio de poro, A

-——CAT.1 ——CAT. 2 - -&-CAT.3 —8—CAT.4 —8—CAT. 5 —e—CAT. REF.

— pA————————

Figura 18. 'Distrlbucién de volumen de poro de catalizadores

Se sigue observando mayor macroporosidad que en el catalizador de referenda.
Esta misma tendencia se observa con la acidez. En la figura 18 se observa también

una bimodalidad en 1a distribuciéon de volumen de poro de los catalizadores.
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3.3 Evaluacidn catalitica.

A continuacién se describiran los resultados de actividad catalitica obtenidos en fas
reacciones de HDT de cargas a FCC provenientes de Cd. Madero Tamaulipas, para
los catalizadores de NiMo/Al,O3 y NiMo/Al,05-TiO;. Con la finalidad de observar el
efecto del método de preparacion del soporte sobre la actividad catalitica, se midié
también la actividad de un catalizador comercial, como parametro de referencia.

Los estudios de actividad catalitica se hicieron considerando el primer reactor del
esquema en dos reactores, propuestos iniciaimente. Por lo que el factor a calificar

de acuerdo al tipo de reacciones que se realizan en el primer reactor es la HDM.

En las tablas 13 y 14 se presentan los resultados de la prueba de actividad a
diferentes temperaturas. Donde se observa un efecto favorable con el incremento de

la temperatura en todos los casos, como es esperado.

CAT. % HOM %HDS Ea vow | Ea noa
Temp. °C 330 365 400 330 365 400

CAT. 1 81.61 | 89.25 95,16 17.37 48.94 77.84 576 5671

CAT.2 | 86.02 | 88.17 91.40 17.80 50.85 81.78 611 5764

CAT.3 | 80.86 | 88.49 95.81 16.19 48.01 78.09 634 5949

CAT. 4 78.49 | 86.02 96.02 24.36 51.69 77.12 750 4346

CAT.5 | 80.65) 91.40 94.73 12.27 50.32 78.45 611 7045
CAT. REF.| 81.72 | 89.25 95.70 33.70 61.86 87.29 591 3586
* Exf=] cal/mol (Anexo B)

Tabla 13. Resultados de actividad catalitica
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CAT. ACT. REL. ACT. REL.
HDM HDS
Temp. °C 330 365 400 330 365 400
CAT. 1 1.00 1.00 0.96 0.45 0.65 0.62
CAT. 2 1.16 0.96 0.78 0.46 0.69 0.74
CAT. 3 0.97 0.97 1.01 0.41 0.62 0.63
CAT. 4 0.90 0.88 1.02 0.67 0.71 0.60
CAT.5 0.97 1.10 0.94 0.30 0.68 0.64
CAT. REF. 1 1 1 1 1 1

Tabla 14. Resuitados de actividad catalitica

De acuerdo a estudios anteriores y a que en la industria se trabaja a temperaturas

cercanas a los 365 °C se trataran los datos en esa temperatura.

% DE HDS

mCAT. 2

mMCAT. 3

mCAT.4

aCAT. 5

mCAT. REF. j

Figura 19. Actividad de HDS a 365°C
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En la fig. 19 se observa que los catalizadores preparados en laboratorio presentan

baja actividad en HDS lo cual puede deberse a la baja concentracién de Mo en el
catalizador (6 % en peso para los catalizadores preparados en el laboratorio y 11.5

% en peso para el catalizador de referencia).

% DE HDM
8

o
o ol 1

mCAT. 1 mCAT. 2 mCAT. 3 mCAT4 oCAT. 6 mCAT. REF. l

Fu'gura 20. Actividad de HDM a 3650C

De acuerdo a la figura 20 se observa un notable incremento de actividad en HDM
para el catalizador de mayor contenido de Ti y mayor adrea especifica y por
consiguiente menor volumen de poro comparativamente con el catalizador comercial
y los otros preparados en el faboratorio. A pesar de lo anterior, el catalizador 1 que

no tiene titanio tienen la misma actividad de HDM que el catalizador de referencia,
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RESULTADOS Y DISCUSION

esto podria deberse a que el drea especifica de catalizador 1 es mucho mayor que

para el catalizador comercial.

Con la finalidad de definir las principales propiedades del catalizador que han

influido en la actividad, se prepararon las graficas de las figuras 21-25,

92
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o 1 2 4 5 6 7 8

3
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Figura 21. Actividad de HDM a 365°C vs contenido de Titanio

En la figura 21 se muestra como afecta el Titanio sobre la actividad (ie HDM. tLa
remocion de metales se lleva a cabo mejor en catalizadores con aitos contenidos de
Titanio, esto, para los catalizadores preparados por coprecipitacién; para los
preparados por impregnacion en y-alumina y en boehmita, el contenido de titanio no
influye demasiado, pero la impregnacion se realiza mejor en boehmita que el y-
alimina. El catalizador de referencia y el catalizador 1 tienen la misma actividad de
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HDM, esto, no es debido a la cantidad de titanio, ya que uno tiene 5.6 y el otro 0 %

en peso respectivamente, en este caso posiblemente haya otra propiedad que

influye sobre ellos.

92
o1 A~
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C\ﬂ'. 4
85 ~r T r ™ —
500 5§50 600 650 700 750 800
[Acidez total, umol NH3/g cat]

Figura 22. Actividad de HDM a 365°C vs acidez total

En la figura 22 se observa que la acidez no tiene ninguna influencia sobre la

actividad de HDM, ya que se mantiene la actividad al ir aumentando la acidez de los

catalizadores.
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Figura 23. Actividad de HDM a 365°C vs area especifica
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Figura 24. Actividad de HDM a 365°C vs volumen de poro
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Figura 25. Actividad de HDM a 365°C vs % en volumen de macroporos (>500?)

En fa figura 25 se observa que el volumen de macroporos influye de manera
especial sobre 1a actividad de HDM, cuando se tiene menor cantidad de macroporos

ia actividad cae y aumenta al aumentar la cantidad de estos.

También, en la figura 24 se observa un aumento de actividad al aumentar el
volumen de poro, es por eso que al tener una area especifica grande se tiene una

alta actividad como se ve en la figura 23.

Esto indica que la reaccion de HDM se rige por la transferencia de masa de la
superficie del catalizador al seno de los poros. Es por ello que al tener un catalizador
con un volumen de poro adecuado y en gran cantidad de ellos se tiene un area

especifica grande dando como resultado una buena actividad de HDM (remocién de
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RESULTADOS Y DISCUSION

metales).

Ademas de que para un proceso quimico se requiere una energia de activacion
mayor de 10 kcal/mol, y, como se muestra en los resultados, la energia de
activacién del proceso de HDM es alrededor de 1 kcal/mol, lo que demuestra aun

mas que la reaccion de HDM se rige por la transferencia de masa.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo un método de sintesis de boehmita y boehmita modificada con titanio con

alta factibilidad de escalamiento (reproducibilidad y bajo costo).

En base al trabajo experimental desarrollado y a la caracterizacion de fas
propiedades fisicas y cataliticas de los productos obtenidos se concluye que la
sintesis de la boehmita con un incremento de pH, hasta un pH final de 7-7.5, con
una temperatura de 75-80 °C y con un tiempo de adicién de 1-1.2 min. son las
mejores condiciones para obtener la boehmita para soportes de catalizadores de

hidrotratamiento de cargas a FCC.

La reaccién de HDM se rige por la transferencia de masa de la suberﬁcie del
catalizador al seno de los poros. Es por ello que al tener un catalizador con un
volumen de poro adecuado y en gran cantidad de ellos se tiene un drea especifica

grande dando como resultado una buena actividad de HDM (remocion de metales).
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ANEXOS

A. Materias primas

Las materias primas utilizadas tanto en la sintesis de boehmita, preparaciéon de

soportes y elaboracién de catalizadores son las siguientes:

Acido nitrico (HNOs, 70%)

Sulfato de aluminio (Al,(SO4)318H,0,98%)
Aluminato de sodio (Na,0A,03:*H,0)
Hidroxido de amonio (NH4OH, 30%)
Carbonato de amonio

Acido acético (CH3COOH, 100%)

Tridxido de molibdeno (MoQ3; 99.9%)
Carbonato de niquel (2NiCO5 3Ni(OH,).'4H,0)
Butdxido de titanio (98%)

Alcohol butilico ((CH3CH3),CH,0H, 98%)
Heptano (CH3(CH.)sCH3;, 99.55%)

Agua desionizada (conductividad 18)

Sulfato de titanio



B. Calculo de Energias de activacién

La velocidad de reaccion (para una reaccién de orden n) esta definida como:

R, =kC"
InR, =lnk+nInC, ... (1)
De donde &=/(T), sigulendo la ecuacién de Arrhenius
k = Aexp| - £y
RT
Ink=1InA- £u
RT e ()

Substituyendo en la ecuacién (1) obtenemos:

E
InR,=Ind+nIlnC, - 2%

RT
Considerando que la concentracién es constante, obtenemos la ecuacién de una
linea recta, que a! graficar In Ry = f(i/T) se obtiene la ordenada al origen (W A+ n
in Cy) y 1a pendiente (- £4/R). Asi se obtiene el valor de la energia de activacién,

utilizando la constante de los gases R= 1.987 cal/mol K.




n R, A
nA+ninC .
\
m= - Es/R
0 ur
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Ten confianga en L propia capacidad:
Dentro-detehay unespirit
capag de alcangar lay estrellas:
Dentyo-de tvhay la capacidad

de lograsr tug melas

_ connvertir en realidad tiyg sueros:
No-escuches a los demds:
No-temay la competencia:
Nite preocupes s te equivocas:
De cada experiencia
segana sabiduria:
Tenfeen te
 sigue adelante con confianga;
cr@/endo-plenm
entw capacidad
como-lapersona especial
que has sido-destinada a ser.
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