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RESUMEN

La sintesis de nanoparticulas trimetalicas de NiCoMo se llevd a cabo para analizar su efecto
como catalizadores en la reaccion de hidroprocesamiento de crudo pesado. Los
nanocatalizadores fueron preparados por el método de microemulsién en micela inversa
variando el contenido de cada metal. El sistema elegido para la microemulsion consiste en

agua/AQOT/tolueno, un agente reductor y un estabilizante.

Los nanocatalizadores sintetizados fueron analizados por dispersion de luz dinamica (DLS),
para medir el didmetro de particula, microscopia electrénica de barrido transmision (STEM)
para estudiar su morfologia, tamafio y dispersién y por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para identificar y confirmar los elementos en la muestra. Se obtuvieron nanoparticulas
de morfologia esférica con didmetro debajo de 50 nm, muestran una buena dispersion y baja
tendencia a la aglomeracion. El analisis de EDS confirmd la presencia de los tres metales en la

muestra.

La evaluacion catalitica se llevo a cabo en un reactor batch dentro de un sistema con flujo
continuo de hidrégeno, con las mismas condiciones en todas las reacciones, una temperatura
de 350°C, 100 kgi/ cm? de presion y un tiempo de reaccion de 4 horas. Se introdujo crudo del
tipo Aguacate con el catalizador en el reactor para realizar la prueba. Los productos de
reaccion se analizaron para determinar gravedad API, reologia, contenido de nitrdgeno y

azufre y fracciones SARA.

El uso de los catalizadores mejord la gravedad API y viscosidad, la densidad APl aumento de
12 a 17 y la viscosidad se redujo en todos los casos al menos en un 35%. El analisis SARA
indicd que las fracciones de saturados y aromaticos se incrementaron mientras que las de
resinas y asfaltenos disminuyeron. Los resultados muestran una conversion de asfaltenos de

25% y remocidon moderada de azufre y nitrégeno.

Vi



ABSTRACT

Synthesis of NiCoMo trimetallic nanoparticles was carried out to analyze its effect as catalysts
in hydroprocessing reaction of heavy crude oil. Nanocatalysts were prepared by reverse
micelle microemulsion method varying the content of each metal. The microemulsion system

chosen consisted of water / AOT / Toluene and a reducing agent was also used.

Synthesized nanoparticles were characterized by dispersed light scattering (DLS) in order to
measure particle diameter, scanning transmission electron microscopy (STEM) to study
nanoparticles morphology, size and dispersion and energy dispersive spectroscopy (EDS) to
identify and confirm elements in the sample. Spherical morphology nanoparticles with
diameters under 50 nm were obtained, they show a good dispersion and low agglomeration

tendency. EDS analysis confirmed the presence of the three metals in the sample.

Catalytic evaluation of nanocatalysts was performed in a batch reactor into a system with a
continuous hydrogen flow. Same conditions were followed in all reactions, a temperature of
350°C, pressure of 100 kgi/ cm? and a reaction time of four hours. Aguacate type heavy crude
oil with the catalyst was introduced in the reactor to carry out the test. The reaction products,
were analyzed to determine API gravity, rheology, nitrogen and sulfur content, and SARA

fractions.

The use of catalysts improved API gravity and viscosity of the crude oil, API gravity increased
from 12 to 17 and viscosity was reduced in all cases of at least 35%. SARA analysis indicated
that saturated and aromatics fractions increased while resins and asphaltenes were reduced.
Results obtained showed a conversion of asphaltenes of 25% and moderate sulphur and

nitrogen removal.

vii



INTRODUCCION

AUn en nuestros dias, el petréleo continta siendo una de las principales fuentes de energia a
nivel mundial, es por ello que su aprovechamiento es de suma importancia. Sin embargo, el
crudo ligero, considerado de alto valor comercial por su facil extraccién y procesamiento,
tendrd cada vez menor disponibilidad, dejando a los crudos pesados y extrapesados como
constituyentes principales de las reservas en el planeta.

Ante tal esquema, es necesario desarrollar mecanismos para mejorar la calidad del crudo
pesado, aumentar su valor y hacer posible su proceso de refinacion. Una alternativa es el
hidroprocesamiento in situ, que mediante procesos termocataliticos pretende la recuperacion

del aceite en pozo y yacimiento de manera factible.

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis de nanocatalizadores trimetélicos con el fin de
modificar las propiedades fisicas (viscosidad y densidad API), y quimicas (composicién) del
crudo, mediante reacciones de hidrotratamiento, para finalmente recuperar el aceite mejorado

en la superficie, que posteriormente pueda ser refinado.

Se emplearon nanocatalizadores masicos para evitar la interferencia del soporte y que sélo esté
presente la fase activa del catalizador, los metales de transicién niquel, molibdeno y cobalto
han demostrado tener un buen desempefio en reacciones de hidrotratamiento y su costo no es
tan elevado como otros metales usados para el mismo proceso. Se buscé que el tamafio de
particula de los catalizadores fuera menor de 100 nm para incrementar su eficiencia y tener

mayores posibilidades de recuperar crudo matricial.



OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y probar nanocatalizadores de NiCoMo en el hidroprocesamiento de

crudo pesado.

Objetivos especificos

e Sintetizar nanocatalizadores trimetalicos masicos de NiCoMo por el método de
microemulsion.

e Caracterizar los catalizadores mediante técnicas de dispersion de luz dinamica,
microscopia electrénica de barrido transmision y dispersion de rayos x de angulo bajo.

e Someter a los nanocatalizadores a reacciones de hidroprocesamiento de crudo pesado.

e Caracterizar el aceite, por medio de la determinacion de viscosidad, gravedad APl y

analisis de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

HIPOTESIS

Seréa posible reducir la viscosidad y aumentar la gravedad API del crudo pesado, a través del

uso de nanocatalizadores trimetalicos de NiCoMo en reacciones de hidroprocesamiento.

JUSTIFICACION

Ultimamente la industria petrolera se ha enfocado en la explotacion de crudos pesados, debido
a la alta demanda de dicho recurso, los elevados precios de éste y la disminucion de la

produccion de crudos livianos.

La nanotecnologia ha cobrado gran importancia en los ultimos afios en distintas areas, una de
ellas es la catalisis, ya que las nanoparticulas por su pequefio tamafio poseen propiedades
distintas a los materiales de tamafio normal, tales como mayor area de superficie y una mejor

dispersion.



Los materiales ultradispersos tienen una mayor actividad en las reacciones de
hidroprocesamiento, por ello la propuesta del presente trabajo es la obtencion de catalizadores
nanométricos, empleando metales de transicion cuya eficacia ha sido probada en procesos de
hidrotratamiento. Los nanocatalizadores seran trimetélicos con el fin de incrementar la fase

activa y sin soporte para que exista una mayor interaccion con la sustancia a procesar.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El crudo pesado representa del 55 al 70% de la reserva total de petréleo en el mundo, sin
embargo no es extraible por métodos convencionales, ya que, ademas de tener una alta
viscosidad y valores bajos de gravedad API, se encuentra adherido a la estructura porosa de las
rocas en los yacimientos. Las técnicas empleadas actualmente para la extraccion del crudo
incluyen procesos de calentamiento y de bombeo, los cuales son costosos y hacen menos

factible el procedimiento.

Otro de los métodos usados es el del uso de solventes para mejorar la movilidad del crudo,
generalmente se usan crudos ligeros. Sin embargo ello esta sujeto a la disponibilidad de los
mismos y reducen considerablemente su valor al mezclarse con crudo pesado. Ademas los
compuestos quimicos que generalmente se usan para la extraccion del aceite pueden resultar
altamente contaminantes por el dafio causado al subsuelo, de ahi la importancia de la
busqueda de un método méas amigable con el medio ambiente, de bajo costo y facil de aplicar

para la recuperacion de éste tipo de crudo.



Antecedentes

CAPITULO | ANTECEDENTES

1.1 PETROLEO

El petréleo es un liquido inflamable, oleoso, de origen natural que se compone
principalmente de una mezcla de hidrocarburos, que varia entre un 50 y un 98%, y diversos
compuestos organicos que contienen oxigeno, nitrégeno y azufre. En algunas ocasiones se
encuentra en manantiales o charcas, pero por lo general se extrae de debajo de la superficie
de la Tierra mediante perforacion de pozos. Llamado con anterioridad aceite de roca o

aceite mineral, el petroleo sin refinar se conoce en la actualidad como petréleo crudo.

El petréleo se forma de manera muy parecida al carbén. Cuando las plantas y los animales
que viven en el agua mueren, se depositan en el fondo de los océanos, estanques o
pantanos. Pero mientras el carbdn requiere millones de afios para formarse, el petréleo se
forma en tan s6lo un millén de afios. A medida que aumenta la presion sobre diferentes
materiales, se va formando el petréleo que, poco a poco, se introduce en las aberturas de las
rocas o en rocas especiales llamadas rocas productivas. Las rocas productivas son porosas,
lo que permite que se llenen de petroleo. Muchas veces, el movimiento del petréleo

atrapado en la tierra hace que se deposite en las capas de la roca.

El petroleo y el gas natural se encuentran en las cuencas sedimentarias que ocupan amplias
extensiones de la Tierra, aproximadamente la mitad y una buena parte de la plataforma
continental actualmente sumergida bajo las aguas oceéanicas. En el mundo existen unas
seiscientas cuencas sedimentarias, de las que se han explotado tan s6lo unas cuatrocientas,
y en todas ellas, el petréleo estd presente en mayor o menor cantidad. Los depdsitos
subterraneos que contienen petréleo, casi siempre contienen también agua salobre, sobre la

que flota éste [11,

1.1.1 Tipos de petroleo

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petroleo, y, entre muchas otras
propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiendo de la
temperatura de ebullicion). Al calentarse el petréleo, se evaporan preferentemente los

compuestos ligeros (de estructura quimica sencilla y bajo peso molecular), de tal manera que
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conforme aumenta la temperatura, los componentes mas pesados van incorporandose al

vapor.

Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura de ebullicion real)

distinguen a los diferentes tipos de petroleo y definen los rendimientos que se pueden obtener

de los productos por separacion directa. La industria mundial de hidrocarburos liquidos

clasifica el petroleo de acuerdo con su densidad API (parametro internacional del Instituto

Americano del Petroleo, que diferencia las calidades del crudo) como se muestra en las tablas

1.1y1.20

Tabla 1.1: Tipos de petréleo de acuerdo a su densidad 2

Aceite crudo

Densidad (g/cm3) Densidad grados

API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 223-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

Tabla 1.2 Variedades de petrdleo crudo para exportacion 2]

Petroleo crudo Densidad °API Azufre (%)
Istmo Ligero 33.6 1.3
Maya Pesado 22 3.3

Olmeca Superligero 39.3 0.8
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1.1.2 Composicion del petroleo

Todos los tipos de petréleo se componen de hidrocarburos, aunque también suelen
contener azufre y oxigeno. Dichos hidrocarburos pueden separarse por destilacion fraccionada.
El petréleo contiene elementos gaseosos, liquidos y sélidos. La consistencia del petréleo varia
desde un liquido tan poco viscoso como la gasolina hasta uno tan espeso que apenas fluya.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrogeno constituyen las parafinas; cuando las
cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse dobles uniones entre los
atomos de carbono se forman las olefinas; las moléculas en las que se forman ciclos de
carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas (anillo
bencénico) se tiene la familia de los aromaticos, éstos y otros componentes del petroleo se

observan en el diagrama de la figura 1.1.

Composicidn del
petrdleo

Parafinas Aromaticos

Compuestos
de nitrégeno

Compuestos
de azufre

Compuestos
de oxigeno

Figura 1.1: Esquema de la composicion del petrdleo

Ademas hay hidrocarburos con presencia de azufre, nitrégeno y oxigeno formando familias
bien caracterizadas, y un contenido menor de otros elementos. Al aumentar el peso molecular
de los hidrocarburos las estructuras se hacen verdaderamente complejas y dificiles de

identificar quimicamente con precision.

10
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La composicion elemental del petréleo normalmente varia entre estos intervalos:

Los hidrocarburos constituyen los elementos principales del petrdleo, sus moléculas contienen
solamente carbono e hidrégeno pero su estructura distinta hace que se dividan en varias

familias quimicas, lo anterior se ilustra en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Composicion elemental del petréleo [4

Elemento Peso %
Carbono 84-87
Hidrégeno 11-14
Azufre 0-2

Nitrogeno 0.2

1.1.2.1 Parafinas

Los hidrocarburos alifaticos se constituyen por una cadena de atomos de carbono
ligados a 4 atomos ya sea de carbono o hidrégeno, su punto de ebullicion se incrementa de
forma proporcional a los atomos de carbono en la molécula. Los atomos de hidrogeno pueden
ser sustituidos por carbonos o cadenas hidrocarbonadas formando isoparafinas, estas ultimas

tienen un punto de ebullicion menor a las parafinas con el mismo nimero de carbonos.

1.1.2.2 Naftenos

En los hidrocarburos ciclicos o naftenos hay una ciclacion parcial o total del esqueleto
hidrocarbonado y puede ser distinto el nimero de dtomos de carbono del anillo, siendo méas
frecuentes en el petréleo, los de cinco y seis atomos de carbono. Sus puntos de ebullicién y

densidad son mayores a los de los alcanos con el mismo numero de 4&tomos de carbono.

1.1.2.3 Olefinas

Estos hidrocarburos se distinguen porgue algunos atomos de carbono de la molécula se
encuentran ligados solo a 3 atomos, lo cual implica la presencia de uno o méas dobles enlaces
carbono — carbono. Las olefinas no son muy abundantes en el petréleo crudo ni en los

productos de destilacion directa, es mas probable encontrarlas en los productos de refino,

11



Antecedentes

especialmente después del proceso de fracciones pesadas, ya sea por métodos térmicos o
cataliticos. Los primeros componentes de esta familia, etileno, propileno y butenos también

son de gran importancia en petroguimica.

1.1.2.4 Arométicos

Estos compuestos estan presentes en una gran proporcion en el petrdleo, son ciclicos
poliinsaturados. El hecho de que en su férmula se encuentren uno o mas ciclos con 3 enlaces
conjugados les confiere propiedades muy particulares. Los hidrocarburos aromaticos como el
benceno, tolueno y xileno son materias primas fundamentales en petroquimica y contribuyen a
aumentar el nimero de octano en las gasolinas, mientras que sus homologos superiores
ocasionan problemas en el medio ambiente y en la contaminacion de los catalizadores al

desactivarlos, por ser propensos a la formacion de coque.

1.1.2.5 Compuestos de nitrégeno

La presencia de nitrogeno en los crudos de petroleo se concentra principalmente en las
fracciones con puntos de ebullicion superiores a 250°C, sobre todo en las resinas y asfaltenos.
Este elemento puede encontrarse en distintas formas: amidas, aminas, carbazoles, piridinas etc

como se muestra en la figura 1.2.

Ty
R—NH, R—NH—R’, (R);—N. HCne oSt
| II I I
C C C
Aminas H/CQ“\C/ H‘TT]/ \\":‘,;, ~H
|
H H H
Carbazol
/ H H
— C—N | | | |
0 ] I | | .
SO TEO S T S
Amidas [ |
H H
2 Metil Piridina Acridina

Figura 1.2 Compuestos de nitrogeno
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Piridinas: En estas, el nitrdgeno esta incorporado a un anillo hexagonal de 3 dobles enlaces,
este tipo de compuestos pueden dar un carécter basico al crudo y representan una amenaza

para los catalizadores &cidos por envenenamiento de estos.

1.1.2.6 Compuestos de oxigeno

A pesar de que el oxigeno se encuentra en menor proporcion que el azufre en los
crudos, desempefia un papel importante ya que es responsable de la acidez de éstos. Algunos
de los compuestos en los que se encuentra el oxigeno son: &cidos carboxilicos, esteres,

fenoles, furanos y benzofuranos, los cuales se representan en la figura 1.3.

Acidos carboxilicos: R-COOH Esteres: R-COO-R”

Fenoles: Estos se forman por la sustitucién de un hidrégeno en un anillo aromatico por un

hidroxilo.

Furanos y benzofuranos: Un anillo oxigenado se encuentra unido a uno o mas anillos

aromaticos, por ejemplo el dibenzofurano.

H H
i ¢ |
O M Hxﬂ:f; x(llj o C’"C"\“‘C’“H
L ~ . |
8 C C C )
H/L%?/C\OH H/ *-‘::-ﬁ:/ ~07 ‘-\C,,;,(f ~H
H H
Fenol Dibenzofurano

Figura 1.3 Compuestos de oxigeno

1.1.2.7 Compuestos de azufre

El azufre es el elemento més abundante en los crudos, la concentracion de este
elemento se relaciona con la densidad del crudo y por tanto con su calidad (ligero, pesado o
extrapesado). El azufre se encuentra en el crudo ya sea en forma elemental, como acido

sulfhidrico, sulfuro de carbonilo o formando parte de moléculas organicas:

Sulfuros: en una cadena saturada CHs-CH2-CH2-S- CH»- CH3
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Disulfuros: R-S-S-R” presentes en las fracciones ligeras

Tioles 0 mercaptanos: CaH2n-1SH se encuentran en las fracciones de bajo punto de ebullicién,

en los que el hidrogeno ligado al azufre tiene caracter acido.

Tiofenos, la mayor parte estan presentes en las fracciones a partir del punto de ebulliciéon de
250°C. El azufre esta insertado en anillos aromaticos en estos compuestos, como se ilustra en

la figura 1.4.

H H H
I I I

HiorSe o S
| | I | Il |
H’/C\}C'/C\S/C\H H/C-Q}C/C\S/(—\C,ﬁc \“‘H
| I |
H H H

Benzotiofeno Dibenzotiofeno

/C\\QC/ H
|

Figura 1.4 Compuestos de azufre

Estos compuestos se consideran muy nocivos, por lo cual es importante prestarles atencion,
tienden a envenenar los catalizadores y producen dafios al medio ambiente, por lo que incluso

algunos procesos de refino tienen como finalidad la eliminacion de las moléculas sulfuradas
3]

1.1.3 Métodos de recuperacion del petroleo
1.1.3.1 Recuperacion primaria

Primera etapa de la produccién de hidrocarburos, en la cual la energia del yacimiento
natural, tales como la de drenaje por gas, el drenaje por agua o el drenaje gravitacional,
desplaza los hidrocarburos del yacimiento hacia el pozo y hacia la superficie. Inicialmente, la
presion del yacimiento es considerablemente méas elevada que la presion del fondo del pozo
dentro de él. Esta elevada presién diferencial natural empuja los hidrocarburos hacia el pozo y
hacia la superficie. No obstante, a medida que la presion del yacimiento disminuye debido a la
produccion, de la misma forma lo hace la presion diferencial. Para reducir la presion del fondo
del pozo o incrementar la presion diferencial para aumentar la produccion de hidrocarburos, es

necesario implementar un sistema de levantamiento artificial por gas. La produccion
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utilizando el levantamiento artificial se considera como recuperaciéon primaria. La etapa de
recuperacion primaria alcanza su limite cuando la presion del yacimiento es tan baja que los
indices de produccion no son econdmicos o cuando las proporciones de gas o agua en la
corriente de produccion son demasiado elevadas. Durante la recuperacion primaria se produce
solo un pequefio porcentaje de los hidrocarburos inicialmente en el lugar, tipicamente
alrededor del 10% para los yacimientos de petréleo. La recuperacion primaria también se

denomina produccion primaria 1,

1.1.3.2 Recuperacién secundaria

Segunda etapa de produccién de hidrocarburos durante la cual un fluido externo, como
agua o gas, se inyecta en el yacimiento a través de pozos de inyeccion ubicados en la roca que
tengan comunicacién de fluidos con los pozos productores. El propdsito de la recuperacion
secundaria es mantener la presion del yacimiento y desplazar los hidrocarburos hacia el pozo.
Las técnicas de recuperacion secundaria mas comunes son la inyeccion de gas y la inundacién

con agua.

Normalmente el gas se inyecta en el casquete de gas y el agua se inyecta en la zona de
produccidn para barrer el petréleo del yacimiento. Durante la etapa de recuperacion primaria,
puede comenzar un programa de mantenimiento de la presion, pero es una forma de
recuperacion mejorada. La etapa de recuperacion secundaria alcanza su limite cuando el fluido
inyectado (agua o gas) se produce en cantidades considerables de los pozos productores y la
produccién deja de ser economica. El uso sucesivo de la recuperacion primaria y la
recuperacion secundaria en un yacimiento de petroleo produce alrededor del 15% al 40% del

petréleo original existente en el lugar I,

1.1.3.3 Recuperacion mejorada

Método para mejorar la recuperacién de petréleo que usa técnicas sofisticadas que
alteran las propiedades originales del petrdleo. Clasificadas alguna vez como una tercera etapa
de la recuperacion de petroleo que se efectuaba después de la recuperacion secundaria, las
técnicas empleadas durante la recuperacion del petréleo mejorada pueden realmente iniciarse
en cualquier momento durante la vida productiva de un yacimiento de petroleo. Su proposito

no es solamente restaurar la presion de la formacion, sino también mejorar el desplazamiento
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del petrdleo o el flujo de fluidos en el yacimiento. Los tres tipos principales de operaciones de
recuperacion de petréleo mejorada son la inundacion quimica (inundacion alcalina o
inundacion con polimeros miscelares), el desplazamiento miscible (inyeccion de dioxido de
carbono o de hidrocarburos) y la recuperacion térmica (inyeccion de vapor o combustién en

sitio).

La aplicacion oOptima de cada tipo depende de la temperatura, la presion, la
profundidad, la zona productiva neta, la permeabilidad, el petroleo residual y las saturaciones
de agua, la porosidad y las propiedades del fluido del yacimiento, tales como la gravedad API
y la viscosidad. La recuperacion de petroleo mejorada también se conoce como recuperacion

de petroleo ampliada o recuperacion terciaria (1,

1.1.4 Tecnologias de mejoramiento de crudos pesados

Las tecnologias estdndar desarrolladas de reformacién de crudos pesados y residuos
incluyen procesos basados en el rechazo de carbono, adicion de hidrégeno y la combinacion
de éstas. Rechazo de carbono: Es uno de los primeros tipos de procesos de conversién
aplicados a la industria del petroleo, se ha usado en diferentes combustibles con calentamiento
bajo presion. Este grupo de tecnologias incluyen viscosity breaking, craqueo térmico y

coquizacion.

Adicion de hidrogeno: Los reformadores tradicionales reducen la razén C/H agregando
hidrogeno obtenido del gas natural. Las tecnologias de adicion de hidrogeno son clasificadas

de acuerdo al tipo de reactor a usar, ya sea de lecho fijo, de lecho fluidizado o de suspension

(slurry),

Tecnologias combinadas: La principal ventaja de los esquemas de procesos integrados
estan en términos de rendimiento y calidad de productos, eliminacion de subproductos de poco
valor y reduccion de impurezas. Varias integraciones de los procesos de reformacion se
encuentran en la literatura, los cuales incluyen desasfaltacion, gasificacion, coquizacién

retardada e hidrotratamiento en un reactor de lecho fluidizado y de suspension [©1,
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1.2 HIDROPROCESAMIENTO

La palabra hidroprocesamiento, sinénimo de hidrotratamiento se usa de manera general
para incluir una variedad de procesos de hidrogenacion catalitica usados en la refinacion de
combustibles o en la purificacion de productos tales como solventes industriales. Se pueden
agrupar en procesos para incrementar la calidad de un producto final o en los cuéles la
corriente hidrotratada sea la alimentacidn de un proceso subsecuente que es beneficiado por el

pretratamiento [,

En la industria se usan indistintamente los términos de hidrotratamiento,
hidroprocesamiento, hidrocraqueo e hidrodesulfurizacion ya que las operaciones de craqueo y
desulfuracion ocurren simultaneamente. EI hidrotratamiento se refiere a una operacién
moderada cuyo propoésito principal es saturar olefinas o reducir el contenido de azufre o
nitrogeno (y no cambiar el intervalo de ebullicion) de la alimentacion. EIl hidrocraqueo
engloba procesos cuyo objetivo es reducir el intervalo de ebullicion y en el cual la mayor parte
de la alimentacién es convertida a productos con menor punto de ebulliciéon. El
hidrotratamiento es un proceso para estabilizar los productos del petroleo cataliticamente
convirtiendo olefinas en parafinas o removiendo ciertos elementos de la alimentacién
haciéndolos reaccionar con hidrégeno. Tales elementos incluyen azufre, nitrégeno, oxigeno,
haluros y trazas de metales. El hidrotratamiento se aplica a una amplia variedad de materias
primas, desde la nafta hasta crudo reducido. Cuando el proceso se especializa en la remocion
de azufre, se le llama hidrodesulfurizacion. Para cumplir con los requerimientos de la
normatividad ambiental, también es necesario hidrogenar los anillos aromaticos para reducir el

contenido de éstos transformandolos en parafinas [,

Los procesos de hidrotratamiento incluyen el hidrocraqueo, hidrodesulfuracién (HDS),
hidrodesnitrogenacion(HDN), hidrodesmetalizacion(HDM) y la hidrodesoxigenacién, en los
cuales tienen lugar reacciones de hidrogenacion y ruptura de enlaces de carbono y

heterodtomos.

La hidrodesulfuracion y de forma mas general, la hidrorrefinacion de hidrocarburos, es
un tratamiento con hidrogeno en presencia de determinados catalizadores. Los objetivos

suelen ser: conseguir una mejora en la calidad del producto en cuanto a olor, color, estabilidad,
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etc o evitar posibles inconvenientes en el posterior tratamiento de una sustancia. Durante éste
proceso se eliminan compuestos de azufre, nitrogeno, diolefinas, etc, por lo que se aplica a un
gran numero de combustibles como medio preventivo de contaminacion atmosfeérica,
principalmente mediante anhidrido sulfuroso. Por otro lado, el efecto negativo de las
impurezas mencionadas sobre determinados catalizadores, exige, en ciertos casos, el

tratamiento previo de las materias primas que se pretende procesar.

La hidrodesulfuracion es una operacion de relativa sencillez cuando el producto a tratar
es gas natural (operacion poco comun); sin embargo, a medida que el combustible se va

haciendo més pesado, el problema presenta soluciones méas complicadas.

Durante éste tratamiento y paralelamente a las reacciones de hidrodesulfuracion,
pueden tener lugar otras transformaciones, Entre ellas, la saturacion de hidrocarburos es
responsable del gran consumo de hidrégeno que tiene lugar especialmente cuando se tratan
fracciones pesadas. La interpretacion de estos procesos desde el punto de vista catalitico
encuentra el inconveniente de la complejidad de compuestos de azufre presentes. Por ello no
ha sido posible establecer una linea de razonamiento que pueda sefialar la clase de

catalizadores a utilizar [,

1.2.1 Hidroprocesamiento de crudo pesado

El hidroprocesamiento de crudo pesado y residuos estéa siendo cada vez mas importante
en la operacion de refinacion, debido al incremento en la demanda de aceites ligeros. Existen
diversas tecnologias para mejorar las propiedades de este tipo de crudo y entre ellas, uno de
los procesos mas atractivos es el hidrotratamiento, sin embargo, el hidroprocesamiento de
crudo pesado no es tan simple como el del crudo ligero, ya que el primero contiene un alto
porcentaje de asfaltenos y compuestos metalicos. Estos compuestos poseen estructuras
grandes y complejas y los catalizadores usados para dicho proceso son desactivados

rapidamente por la presencia de asfaltenos y moléculas metalicas 1.

Tanto el crudo pesado como las arenas bituminosas poseen un problema
particularmente dificil, debido a que son propensos a formar coque y disminuir la vida del
catalizador. El hidrotratamiento catalitico ha cobrado una mayor importancia que el craqueo

catalitico para reducir el azufre y mejorar los rendimientos del producto y para mejorar las
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fracciones de destilados medios y convertirlas en queroseno, diesel y combustible, ademaés el
hidrotratamiento transforma olefinas y aromaticos en compuestos saturados. En un principio el
hidrotratamiento de crudos pesados ni siquiera estaba contemplado debido a la gran demanda

de hidrégeno v el efecto perjudicial de este tipo de crudo en el catalizador 4,

1.2.2 Catalizadores para hidroprocesamiento

La mayoria de las unidades de hidroprocesamiento hacen uso de catalizadores
especificos. Generalmente estos catalizadores comprenden metales activos y promotores sobre
soportes solidos. Los catalizadores desarrollados para hidrotratamiento incluyen sulfuros de
tungsteno y molibdeno soportados en alimina. Las propiedades de estos catalizadores se
modifican adicionando sulfuros de cobalto o niquel. EI sulfuro de niquel, tiomolibdato de
niquel, sulfuro de tungsteno y oxido de vanadio también son catalizadores de hidrogenacion.
Los sulfuros de molibdeno y cobalto son los mas usados actualmente debido a que han
probado ser altamente selectivos, faciles de regenerar y resistentes a los venenos.
Generalmente cuando se compran los metales es como Oxidos y deben ser activados

convirtiendo los metales de hidrogenacién de éxidos a sulfuros.

Si la remocion de nitrégeno es una consideracién significativa, los catalizadores
compuestos de Ni-Co-Mo soportados en aliumina son muy eficientes. El nitrogeno es
generalmente mas dificil de remover de las corrientes de hidrocarburos que el azufre y
cualquier tratamiento que reduzca el exceso en la concentracion de nitrdgeno a un nivel
satisfactorio seguramente también removera el exceso de azufre de manera efectiva. Los
catalizadores conteniendo niquel normalmente requieren activarse siendo pre sulfurados con
disulfuro de carbono, mercaptanos o dimetilsulfuro antes de llevarlos a la temperatura de
reaccion. La reaccion de sulfuracién es altamente exotérmica y debe ponerse mucho cuidado
de prevenir temperaturas excesivas durante la activacion para prevenir la desactivacién

permanente del catalizador 21,

Los catalizadores de CoMo son selectivos para la remocion de azufre, y los
catalizadores de NiMo son selectivos para remover el nitrogeno, aunque ambos pueden retirar
azufre y nitrogeno. Los catalizadores de NiMo tienen una mayor actividad de hidrogenacion

que los de CoMo, lo cual resulta en una mayor saturacion de anillos aromaticos a las mismas
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condiciones de operacion. Si el objetivo es la reduccion de azufre, entonces un catalizador de
CoMo reducira la cantidad de este elemento a condiciones de operacion menos severas con un
menor consumo de hidrégeno que un catalizador de NiMo, si en cambio se busca la reduccion
de nitrégeno o la saturacion de anillos aromaticos, el catalizador de NiMo es el preferido. De
hecho el catalizador de NiW es mas efectivo en la remocion de nitrdgeno y saturacion de

aromaticos, sin embargo es mucho mas caro que los que contienen molibdeno I,

El principal soporte para los catalizadores de hidrotratamiento es la alimina. El
hidrocraqueo requiere soportes de alta acidez tales como silica/alumina amorfa o zeolitas
sintéticas. Los catalizadores se pueden preparar de varias formas. En algunos casos el soporte
se fabrica primero y posteriormente se adicionan los metales, en otros los componentes se

muelen antes de darles forma, secarlos y calcinarlos.
1.2.2.1 Definicion de catalizador

Un catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccién quimica
tomando parte intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto. EI hecho de que un
catalizador esté presente, puede generar nuevas rutas de reaccién que no hubieran sido

posibles o dificilmente se hubieran producido en su ausencia.

La funcion principal del catalizador est4 en la reduccion de la barrera de la energia
potencial que los reactantes deben alcanzar para formar los productos. En la industria, los
catalizadores son utilizados ya sea para incrementar la velocidad de una reaccion quimica o

modificar la selectividad del proceso hacia un determinado producto I,

El disefio de catalizadores para el hidroprocesamiento de crudo pesado debe tener en
consideracién la presencia de compuestos de alto peso molecular (asfaltenos y resinas), asi
como heteroatomos (S, N y O) conteniendo estructuras y metales tales como V, Ni, Fe y otros.
Ello sugiere que una alta actividad se debe complementar con una adecuada tolerancia a los
metales. En el disefio de un catalizador tanto sus propiedades fisicas como quimicas requieren
especial atencién, ademas, el tamafio y forma de las particulas del catalizador deben estar

asociadas a las propiedades de la corriente a tratar y el tipo de reactor catalitico a utilizar %,
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El asfalteno es el precursor del coque y debido a su gran tamafio no puede entrar en la
cavidad del poro del catalizador, mas bien, es depositado en la boca del catalizador
bloqueando la entrada de la alimentacion. También, la presencia de niquel y vanadio
representa un problema asociado al efecto de envenenamiento durante la hidrodesulfuracion y

craqueo de la corriente de alimentacion 231,
1.2.2.2 Clasificacién de catalizadores

Los catalizadores se clasifican como homogéneos y heterogéneos. La catalisis
homogeénea tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase, ya
sea liquida o gaseosa. Una ventaja de este tipo de catélisis es la ausencia de efectos de
envenenamiento que es muy comun en catalisis heterogénea y que conlleva a la eliminacion de
impurezas por medio de procesos costosos.

En catélisis heterogénea el fendmeno catalitico esté relacionado con las propiedades quimicas
de la superficie del solido que se ha elegido como catalizador. Para que ocurra el fenémeno
catalitico debe existir una interaccion quimica entre el catalizador y el sistema de reactivos-
productos, dicha interaccion solo deberia modificar la superficie del catalizador sin afectar por

completo su naturaleza quimica !,

1.2.2.3 Catalizadores no soportados

Los catalizadores comerciales para hidroprocesamiento consisten en sulfuros de Mo/W
promovidos por Ni/Co soportados en Y-alimina, sin embargo, hay numerosos articulos que
describen sulfuros de metales de transicion no soportados. Diversos estudios de tales
catalizadores se llevaron a cabo porque muchas propiedades de los sulfuros soportados son

magnificadas y se elimina la interferencia del soporte de alumina.

Tradicionalmente se ha pensado que el rol de la alimina como soporte es dispersar y
estabilizar el catalizador para hidrotratamiento basado en MoS.. Este efecto es causado por
una fuerte interaccion entre MoSz y Al20s. La alumina también tiene la funcion de hacer méas
barato el catalizador diluyendo el metal. En la literatura se presentan resultados que describen
el papel de la alimina como secundario M. La actividad y selectividad fundamentales residen
en la fase sulfurada, debido a la fuerte interaccion soporte- sulfuro, la actividad total del

catalizador es reducida por &tomo de metal como resultado. Asi que parece que histéricamente
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el soporte de alimina fue muy popular por el costo reducido y la estabilidad del precursor del
catalizador no soportado, lo cual hace al material facil de transportar, guardar y cargar a los

reactores [1%,
1.2.2.4 Nanocatalizadores

El uso de catalizadores no soportados, también llamados ultradispersos, se considera
prometedor para un mejor hidrotratamiento de crudos pesados. Debido a que en éste tipo de
catalizadores no se cuenta con un soporte, solo esta presente la fase activa. Las particulas
deben ser lo méas pequefias posible con el fin de aumentar su eficiencia durante la reaccion y
las nanoparticulas cumplen con éste requerimiento 261,

El uso de pequefias particulas no soportadas presenta ventajas como una mayor area
superficial, reduccidn en los problemas de desactivacion, se evitan o reducen los problemas de
difusion, existe una alta densidad de particulas por unidad de volumen, que incrementa la
probabilidad de interaccién entre la fase activa y los reactantes y una menor tendencia a la

sedimentacion.

Entre las ventajas que presenta el uso de nanocatalizadores ultradispersos se encuentran las

siguientes 7

e EIl tamafio pequefio de los catalizadores ofrece una razon de area de superficie a
volumen muy grande, lo cual resulta en un mejor desempefio catalitico para propésitos

de hidroprocesamiento.

e La probabilidad de contacto entre reactantes se incrementa debido a que la
movilizacién de catalizadores dentro del sistema de reaccion es mayor, lo cual

favorece a la economia del proceso de mejora.
e La ausencia de catalizadores de lecho fijo ya que la implementacion de catalizadores

dentro del medio hace posible tiempos de reaccién mas largos para la conversion, ya

gue no hay necesidad de reemplazar los catalizadores.
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e La ausencia de poros en los catalizadores ultradispersos evita la pérdida de actividad,

contrario a lo que ocurre con los catalizadores soportados.

e La propagacion de los nanocatalizadores dentro del medio poroso y la reaccion in situ

propician una mejora en las propiedades fisicas del crudo, entre ellas la viscosidad.

Recientemente la nanotecnologia ha emergido como una tecnologia alternativa para el
procesamiento de crudo pesado in situ. Los nanocatalizadores son uno de los mas importantes
ejemplos en las aplicaciones de la nanotecnologia, ya que éstos poseen propiedades cataliticas
y de sorcidn unicas debido a su excepcionalmente alta razén de area de superficie a volumen 'y
sus sitios activos de superficie (8. El procesamiento de crudo pesado in situ con
nanocatalizadores multimetalicos es una tecnologia prometedora en cuanto a costo beneficio y
amigable con el medio ambiente para la produccion de aceites de alta calidad que cumplan con

las especificaciones para su transporte y refinacion 61,
1.2.2.5 Metales de transicion

Los metales de transicion o elementos de transicion son aquellos elementos quimicos
que estan situados en la parte central del sistema periodico, en el bloque d, cuya principal
caracteristica es la inclusion en su configuracion electrénica del orbital d, parcialmente lleno
de electrones. Esta definicidn se puede ampliar considerando como elementos de transicion a
aquellos que poseen electrones alojados en el orbital d, esto incluiria a zinc, cadmio, y
mercurio. La IUPAC define un metal de transicién como "un elemento cuyo atomo tiene una
sub capa d incompleta o que puede dar lugar a cationes con una subcapa d incompleta”.1
Segun esta definicion el zinc, cadmio, y mercurio estan excluidos de los metales de transicion,
ya que tienen una configuracion d10. Solo se forman unas pocas especies transitorias de estos
elementos que dan lugar a iones con una subcapa d parcialmentee completa.

Durante las reacciones quimicas, los metales pierden electrones convirtiéndose en cationes,
para el caso de los alcalinos, la carga sera +1, para los alcalinotérreos +2, pero para los metales
de transicion no hay un patron tan simple. Algunos tienen cargas de +2 pero también los hay
de +1 y +3. Una de las caracteristicas de los metales de transicion es la de poder existir con

maés de un estado de oxidacion.
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Para los metales de transicion la pérdida de electrones para alcanzar la configuracion
del gas noble cercano no es factible, ya que perderian muchos electrones, como en los atomos
de los blogues s y p , llamados elementos representativos. Cuando los metales de la primera
serie de transicion forman cationes, se sabe que los electrones cedidos en primer término
corresponden a los orbitales 4s y después a los 3d, tantos como se requieran para formar un
ion de una carga en particular. No hay reglas sencillas que puedan predecir la carga de iones

de los metales de transicion.

La razon mas importante de que los metales de transicion sean buenos catalizadores es
que pueden intercambiar electrones dependiendo de la naturaleza de la reaccion, ademas de su
capacidad de ser estables en varios estados de oxidacion, la posibilidad de cambio entre estos
y de formar complejos con los reactivos. Tienen una gran tendencia a formar complejos con

multitud de aniones, amoniaco, cianuros, oxalatos, fluoruros, etc.

Los metales de transicién son catalizadores especialmente buenos para las reacciones
que involucran hidrégeno e hidrocarburos, debido a que estas sustancias se adsorben
facilmente sobre la superficie de estos metales. Puesto que estos son conductores, el paso de

quimisorcion catalitica consiste en un intercambio electronico entre el metal y el adsorbato ™91,
1.3 SISTEMAS COLOIDALES

Con el fin de poder definir un sistema coloidal, es necesario conocer el concepto de
solucién verdadera. Una solucién verdadera es una solucion en la que estan disueltos iones
individuales o moléculas cuyo tamafio es menor a 0.001 um, un tamafio de particula que
tiende a no precipitar fuera de la solucién porque la fuerza de atraccion que ejerce la gravedad
sobre la particula es muy pequefia. Las particulas estan separadas una de otra y cada una se
mueve en forma independiente en el solvente.

Se les Ilaman sistemas coloidales a los sistemas formados con particulas disueltas o dispersas
en solventes, que miden desde aproximadamente 1 nm a 1 um aproximadamente. Un coloide
estd constituido por una fase dispersa que es el componente del sistema coloidal que se

encuentra dividido en particulas y un solvente que contiene a la fase dispersa.
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1.3.1 Potencial Zeta

Las particulas coloidales pueden interactuar mediante dos tipos de fuerzas. Las fuerzas
repulsivas son ocasionadas por interacciones de naturaleza electrostatica debidas a la carga
superficial de las particulas y a las dobles capas eléctricas. Las fuerzas de atraccién, también
conocidas como fuerzas de Van Der Waals o de London son de corto alcance y tienen un
efecto significativo a distancias menores a 1nm.

La estabilidad coloidal puede explicarse a partir del balance entre las fuerzas de atraccion y de
repulsién que poseen las particulas coloidales. Con el fin de obtener una dispersion coloidal
estable, es necesario que la repulsidn entre estas particulas sea mayor a la energia de atraccion
debida a las fuerzas de Van Der Waals. Hay dos métodos por los cuales puede alcanzarse la

estabilizacion.

Estabilizacion electrostatica: La superficie de las particulas coloidales puede adquirir
una carga superficial que en algunos casos estd relacionada con las caracteristicas
fisicoquimicas del medio y que puede ser contrarrestada por iones disueltos presentes en el
medio de dispersion, formando la doble capa eléctrica que a su vez interacciona con las dobles
capas de otras particulas en suspension, creando una repulsion debida a interacciones de tipo
coulombico que puede ser mayor a la atraccion por fuerzas de dispersion. Esta interaccion
repulsiva conlleva a la estabilidad de la dispersion coloidal y se denomina estabilidad
electrostatica.

Estabilizacion estérica: En este caso la estabilidad es aportada por macromoléculas
iGnicas y no ionicas adsorbidas en la superficie de las particulas. Es posiblemente la técnica
mas antigua utilizada en la estabilizacion de particulas coloidales. Los homopolimeros pueden
ser usados en la estabilizacion de particulas coloidales, pero los mejores estabilizadores

estéricos estan conformados por cadenas poliméricas.

Los polielectrélitos y los surfactantes idnicos, que consisten de cadenas largas
carbonadas con un grupo funcional polar en el extremo, pueden impartir estabilidad estérica y
electrostatica al mismo tiempo. Las moléculas de surfactante, al tener una parte de su
estructura con grupos polares y la otra con caracteristicas no polares, se adsorben a la

superficie de su extremo mas afin a esta 2%,
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1.3.2 Clasificacion de los sistemas coloidales

Los sistemas coloidales pueden clasificarse de la siguiente forma:

Dispersiones coloidales: Estos sistemas se consideran irreversibles, ya que no se reconstituyen
con facilidad después de la separacion de fases, también son termodinamicamente inestables

debido a su alta energia libre superficial.

Soluciones verdaderas de material macromolecular: Estos son termodinamicamente estables y

es facil que se reconstituyan después de la separacion del soluto y solvente.

Coloides de asociacion: Pueden presentar estabilidad. Exhiben caracteristicas fisicas inusuales
como soluciones de materiales con tensoactivos. En una solucion diluida actian como
electrolitos normales, pero en soluciones de mayor concentracion presentan serios cambios en
las propiedades fisicas, tales como la presion osmotica, la conductividad eléctrica, la turbidez
y la tension superficial. Dicho comportamiento aparentemente anémalo podria explicarse en
términos de agregados organizados o micelas. Los tensoactivos ionicos en los cuales la cadena
hidrocarbonada lipofilica esta orientada hacia el interior de la micela (en el caso de micelas

normales) dejando a los grupos lipofilicos en contacto con el medio acuoso 2,

1.3.2.1 Emulsiones

Desde un punto de vista cientifico, una emulsién se considera en términos generales,
un tipo de sistema disperso constituido por la homogeneizacion o dispersion de dos 0 mas
fluidos inmiscibles o fases, donde una de estas fases se encuentra distribuida en forma
discontinua en el seno de la otra, denominandose fase dispersa y fase continua
respectivamente. Desde cualquier punto puede accederse a la fase continua, sin embargo para
ir de un punto a otro de la fase dispersa es necesario ir a través de la continua. Comunmente

una de las fases suele ser agua o una solucion acuosa y la otra una disolucién orgénica.

La mayoria de las propiedades de las emulsiones (viscosidad, estabilidad, etc)
dependen de parametros tales como el tamafio de gota y la distribucion de tamafios, los cuales
ocupan un rango muy amplio que va desde los 10 nm hasta casi 1000 um, aunque
normalmente esta comprendido entre 1 y 100 um. Los sistemas que poseen las caracteristicas

mencionadas se denominan genéricamente emulsiones, sin embargo dentro de estas existe una
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clasificacion en funcion del tamafio de las particulas dispersas en la fase continua. Las
emulsiones también llamadas macroemulsiones muestran un tamafio de gota entre 1 y 100 pm,
las miniemulsiones 0 nanoemulsiones comprenden un tamafio entre 20 y 500 nm mientras que
las microemulsiones presentan un tamafio de gota menor a 100 nm. La principal diferencia
entre las macroemulsiones y las microemulsiones estd en que las primeras no son
termodinamicamente estables mientras que las microemulsiones si lo son. En 1913 Bancroft
fue el primer investigador que comprendio que la estructura de una emulsion obtenida usando
un tensioactivo, depende en gran medida de la naturaleza de dicho tensioactivo. Bancroft
establecié una regla empirica estableciendo que el liquido en el cual la solubilidad del
tensioactivo es mayor, actia como fase continua en la emulsion. Generalmente se considera
que la regla de Bancroft es valida, dicha regla muestra que la formacion y estabilidad de las

emulsiones estan estrechamente conectadas con la eleccion del emulsionante 22,

1.3.2.2 Microemulsiones

Las microemulsiones son dispersiones macroscopicamente homogéneas, isotropicas y
termodindmicamente estables de dos fluidos inmiscibles, generalmente agua y aceite,
estabilizados con moléculas de surfactante, ya sea solo o mezclado con un cosurfactante.
También se les puede considerar como nanodispersiones coloidales de agua en aceite o aceite
en agua estabilizadas con un surfactante. Estas dispersiones termodinamicamente estables

pueden considerarse como nanoreactores para sintetizar nanomateriales.

En algunos aspectos las microemulsiones pueden considerarse como versiones de
emulsiones a pequefia escala, sin embargo existen diferencias significativas entre
microemulsiones y emulsiones ordinarias tal como se muestra en la tabla 1.4, en las
emulsiones el tamafio de gota promedio crece continuamente con el tiempo de manera que la
separacién de fases al final ocurre por gravedad, no son estables termodindmicamente y su
formacion requiere la realizacion de un trabajo [?%l. Las gotas de la fase dispersa son
generalmente grandes ( > 0.1um) por lo cual usualmente poseen una apariencia turbia en lugar
de traslicida. Para las microemulsiones, una vez que las condiciones son las correctas, se

forman espontaneamente, su formacion depende del tipo y estructura del surfactante.
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Tabla 1.4 Diferencias entre emulsiones y microemulsiones [24]

Emulsiéon Microemulsion
Inestable con eventual separacion de fases Termodindmicamente estable
Tamarios de gotade 1 a 10 um Agregados de alrededor de 10 nm
Baja curvatura de la interfase agua/aceite Interfase altamente curva

Se requieren pequefias cantidades de Es necesaria una gran cantidad de surfactante
surfactante para estabilizarlas para que sean estables
Es necesario un aporte de energia para su Se forman espontdneamente

formacion

1.3.3 Clasificacién de Winsor

Las microemulsiones consisten de al menos una mezcla ternaria de agua, un
surfactante 0 una mezcla de agentes activos de superficie y aceite. Dependiendo de la
proporcién de los componentes adecuados y del valor del balance hidrofilico-lipofilico (HLB)
del surfactante empleado, la formacion de microgotas puede ser como micelas acuosas
disueltas en aceite 0 micelas de aceite disueltas en fase acuosa. En la fase intermedia entre
soluciones w/o u o/w pueden existir microemulsiones bicontinuas cuyos dominios de agua y
aceite se encuentran interconectados al azar en forma de estructuras parecidas a una esponja.
En microemulsiones de una sola fase se conocen diferentes equilibrios de fase, llamados

sistemas de Winsor.

Tipo 1: El surfactante tiene preferencia a solubilizarse en agua y se forman microemulsiones
de aceite en agua (w/0) y se les conoce como Winsor |I. La fase acuosa rica en surfactante
coexiste con la fase organica donde el surfactante solo esta presente como mondémeros a baja

concentracion.

Tipo 2: El surfactante se encuentra principalmente en la fase organica y se forman
microemulsiones de agua en aceite (w/0) se identifican como Winsor Il. La fase organica con

una considerable cantidad de surfactante coexiste con la fase acuosa pobre en tensoactivo.
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Tipo 3: Es un sistema de tres fases donde la fase central con alta concentracion de surfactante
coexiste con dos fases con poco tensoactivo, una organica y la otra acuosa (Winsor I1I) o

microemulsién de fase media.

Tipo 4: Solucion micelar de una sola fase isotropica que se forma por la adicion de suficiente

cantidad de anfifilo (tensoactivo y cosurfactante)

Dependiendo del tipo de surfactante y ambiente de muestreo, los tipos I, I, 111 o IV se forman
preferentemente. Las transiciones de fase pueden llevarse a cabo incrementando ya sea la
concentracion de electrélito (en caso de los surfactantes ionicos) o la temperatura (para los no
ionicos) . En la figura 1.5 se representan las cuatro estructuras de Winsor descritas

anteriormente.

Winsor | Winsor [11 Winsor [1 Winsor [V B
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Figura 1.5 Estructuras de Winsor 2]

1.4 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas poseen propiedades fisicas distintas de la materia a nivel molecular
0 en estado solido debido a su fraccién significativa de atomos de superficie. El estudio de
dichas propiedades fisicas provee una forma Unica de aprender como el enlace metal- metal, la
morfologia y el empacado son afectados por los ligandos unidos a los atomos de superficie.
Dichos atomos son el medio por el cual las nanoparticulas se “‘comunican” con su entorno. Los
experimentos apropiados podrian proporcionar informacion acerca de aspectos cataliticos

complejos, tales como la selectividad de la union de sustratos a los sitios en vértices, extremos
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0 caras en una nanoparticula. Estas uniones pueden afectar a las distancias de enlaces entre
metales causando una reconstruccion en la superficie, redistribucion de la masa o cambio en la
forma. En reacciones cataliticas, las nanoparticulas depositadas en 6xidos metalicos o soportes
de carbdn de gran area de superficie emulan a los catalizadores heterogéneos cominmente
usados en procesos de craqueo, hidrodesulfuracion e hidrogenacién. Con respecto al efecto del
tamafo de particula, nanoestructura y composicion en la actividad y especificidad, podria

obtenerse un progreso cientifico y tecnoldégico muy importante.

El campo de la nanociencia comenz6 con la formacion de coloides metalicos, ahora
llamados nanoparticulas, por la reduccién, nucleacion y crecimiento controlado a partir de
sales metalicas en solucion acuosa. Sin embargo las técnicas de caracterizacion disponibles
eran muy escasas. En el caso de coloides de oro, las primeras investigaciones fueron realizadas
por Michael Faraday. Las conclusiones de Faraday de que los colores rojizos de las soluciones
de oro coloidal eran originados por la dispersion de particulas muy pequefas y la estimacion
de su tamafio de alrededor de 10 nm eran increibles en su tiempo. La remarcada estabilidad de
dichas soluciones era debido a la estabilizacion de cargas por la adsorcion de iones citrato. En
los métodos modernos de sintesis la estabilizacion de la superficie de la particula usando
ligandos apropiados, usualmente llamados surfactantes es un punto clave en el moderno arte

de la sintesis de nanoparticulas [?61.

1.4.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de preparacion de nanoparticulas se clasifican en dos categorias como se
muestra en la figura 1.6, una de ellas supone partir de componentes moleculares sencillos que
se ensamblan para dar lugar a estructuras mas complejas (bottom up), mientras que la otra se
refiere a lo inverso, ya que se parte de entidades macroscopicas que siguiendo los métodos

adecuados se reducen en tamafio hasta conseguir estructuras nanométricas (top down).

Entre las ventajas de los métodos fisicos (top down) estd la capacidad de producir
grandes cantidades de nanoparticulas, sin embargo tienen la desventaja de la falta de control
de tamafo de particula, de forma que se producen nanoparticulas en un amplio rango de

tamafo.
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La atricion y molienda son tipicos ejemplos del método top down para la fabricacion
de nanoparticulas, mientras que la dispersion coloidal ejemplifica el enfoque bottom up en la
sintesis de éstas. La litografia puede ser considerada como un enfoque hibrido ya que el
crecimiento de peliculas delgadas se refiere a bottom up pero la remocién del material de una
superficie a top down. Ambos enfoques juegan un papel importante en la industria moderna y
principalmente en la nanotecnologia. Los dos tienen ventajas y desventajas.
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Figura 1.6 Métodos de obtencion de nanoparticulas "]

Entre otros, el mayor problema del enfoque top down es la imperfecciéon en la
estructura de la superficie. Es bien sabido que las técnicas de top down convencionales, tales
como la litografia pueden causar un dafio cristalografico significativo a los patrones
procesados y se pueden introducir defectos adicionales aun en la etapa de remocion. Por
ejemplo, los nanotubos elaborados por litografia pueden contener un sinnimero de impurezas
y defectos estructurales en la superficie. Tales imperfecciones tienen un impacto en las
propiedades fisicas y la quimica de superficie de las nanoestructuras y nanomateriales debido

a que la razon de superficie a volumen en los nanomateriales es enorme.

El enfoque bottom up es usualmente enfatizado en la literatura, a pesar de que no es
nada nuevo en la sintesis de nanoparticulas. La tipica sintesis del material construyendo atomo

por atomo a gran escala, ha estado en uso por mas de un siglo. Algunos ejemplos son la
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produccion de sal y nitratos en la industria quimica o el crecimiento de cristales y deposicion
de peliculas en la industria electronica. Distintas rutas de sintesis y enfoques de procesamiento
resultan en diferencias apreciables en la composicion quimica, cristalinidad y microestructura
del material por razones cinéticas, como consecuencia el material presenta diferentes

propiedades fisicas.

El método de bottom up proporciona una posibilidad de obtencién de nanoestructuras
con menor cantidad de defectos y una composicién quimica mas homogénea. Esto se debe a
que el enfoque bottom up es conducido principalmente por la reduccién de energia libre de
Gibbs, de manera que los nanomateriales producidos se encuentran en un estado mas cercano
al equilibrio termodinamico. Por el contrario el método top down introduce estrés interno

adicionalmente a los defectos de superficie y contaminacion [261,

1.4.1.1 Método de microemulsién

Hoar y Schulman describieron sistemas transparentes que se forman espontaneamente
cuando se mezclan agua y aceite con cantidades relativamente grandes de un surfactante
ionico combinado con un cosurfactante, por ejemplo, un alcohol de cadena corta. Estos

sistemas fueron llamados microemulsiones.

Los surfactantes son moléculas que poseen fracciones hidrofobicas e hidrofilicas. Los
surfactantes tipicos para formar micelas en agua son no iénicos como el dodecilsulfato de
sodio (SDS) o catiénicos como bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), en cambio para
formar micelas inversas los tensoactivos cominmente usados son no iénicos como Triton X-

100 e Igepal.o anidnicos como el tipicamente empleado, dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
[28]

Las microemulsiones de agua en aceite (W/QO) consisten en gotas de agua de tamafio
nanométrico dispersas en la fase organica como fase continua y estabilizadas por el surfactante
que se encuentra en la interfase entre ambas sustancias. La forma mas utilizada de sintetizar
nanoparticulas consiste en preparar dos microemulsiones por separado, cada una con
reactantes distintos. Al mezclarlas se lleva a cabo la nucleacion en las micelas al saturarse el
interior de éstas con los reactantes. Alrededor del punto de nucleacion, posteriormente ocurre

el crecimiento. Otro metodo es a partir de una microemulsion, en la cual se solubiliza uno de
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los reactantes en las micelas y después se agrega el otro reactivo directamente al sistema. El

ultimo método ha mostrado ser eficiente en la produccion de nanoparticulas metélicas 21,

Un estabilizante o emulsificante es una molécula que posee una parte polar y una no
polar. En soluciones muy diluidas de agua o aceite, el emulsificante disuelve y existe como
monomero, pero cuando su concentracion excede un minimo, la llamada concentracion critica
micelar, las moléculas de emulsificante se asocian espontaneamente para formar agregados
(micelas). Las micelas son las responsables de procesos tales como una mejor disolucion de
compuestos organicos en agua (emulsion o/w) o de compuestos hidrofilicos en una fase oleosa
(emulsion w/o). La formacion de micelas w/o o o/w es conducida por fuertes interacciones
hidrofébicas de la parte no polar de la molécula de emulsificante o por interacciones

hidrofilicas de la cabeza polar de la molécula %,

Las microemulsiones tienen la caracteristica de ser soluciones transparentes, la
transicion de una solucidn opaca a una transparente es espontanea y bien definida. Una tensién
interfacial muy baja o incluso de cero, se obtiene durante la redistribucién del emulsificante y

juega un papel muy importante en la formacion espontanea de la microemulsion.

Tan pronto como la interfase se vuelve curva y se forman las gotas, la tension
interfacial se incrementa. La formacion de una microemulsion involucra un incremento
abrupto del area interfacial. Es bien sabido que la flexibilidad de la pelicula de surfactante,
presencia de agentes estabilizantes adicionales y la concentracion de los reactantes tiene
influencia en el tamafio final de las particulas del producto independientemente del tamafio de

las microgotas [*°],

La formacion y estabilidad de las microemulsiones puede describirse por la ciencia de
interfases, teorias de solubilidad quimica o por explicaciones termodindmicas. La Ultima de
ellas muestra que una liberacién neta de energia libre se obtiene cuando las contribuciones
entropicas favorables de la mezcla de pequefias gotas en la fase continua y la difusiéon de
surfactante en la capa interfacial son mayores que la contribucion desfavorable de la reduccion

de tension de superficie, resultando en una dispersion estable termodinamicamente.
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1.4.2.2 Diagrama de fases ternario

Las microemulsiones se caracterizan generalmente por diagramas ternarios de fases
como el que se muestra en la figura 1.7, cuyos 3 vértices representan los componentes de una
microemulsion: agua, surfactante y aceite. Si se usa un cosurfactante se incluye con el
surfactante y se trata como un pseudocomponente. El diagrama ilustra que los sistemas de dos

fases se forman con altas concentraciones de surfactante.
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Figura 1.7 Diagrama de fases ternario de una microemulsion B4

Los co-surfactantes son generalmente usados en conjunto con los surfactantes debido a
que la mayoria de los surfactantes de una sola cadena son incapaces de reducir la tension

interfacial de agua y aceite para formar una microemulsion.

Los co-surfactantes mas comunes son alcoholes de cadena media, los cuales reducen la
tension e incrementan la fluidez de la interfase agua-aceite y por tanto aumentando la entropia
del sistema. Ademas incrementan la motilidad de la region no polar de los surfactantes
permitiendo una mayor penetracion de las moléculas de aceite y estabilizando el sistema, lo

cual facilita la formacién de una microemulsion B4,
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1.4.2.3 Influencia de agentes reductores

El tamafio y distribucion de tamafio de los coloides metélicos varia significativamente
con los tipos de agentes reductores usados en la sintesis. En general un agente reductor fuerte
promueve una velocidad de reaccidn rapida y favorece la formacion de nanoparticulas mas
pequefias. Un agente reductor débil induce una velocidad de reaccién maés lenta y por tanto
promueve la formacion de nanoparticulas de mayor tamafio. Sin embargo una reaccion lenta
puede resultar en una distribucion de tamafios amplia o estrecha. Si la reaccion lenta lleva a la
continua formacion de nuevos nucleos o nucleos secundarios se obtendra una distribucion de
tamafio mas amplia. Por otra parte, si no ocurre mayor nucleacion o nucleacion secundaria, la
reaccion de reduccion lenta conducird al crecimiento limitado, debido a que el crecimiento del
nacleo estara controlado por la disponibilidad de 4&tomos cerovalentes, como consecuencia se
obtendra una distribucion de tamafio mas estrecha. Se ha encontrado que los agentes
reductores tienen una influencia notable en la morfologia de nanoparticulas de oro. Las
nanoparticulas de éste metal de forma esférica fueron obtenidas usando citrato de sodio y
peroxido de hidrogeno como agentes reductores, mientras que las preparadas con
hidroxilamina presentaron forma clbica y en las que se uso &cido citrico como agente reductor

mostraron una forma trigonal 21,
1.4.2.4 Surfactantes y cosurfactantes

El surfactante mas cominmente usado es el AOT, que es anidnico, sin embargo
también son generalmente usados otros surfactantes catidnicos tales como el bromuro de cetil
trimetil amonio (CTAB) o0 no idnicos como Triton X-100. Para algunos sistemas también se
usan cosurfactantes (alcoholes de cadenas intermedias tales como n-butanol o n-hexanol).
Lopez Quintela y col. y Uskokovic han revisado el efecto del cosurfactante en el tamafio de
particula final. Concluyeron que la adicion de un cosurfactante promueve una mayor fluidez
de la barrera interfacial, mientras aumenta la velocidad del intercambio intermicelar, pero

también propiciando una mayor curvatura de las gotas y por tanto particulas mas pequefias 21,
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1.4.2.5 Efecto del contenido de agua

El contenido de agua en las microemulsiones se describe por la relacion molar de agua
a surfactante Wo= [agua]/[surfactante], es necesario reconocer sin embargo, que es posible
incrementar la cantidad de agua no sélo aumentando la relacion wo, sino también
incrementando la cantidad de surfactante con una W, constante. Las micelas reversas tienen
forma esférica y su radio es proporcional a la relacion agua/surfactante. Un incremento en la
concentracion de surfactante con un contenido de agua constante corresponde a la disminucién
del valor de W,, lo cual resulta en la reduccion del tamafio de gota con un aumento
simultaneo de la concentracion en la fase continua de la microemulsion inversa. Se considera
que para minimizar los tamafios de particula de la fase dispersa en la microemulsion inicial es
necesario utilizar concentraciones muy bajas de sales organicas, es decir que se debe emplear
una cantidad limitada de precursor (metal). Un valor mas alto de W, tiene un efecto
significativo en la dispersion de la microemulsion y determina el tamafio de gota a
concentraciones bajas del precursor, a una concentracion mayor de la sal la medida de los
radios de las micelas varia del valor calculado considerando solo el efecto del parametro W,
esto indica un efecto suficiente del contenido de precursor en el tamafio de particula, de
manera que para obtener sistemas de microemulsiones altamente dispersas, se debe limitar el
crecimiento de las particulas de la fase dispersa, adicionando el precursor cuidadosamente.
Para regular el tamafio de gota en las microemulsiones es necesario tomar en cuenta ambos

factores, el valor de W,y la concentracion del precursor en la fase acuosa 2,

1.4.2.6 Ventajas y desventajas del método de microemulsion

Las mejores caracteristicas de la técnica de microemulsion para la preparacion de

catalizadores son las siguientes [4I:

e Las particulas metélicas son reducidas directamente en la microemulsion y pueden
usarse como un catalizador en suspension sin necesidad de un tratamiento térmico.

e Es posible obtener una distribucion de tamafio de particula estrecha.
e Se puede controlar el tamafio de particula con diferentes parametros
e Se pueden obtener particulas bi o trimetalicas a temperatura ambiente
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¢ No hay ningun efecto del soporte en la formacion de las particulas

Algunos de los retos que aun tiene la tecnologia de microemulsion antes de implementarse

comercialmente son:

e Lacantidad de catalizador que puede ser preparada a partir de cada microemulsién

e Recuperacion de la fase liquida.

1.5 ESTADO DEL ARTE

Maity SK y col (2003)1*®! Llevaron a cabo reacciones de HDM, HDS e HDN en siete
catalizadores diferentes para observar el efecto de los metales activos y promotores en el
hidroprocesamiento de crudo pesado Maya. Se puede asegurar que los catalizadores
promovidos por cobalto muestran un mejor desempefio en HDM que los promovidos por
niquel, ademés el molibdeno como metal activo es mejor para la HDM del crudo maya que el
tungsteno. En cuanto a la HDS, muestran mayor actividad los catalizadores de molibdeno
promovidos por niquel que los promovidos por cobalto. La HDN posee una tendencia similar
a la HDS, los catalizadores de NiMo muestran mayor actividad para HDN comparados con

otros catalizadores.

Galarraga y col (2010) % Evaluaron las reacciones cataliticas de hidroprocesamiento
del bitumen de Athabasca empleando nanocatalizadores de NiWMo en suspension in situ
usando un reactor batch de 100ml a una presién de 3.45 MPa con tiempos de reaccion de 3 a
70 h y temperaturas de 320°C a 380°C. Los resultados mostraron que los nanocatalizadores
mejoraron la calidad del bitumen incrementando la razén H/C y reduciendo la viscosidad y
formacion de coque, asi como la disminucion de la cantidad de azufre. La conversion del

bitumen se increment6 con la temperatura y tiempo de reaccion.

Rivera Olvera y col (2013)P Estudiaron el desempefio de catalizadores
nanoestructurados de NiWMoC sin soporte, en la acuatermolisis catalitica de crudo pesado y
la relacion entre las fases obtenidas de la aleacion mecanica y la reduccion de la viscosidad del
aceite. Se observo que la reduccion de la viscosidad del crudo es directamente proporcional al
tiempo de molienda, el catalizador preparado con un tiempo de molienda de 240 h exhibié una

alta actividad catalitica, la cual puede ser atribuida a la formacion de fases nanoestructuradas
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de WMoC, NiC y WC. Sin embargo el niquel promueve el proceso de hidrotratamiento y la
presencia de NiC probablemente previno al catalizador de ser envenenado resultando en un
incremento de actividad. Los cambios en la viscosidad indicaron que depende del tiempo de
molienda debido al aumento en el nimero de defectos en la fase cristalina, lo cual puede
incrementar el nimero de sitios activos en el catalizador, el tamafio de cristal y la formacion
de fases carburadas. Los resultados con respecto a la reduccion de la viscosidad se reafirman
con los cambios en el contenido de resinas y asfaltenos durante la reaccion de acuatermolisis

analizado por espectroscopia infrarroja (FT-IR).

Scott y col (2014)18! Prepararon sulfuros de nanoparticulas bimetélicas de NiMoS por
precipitacion usando microemulsiones de agua en aceite y evaluacion de su actividad catalitica
en hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) de aceite residual. Las
nanoparticulas de 100nm mostraron una conversion del 50% en HDS, asi como una mayor

actividad en HDN comparada con catalizadores de NiMo soportados en alimina.

Wongwailikhit y col (2011) 1 Sintetizaron nanoparticulas de 6xido férrico por el
método de microemulsion de agua en aceite usando n-heptano como fase oleosa, agua y
dyoctil sulfosuccinato de sodio (AOT) como surfactante. El cloruro de hierro fue usado como
materia prima e hidroxido de amonio como agente precipitante. El tamafio de las particulas
pudo ser ajustado por el contenido de agua en las mezclas, de forma que al incrementar el
contenido de agua, se producia un aumento en el tamafio de particula, que en promedio fue

menor a 100nm.

Zhang y col (2006)8 Obtuvieron nanoparticulas de plata usando AOT como
tensoactivo, agua y dodecano como fase organica, asi como hidracina como agente reductor.
Las micrografias en TEM indican que las nanoparticulas son esféricas y el diametro promedio
menor es sélo de 1.6nm. Concluyeron que la proteccion del AOT en las particulas de plata
incrementa con su concentracion, ademas el dodecano como fase continua con baja toxicidad
y alta viscosidad es conveniente para la fabricacion de nanoparticulas mas pequefias y mejora
la distribucion de tamafio en los coloides de plata. La estabilidad de las particulas coloidales
resultd ser excelente para ser preservada por meses sin precipitacion, como resultado, las
nanoparticulas no necesitan ser separadas de la solucién de reaccion y puede usarse

directamente en distintas aplicaciones.
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Hashemi y col (2013) [ Llevaron a cabo el craqueo térmico de bitumen de Athabasca
en presencia y ausencia de nanocatalizadores trimetalicos preparados in situ a una presion de
3.5 MPa, con un tiempo de residencia de 36 h y temperaturas entre 320 y 340°C. Los
nanocatalizadores en su mayoria poseen forma esférica con un didmetro entre 50 y 150 nm y
pueden asociarse para formar agregados Investigaron los efectos de las condiciones de
reaccion y la presencia de los nanocatalizadores en los productos solidos y gaseosos de la
reaccion. Los resultados indicaron que la presencia de los nanocatalizadores promovié las
reacciones de hidrogenacion y en consecuencia una reduccién en la formacion de coque. La
presencia de los nanocatalizadores en el medio poroso no solo mejoré la calidad del bitumen

sino también la del liquido producido y la reduccién en el contenido de coque.

Chen y col (2015) 9 Sintetizaron nanoparticulas ceramicas ultrafinas de Mn-Co-Ni-O
por el método de microemulsion en micela reversa, con un sistema de Triton X-100/n-
hexanol/ciclohexano. Los resultados por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electronica de barrido transmision de alta resolucion (HR-TEM) muestran que las
nanoparticulas son altamente cristalinas y tienen una distribucion de tamafio de particula

estrecha y uniforme.

Liu y col (2015) [ Prepararon nanocatalizadores de sulfuros de niquel para
hidrocraqueo en fase slurry. Los nanocatalizadores fueron sintetizados por microemulsion en
micela reversa, utilizando el sistema surfactante/1-butanol/agua/tolueno, usando como
surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y CTAB con el surfactante Tween
80 en presencia de NiCl, como la fuente de niquel y (NHa)2S como el agente sulfurante. El
tipo y contenido de surfactante juega un rol importante en la morfologia y tamafio de las
nanoparticulas. Las reacciones se llevaron a cabo con una presién inicial de hidrogeno de 6
MPa a 425°C por 1 hora. Con base en los bajos rendimientos de gas, residuo atmosférico y
coque, los nanocatalizadores mostraron una actividad catalitica mayor que el catalizador
convencional de niquel. El rendimiento de coque usando los nanocatalizadores fue de 0.65%
en peso y el coque producido se encuentra disperso en los productos liquidos. Al disminuir el
tamariio de las nanoparticulas también se redujo la cantidad de coque generado.

Gul Hur Y. y col (2014) 2 Realizaron el hidrocraqueo de residuo de vacio con un

API de 2.3° en aceite ligero usando catalizadores de WS> nanoestructurado en dispersion
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coloidal. Las reacciones fueron realizadas a una temperatura de 400°C en un reactor batch de
100ml de capacidad con una presion inicial de hidrogeno de 70 bar. Se compararon los
catalizadores nanoestructurados de WS, de una sola capa y multicapa con catalizadores
masicos de WS, y MoS,%l. Un factor clave en la reaccion de hidrocraqueo usando los
catalizadores de bisulfuro de tungsteno es el tamafio de particula, el cual determina la
concentracion de particulas por unidad de volumen en la fase organica del reactante. Entre los
catalizadores de WSy, el de una capa posee el menor tamafio de particula y mostro la mayor
actividad en las reacciones de hidrocraqueo asi como en la remocion de impurezas metalicas
tales como niquel y vanadio. El desempefio de dicho catalizador fue levemente mejor que el

catalizador comercial MoS; en bulk.

Nguyen T.S. y col (2015) 3 Utilizaron compuestos de Mo, Ni y V como precursores
solubles en aceite, de catalizadores dispersos sulfurados, en la hidroconversion de residuo
atmosférico. El uso del residuo atmosférico es con el fin de prevenir la formacién de cualquier
compuesto proveniente de los sulfuros de Ni o V formado durante la reaccion por la
conversion de asfaltenos. Se comparo6 la conversién del residuo entre las reacciones, ya sea
usando los metales solos o la mezcla de dos metales. Las reacciones se efectuaron a 450°C con
un tiempo de residencia de 1h, presion de 16 MPa y la concentracion del catalizador entre 300
y 900 ppm. La mezcla de las sales precursoras de Ni y Mo (octoato de niquel y naftenato de
molibdeno) mostraron una mejora en la conversion y el grado de hidrodesulfuracion en el
residuo atmosférico. Por el contrario la mezcla de precursores de Mo y V (naftenato de
molibdeno y acetilacetonato de vanadio) presenté una actividad total igual a la suma de las
contribuciones de ambos metales. Aln a bajas concentraciones los catalizadores de Ni y Mo
generados en el reactor formaron espontaneamente estructuras asociadas, debido a la afinidad
entre los correspondientes sulfuros, mientras que en el caso de la combinacion de Mo y V, sus
fases sulfuradas no mostraron signos de afinidad y por tanto el desempefio catalitico de estos
dos metales es aditivo. Con base en las técnicas de microscopia electronica de transmision de
alta resolucion (HRTEM) y espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) puede concluirse
que en el caso de los catalizadores de NiMo, las capas de MoS> con una longitud promedio de
6 nm, fueron depositadas en la superficie de los cristales de NisS, proporcionando un efecto

sinérgico.
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon siete nanocatalizadores por el método de microemulsién de micela
inversa (agua en aceite), el sistema elegido consiste en agua/AOT/ tolueno como solucién
acuosa, surfactante y solvente orgénico respectivamente, sin utilizar ningin cosurfactante.
También se hizo uso de borohidruro de sodio como agente reductor y acido citrico como

agente dispersante. El procedimiento seguido se presenta en la figura 2.1.

Sintesis de nanocatalizadores
de NiCoMo en micela inversa
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Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia
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2.1 SINTESIS DE NANOCATALIZADORES

Las relaciones molares consideradas para la preparacion de los nanocatalizadores se

muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Relaciones molares de los nanocatalizadores

Catalizador | Moles de Ni Moles de Co Moles de Mo
1 1 1 1
2 0.5 1 1
3 1 0.5 1
4 1 1 0.5
5 2 1 1
6 1 2 1
7 1 1 2

2.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis de los nanocatalizadores son los siguientes:

o Agua desionizada

o Heptamolibdato de amonio tetrahidratado:
Formula: [(NH4)sM07024.4H,0] peso molecular: 1235.86 g/gmol
Pureza: 81-83% base MoO3 marca: Sigma Aldrich

o Nitrato de niquel hexahidratado:
Formula: [Ni (NO3)2.6H20] Peso molecular: 290.79 g/gmol Pureza: 98.5%
Marca: Sigma Aldrich

o Nitrato de cobalto hexahidratado:
Formula: [Co (NOgz)2. 6H20] Peso molecular: 291.03 g/gmol Pureza: > 98%
Marca: Sigma Aldrich

. Acido citrico
Formula: CeHgO7  Peso molecular: 192.1 g/gmol  Pureza: >99 %

Marca: Fermont
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o Borohidruro de sodio
Formula: NaBHa Peso molecular: 37.83 Pureza: > 98 %
Marca: Sigma Aldrich

o Dioctil sulfosuccinato de sodio
Formula: C2oHs7NaO7S  Peso molecular: 444.56 g/gmol Pureza: 98%
Marca: Sigma Aldrich

o Tolueno
Formula: CeHsCH3 Peso molecular: 92.14  Pureza: >99.5 %

Marca: Meyer

2.1.1.1 Acido citrico

El &cido citrico es un acido organico tricarboxilico, que se utiliza como conservante y
antioxidante natural. Tiene apariencia de polvo cristalino blanco. Su acidez es debido a los 3
grupos carboxilos -COOH que pueden perder un protdn en las soluciones, si esto sucede se
produce un ion citrato. Los citratos son buenos controlando el pH de soluciones acidas. Posee

la propiedad de quelar metales.

Un agente quelante contiene sustituyentes localizados para formar uno o mas anillos
quelantes por donacién de un electron al ion metélico. Se forma asi un compuesto de
coordinacion donde la molécula estd formada por un atomo central, generalmente el ion
metalico conocido como aceptor, ligando al agente quelante. EI complejo resultante
permanece insoluble e inocuo en las condiciones del proceso. Wei y colaboradores (2011)
prepararon un catalizador de NiW para hidrotratamiento agregando acido citrico para mejorar
la dispersion del metal y reducir la interaccion metal-soporte.

Los resultados de caracterizacion mostraron que el acido citrico interactu6 con la fase
activa del catalizador mejorando la dispersion del metal y mostré un mayor desempefio en
hidrotratamiento que los catalizadores no modificados con &cido citrico. Los catalizadores con
5% de &cido citrico mostraron las conversiones mas altas de HDS y HDN, alcanzando 96% vy
63% 441,
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2.1.1.2 Borohidruro de sodio

El borohidruro de sodio es un agente reductor de suma importancia, su uso es muy
comun en la fabricacion de farmacos y otros compuestos. Es uno de los agentes mas usados en
la reduccion de aldehidos, cetonas, halogenuros, cloruros, etc. Sin embargo, el NaBH4 no tiene
la habilidad por si mismo de reducir esteres, acidos carboxilicos, nitrilos y amidas. Existen
diferentes rutas para producir nanoparticulas, una de ellas es por medio de la reduccion de una
sal metalica con un agente reductor, en presencia de un estabilizante. Cuando se efectla la
reduccion, los aniones del borohidruro se adsorben en las nanoparticulas del metal y las
fuerzas de repulsion de los aniones del NaBH4 previenen la agregacion de particulas. Sin
embargo esta estabilidad puede ser interrumpida por la adicién de un electrolito y es por ello

que es importante un agente estabilizante para prevenir la aglomeracion 34,

2.1.1.3 Dyoctil sulfosuccinato de sodio

El compuesto anfifilico dioctil sulfosuccinato de sodio, también conocido como
Aerosol Orange T (AOT) es un agente activo de superficie versatil (surfactante) ya que tiene
muchas aplicaciones en quimica de superficies. Es un compuesto no téxico que puede ser
usado en preparaciones farmacéuticas y alimenticias. A diferencia de la mayoria de los
anfifilos y como muchos fosfolipidos, se trata de un surfactante aniénico de doble cadena,
muy conveniente para propositos de emulsificacion. Su férmula estructural consiste en una
cabeza de carécter ionico y dos cadenas hidrocarbonadas. Debido a que no hay un balance
hidrofobico-hidrofilico en la estructura del AOT, su solubilidad en agua es muy pobre, pero es

muy soluble en aceite %1,

El surfactante mas usado para la formacion de microemulsiones inversas es el AOT, la
molécula del AOT tiene una estructura de forma de cono invertido y ha probado ser un
emulsificante efectivo. La capa de surfactante acta como un estabilizante estérico para inhibir
la agregacion de las particulas formadas. El sistema de microemulsion consiste en un nicleo
acuoso rodeado de la cabeza hidrofilica del AOT formando una micela, con las cadenas

hidrocarbonadas extendidas dentro de la fase continua o solvente. Las microemulsiones con
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AOT han sido ampliamente utilizadas para la preparacion de nanoparticulas metélicas. Las

nanoparticulas resultantes tienen alta estabilidad, pequefio tamafio y buena dispersion 431,

2.1.1.4 Tolueno

El tolueno, también conocido como metilbenceno, a temperaturas y presiones
ordinarias es un liquido incoloro con olor similar a los disolventes de pintura, se caracteriza
por ser miscible en la mayoria de los solventes organicos no polares, sin embargo es
practicamente inmiscible en agua. Se produce quimicamente por la ciclodehidrogenacion del
n-heptano en presencia de catalizadores, aunque también se obtiene como subproducto en el
proceso de formacion de etileno y propeno. Tiene un punto de ebullicién de 111°C, su punto
de fusion es de -95°C y su densidad es de 0.87 g/l.

Entre sus aplicaciones se encuentran, la produccion de benceno, como disolvente en
pinturas, revestimientos, fragancias sintéticas, adhesivos, gomas, tintas, agentes de limpieza,
nylon y poliuretanos, en productos farmacéuticos, colorantes, anticongelantes, cosméticos,
lacas, como aditivo de la gasolina para mejorar los indices de octano y en la sintesis de

productos quimicos organicos.

2.1.2 Procedimiento de sintesis

La sintesis de los nanocatalizadores se realizd por el método de microemulsion en
micela inversa partiendo de heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024.4H20], nitrato de
niquel hexahidratado [Ni (NO3)..6H20] y nitrato de cobalto hexahidratado [Co (NO3z)2. 6H20],
en las proporciones de acuerdo a la tabla 2.1 para cada metal. Se adicionan &cido citrico como

estabilizante y borohidruro de sodio como agente reductor.

La preparacién de los nanocatalizadores por éste método se lleva a cabo con la
incorporacion de la solucion acuosa con las sales disueltas de cada uno de los metales [A] en
la solucion [B] compuesta por dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT) como tensoactivo
anionico, decahidronaftaleno como solvente organico y borohidruro de sodio como agente

reductor, con el fin de obtener una microemulsién de agua en aceite.
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En el método de microemulsién inversa es importante definir la proporcion correcta de
cada componente del sistema. Para definir la cantidad de agua, surfactante y solvente organico
en porciento en peso mas adecuada, se prepararon seis microemulsiones con proporciones

distintas de cada uno de ellos, la composicion de los sistemas se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Proporciones de microemulsiones iniciales

Sistema de Agua Surfactante Solvente orgénico
microemulsion (% en peso) | (% en peso) (% en peso)

20 10 70
B 15 25 60
C 15 10 75
D 10 20 70
E 10 15 75
F 10 5 85

Con base en los resultados obtenidos en dispersiéon de luz dindmica, que se muestran
posteriormente en la figura 3.1, se opt6 por sintetizar los siete nanocatalizadores de la tabla 2.1
con la proporcién de la microemulsién E de la tabla 2.2 10 porciento en peso de agua, 15
porciento en peso de surfactante (AOT) y 70 porciento en peso de solvente organico

(Tolueno).

Fueron preparados 50 ml de soluciones de cada sal, nitrato de niquel a 2M, nitrato de
cobalto a 2M y heptamolibdato de amonio a 0.5M. Para sintetizar el primer catalizador se
tomaron 2.3 ml de nitrato de niquel, la misma cantidad de nitrato de cobalto y 1.3 ml de
heptamolibdato de amonio en solucion; se colocaron en un matraz de 125 ml conteniendo 2.7
ml de agua ultrapura en el siguiente orden, al principio heptamolibdato de amonio con
agitacion magnética por 30 min, después nitrato de niquel con 10 min de agitacion y nitrato de
cobalto con 10 min de agitacion. Posteriormente se agregan 0.9 g de &cido citrico y se
mantiene la agitacion por 40 min. Después se adiciona por goteo 1.4 ml de solucién de

borohidruro de sodio al 10 molar, manteniendo la agitaciéon por 30 min.
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Posterior a la reduccién con NaBHj4 la solucion acuosa obtenida se adiciona por goteo a la
solucion organica. Esta Ultima consiste en la mezcla de 86 ml de tolueno y 15 g de AOT con
agitacion por 30 min a una temperatura de 70°C. Una vez agregada la solucion acuosa a la

orgénica continla agitandose a 70°C por 2 horas.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.2.1 Dispersion dinamica de luz (DLS)

La dispersion de luz dindmica es una técnica fisicoquimica empleada para la
determinacion de la distribucion de tamafios de particulas en suspension o macromoléculas en
solucion tales como proteinas o polimeros. Otras técnicas requieren del secado de la muestra,
sin embargo el secado de ésta o colocarla en una superficie puede causar cambios en el

sistema y podria no reflejar la naturaleza de las especies en la dispersion liquida.

La técnica de DLS mide el movimiento browniano y relaciona éste con el tamafio de
las particulas. EI movimiento browniano es el movimiento al azar de particulas debido al
bombardeo de las moléculas del solvente que las rodea. Normalmente el DLS es aplicado a la
medicién de particulas suspendidas en un liquido. Entre mayor sea el tamafio de una particula,

el movimiento browniano sera mas lento ¢!,

La luz laser al alcanzar las numerosas particulas que hay en una suspension, se dispersa
en todas las direcciones posibles. Si se separa una direccion, los haces de luz dispersados por
distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad de dispersion determinada.
Como consecuencia del movimiento browniano las posiciones relativas de las particulas
varian entre si, lo cual también provoca cambios en las condiciones de interferencia y en la

propia intensidad de dispersion.

2.2.2 Potencial Zeta

El potencial zeta es un pardmetro empleado frecuentemente en la quimica coloidal.

Este nos indica el potencial necesario para penetrar la capa ionica que se encuentra alrededor
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de una particula con el fin de desestabilizarla. El potencial zeta es considerado una potencia

electrostatica que hay entre las capas que se encuentran situadas en torno a la particula.

En el modelo de doble capa, el coloide negativo de la solucidn tiene cierta atraccion, lo
cual provoca inicialmente que algunos iones positivos se dispongan conformando una capa
rigida, ésta capa se sitUa rodeando la superficie del coloide. Dicha capa rigida es lo que se
conoce como capa de Stern. Hay iones positivos que se encuentran atraidos por el coloide
negativo, pero que a su vez son rechazados por la capa de Stern, al mismo tiempo que otros
iones de la misma carga intentan acercarse al coloide, lo cual crea un cierto equilibrio
dinamico, este equilibrio existe como resultado de la formacion de una capa, conocida como

difusa, de contraiones.

Debido a que en un coloide no es posible medir la carga superficial ni el potencial, se
utiliza el potencial zeta, el cual se refiere al punto donde se unen las dos capas, la difusa y la
de Stern. De esta manera se pueden evaluar los cambios que ocurren en el potencial de

superficie y conocer las fuerzas de repulsion en el coloide.

Los andlisis de dispersion de luz dindmica y potencial zeta se efectuaron en un equipo
Zeta Sizer nano S, marca Malvern Instruments que se muestra en la figura 3.1. No se le hizo
ningan tratamiento a la muestra como centrifugacién o sonicacion, se tomaron 3 ml de la

microemulsion para realizar la medicion directamente en la celda del equipo.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido transmision (STEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido permite la observacion y
caracterizacion superficial de los materiales proporcionando informacion morfolégica de
éstos. Permite un conocimiento detallado de la naturaleza fisica y composicion quimica de las
superficies de sélidos a escala submicrométrica, mostrando imagenes de alta resolucion de los
materiales analizados. En el microscopio electronico de barrido transmision (STEM) las
imagenes se forman con los electrones transmitidos, los electrones no dispersados y los
dispersados mostrando campo claro (BF) y campo oscuro (DF) respectivamente. La resolucion
obtenida en las iméagenes de campo claro en un STEM no es tan buena como la de un TEM de
alta resolucion. Sin embargo un STEM equipado con un detector de electrones anular puede

colectar de manera eficiente todos los electrones dispersados por la muestra, ya sea agregados
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pequefios o &tomos de un solo metal de alta carga nuclear Z en soportes muy delgados pueden
ser detectados en imagenes de campo oscuro. También el andlisis de EDS puede usarse para
detectar particulas metalicas muy pequefias para mostrarse en la imagen, siendo la sensibilidad

de unas cuantas decenas de atomos [*71,

La preparacion de la muestra es relativamente sencilla, se requiere que sea solida y
conductora, en caso de que no lo sea debe recubrirse con una capa delgada de metal, como el
oro para darle propiedades conductoras. Para las microemulsiones se realizaron lavados con
tolueno con el fin de eliminar el exceso de surfactante, por medio de centrifugacién a 4000
rpm se precipitaron las nanoparticulas y se efectuaron los lavados. Posteriormente fueron
introducidas en el ultrasonido por 10 min a 8 pulsaciones por minuto. Finalmente una gota de

la muestra se depositd en la rejilla y se dejé secar.

2.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La técnica de EDS hace uso del espectro de rayos X emitido por una muestra sélida
sobre la que ha incidido un haz de electrones enfocado para obtener un andlisis quimico
localizado. Todos los elementos, desde el nimero atdmico 4 (Be) hasta el 92 (U) pueden ser
detectados tedricamente. El andlisis cualitativo involucra la identificacion de las lineas en el
espectro. El analisis cuantitativo o la determinacion de concentraciones de los elementos
presentes, implica la medicion de la intensidad de la linea para cada elemento en la muestra y

para los mismos elementos en los estdndares de calibracion de composicidn conocida.

La emision de rayos X es un fendmeno producido por la excitacion de las capas
internas de los atomos con electrones incidentes. Cuando un electron de la capa interna
transita a un nivel de energia alto, el lugar vacante en la capa interna es llenado por un electrén
en un nivel de energia alto resultando en la emision de rayos X caracteristicos con energia
entre esos dos niveles. Debido a que los rayos X caracteristicos tienen energia especifica
correspondiente a cada elemento, el elemento puede ser identificado por la energia del pico y

el contenido del elemento en el material puede analizarse por la intensidad integrada de este.

En general la probabilidad de emision de rayos X se incrementa con el aumento del
numero atdmico. El analisis de EDS es maés Util para elementos pesados especialmente cuando

el contenido del elemento es pequefio [“®l. El analisis cualitativo y cuantitativo de las
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nanoparticulas en las muestras se realiz con un EDX marca Oxford modelo Inca 20 mm? con

un detector de semiconductor de deriva de silicio (SDD) de 20 mm? de area.

2.4.5 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Un microscopio electronico de transmision es una herramienta analitica que permite la
visualizacion y analisis de especimenes del microespacio al nanoespacio. La técnica revela
niveles de detalle y complejidad inaccesibles para la microscopia 6ptica debido a que usa un
haz de electrones de alta energia. Esto permite un analisis micro estructural detallado a través
de proyeccién de imagen de alta resolucion y magnificacion. También proporciona
informacidn acerca de las estructuras cristalinas, orientacion del espécimen y composicion

quimica de fases a través del patron de difraccion y anélisis de rayos X.

La microscopia electronica de transmision es utilizada para producir imagenes de la
muestra por medio de la iluminacion de ésta por electrones con un alto vacio y detectando los
electrones que son transmitidos a traves de la muestra. Usando un TEM es posible observar las
columnas de dtomos presentes en muestras cristalinas. El haz de electrones es transmitido en
algunas partes de la muestra, en otras es difractado. Los electrones son colectados debajo de la
muestra en una pantalla fluorescente o a traveés de una camara. En las regiones en que los
electrones no pudieron pasar a través de la muestra, la imagen es oscura, por el contrario se
observa mas clara cuando los electrones no son dispersados y se aprecia una escala de grises
entre estos dos extremos dependiendo de la interaccion de los electrones con la muestra y si

son dispersados por esta 47,

El analisis de contraste zeta se llevo a cabo en el equipo JEOL JEM 2200FS, asi como
la microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), para la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se utilizdé el microscopio marca JEOL modelo
7600F. Para obtener las micrografias de barrido en modo transmision se hizo uso de ambos

equipos.
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2.3 EVALUACION CATALITICA

La evaluacion catalitica se llevo a cabo en un sistema de 3 reactores de mezcla
completa con capacidad de 100 ml, uno de ellos sin agitacion, con un flujo continuo de
hidrégeno de 4 litros por hora. En cada uno de los reactores se cargaron 65 g de crudo del
campo Aguacate del pozo 72 y 8 ml de catalizador en microemulsion. El reactor fue purgado
con nitrégeno para remover el aire y presurizado a 100 kgi/cm? con hidrégeno seguido por un
calentamiento a 350°C con una rampa de temperatura de 50°C por hora. Cuando la
temperatura y la presion alcanzaron un estado estable, comenzé la reaccidn con una agitacion
de 1000 rpm. La reaccion continud por 4 horas, cada 2 horas fueron tomadas muestras de
gases para analisis por cromatografia. Los catalizadores probados en reaccion son: NiCoMo
1:1:1, NiCoMo 2:1:1, NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 1:1:2. La evaluacion catalitica fue realizada
en el Instituto Mexicano del Petroleo, dentro de las instalaciones de plantas piloto.
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Figura 2.3: Diagrama del sistema de reaccion

El sistema de reaccion mostrado en la figura 2.3 estd compuesto por 3 reactores, el
primero de ellos sin agitador y los otros dos con este aditamento. Cada reactor cuenta con dos
termopares, uno en la parte interna y otro en la pared (se controla la temperatura en la pared
del reactor por la chaqueta de calentamiento y se observa el cambio en la temperatura interna).
El sistema cuenta con dos medidores de presion, uno para la linea de gas que va hacia el
reactor 1 y otro para los reactores 2 y 3. En la linea de gas del reactor 1, se tiene un bypass con

un medidor de flujo de hidrégeno antes de que este sea introducido en el reactor. Los
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productos ligeros de la reaccion se colectan en un cilindro donde son condensados y

posteriormente la corriente de gas llega a un recipiente con agua.

2.4 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE REACCION

2.4.1 Gravedad API

La gravedad °API por sus siglas en inglés American Petroleum Institute es una medida
de densidad que denota la relacion correspondiente de peso especifico y de fluidez de los
crudos con respecto al agua. Se calcula con la formula API= (141.5/GE) — 131.5, siendo GE la
gravedad especifica. La determinacion de ésta magnitud se realiza utilizando un hidrometro.

De acuerdo a este valor puede clasificarse el crudo como ligero si su valor es mayor a
31.1, como mediano si esté entre 22.3 y 31.1, pesado si su valor se encuentra entre 10 y 22.3 y
extrapesado si es menor a 10 21,

La determinacion de los grados API de las muestras de reaccién se realizé de acuerdo
al método ASTM D287. Este procedimiento de prueba basa su medicion en un hidrémetro de
vidrio graduado en grados API de acuerdo a las especificaciones IP para hidrometros para
petréleo. Las mediciones fueron determinadas a 60°F (15.56°C), los valores de gravedad son
medidos observando el hidrémetro flotando libremente y notando la graduacion méas cercana a
la interseccion aparente del plano horizontal del liquido con la escala vertical del hidrometro

una vez que se haya alcanzado un equilibrio en la temperatura.

2.4.2 Viscosidad

Es una propiedad fisica que se determina por la medida del tiempo de paso del crudo
por un tubo capilar de longitud dada, a una temperatura determinada; ésta es la viscosidad

cinematica, que se expresa en mm?/s.

Un redmetro nos permite medir la viscosidad a diferentes velocidades de cizalla,
mientras que el viscosimetro solo puede medir la viscosidad a una velocidad de corte fija. Al
trabajar con diferentes velocidades de corte se genera un reograma, el cual proporciona

informacion para el analisis del comportamiento de un fluido no newtoniano.
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Los viscosimetros rotacionales constan bésicamente de dos partes separadas por un
fluido a estudiar, esas partes pueden ser dos cilindros, dos superficies paralelas, una superficie
y un cono, etc. EI movimiento de una de las partes provoca la aparicion de un gradiente de
velocidades a lo largo del fluido [?l. Dentro de los redmetros rotacionales se encuentra el de
placas paralelas, en este equipo el fluido se encuentra entre dos placas, donde la superior gira
mientras la inferior permanece inmovil. Los elementos del fluido cercanos a la placa movil
tendran una velocidad superior a los que estan proximos a la placa fija. De esta forma, la

cizalla se produce desde la placa de abajo hacia la de arriba.

Los analisis reoldgicos se llevaron a cabo en un redmetro marca Haake Mars de
Thermo Scientific, con una geometria de discos paralelos, se efectuaron 100 mediciones por

muestra a 3 temperaturas distintas: 60, 80 y 100°C, con velocidades de corte entre 0 y 200 s,

2.4.3 Andlisis de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA)

El analisis SARA (Saturados-Aromaticos-Resinas-Asfaltenos) fracciona el aceite
hidrocarburo en condiciones de tanque en agregados quimicos como son los saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos, sobre la base de los elementos fundamentales; Carbono (C),
Hidrogeno (H), Oxigeno (O), Nitrdgeno (N) y Azufre (S), expresados como fraccion masa o
porcentaje en peso (WT %), por solubilidad y polaridad.

El método utilizado para realizar este analisis es el ASTM D4124, la muestra
conteniendo las 4 fracciones es en principio separada en asfaltenos insolubles en n-heptano y
en petrolenos solubles en n-heptano. Los petrolenos son después adsorbidos en alumina F20
previamente calcinada a 400 °C por 16 h y posteriormente se separan en las fracciones de
saturados, aromaticos y resinas por medio de la elucion con solventes en una columna
cromatografica de vidrio. Las fracciones eluidas se recuperan por la remocién del solvente

antes de pesarse %%, El procedimiento utilizado se describe en anexos.

2.4.4 Destilacion simulada (SIM DIST)

La destilacion es el proceso de separacion mas usado en la industria del petroleo.
Actualmente el método mas comun para determinar la curva de punto de ebullicion es una

destilacion fisica con 15 platos tedricos con una relacion de reflujo de 5:1. Algunos
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inconvenientes de este método son los anélisis con un consumo excesivo de tiempo y el alto
nivel de intervencion del operador. En contraste la destilacion simulada por cromatografia de
gases es una tecnica en la cual se simula una destilacion, es decir, es un término en el que se
designan los resultados obtenidos por cromatografia de gases equivalentes a aquellos
calculados por las curvas TBP de la destilacion fisica. Este método reduce drasticamente el
tiempo de andlisis ya que es un proceso automatizado, ademds incrementa la exactitud y
precision de los resultados. SIMDIS posee muchas ventajas con respecto a la destilacion
fisica, no solo por la simplicidad de la técnica y el manejo de las muestras en cantidades
pequefias, sino también por un minimo de contaminacion de las muestras y accidentes en el
laboratorio Y, Esta técnica fue efectuada en base al método ASTM D7169 en un

cromatografo Agilent Technologies 7890 A GC System.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 DETERMINACION DE PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES

3.1.1 Determinacion de tamafio de particula

La figura 3.1 corresponde a las microemulsiones sintetizadas de NiCoMo 1:1:1 con
diferentes proporciones de agua, surfactante y solvente organico, las cuales se presentan en la
tabla 2.2. Estas presentan un tamafio de particula menor a 10 nm en general, excepto por F.
Las microemulsiones B y D son las que contienen el mayor porcentaje de surfactante y
también muestran la menor cantidad de particulas mayores a 10 nm, el contenido mas alto de
agua corresponde a la microemulsion A (20%), sequida por B y C (15%), A presenta un
namero significativo de particulas por encima de 10 nm mientras que By C tienen el mismo
porcentaje de agua, sin embargo C contiene menos surfactante y particulas mas grandes. F
presenta una distribucion de tamafio similar a A, su caracteristica es de contener un porcentaje
minimo de surfactante y E es la Gnica microemulsién cuya gréfica se compone de un solo pico

con la totalidad de las nanoparticulas por debajo de 10 nm.

Se observa que al aumentar el contenido de surfactante en la microemulsién, se
obtienen tamafios de particula menores, esto es debido a que el surfactante actia como un
agente de impedimento estérico al inhibir la aglomeracion de las nanoparticulas formadas, por
el contrario, a medida que el porcentaje de agua se incrementa, las particulas son de mayor
tamafo, ya que la parte interna de las micelas estd compuesta de agua y se generan micelas
mas grandes [?4l. Es probable que las particulas metalicas que se encuentran en el interior de

las micelas tienen como limite de crecimiento, el tamafio de la gota formada.

La figura 3.2 muestra los resultados de las microemulsiones preparadas y que fueron
sintetizadas con diferentes relaciones molares de los metales NiCoMo conforme a la sintesis E
y de acuerdo a la tabla 2.1. Se aprecia que todas presentan tamarios de particula alrededor de
10 nm, los picos méas anchos y de menor intensidad corresponden a las sintesis 1 (NiCoMo
1:1:1) y 7 (NiCoMo 1:1:2), seguidos por la sintesis 2 (NiCoMo 0.5:1:1), con una intensidad
por debajo del 14%. La microemulsion 3 (1:0.5:1) muestra una intensidad de 15%, mientras
que las sintesis 4 (NiCoMo 1:1:0.5), 5 (NiCoMo 2:1:1) y 6 (NiCoMo 1:2:1) presentan

intensidades de aproximadamente 16% con los picos mas estrechos.
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Figura 3.1 Mediciones de DLS de microemulsiones NiCoMo 1:1:1

Las microemulsiones con mayor proporcion de niquel o cobalto, asi como la de menor

concentracion de molibdeno presentan las distribuciones de tamafio mas estrechas, en cambio

cuando se incrementa el contenido de Mo, se obtienen particulas mas grandes; tambiéen al

disminuir la proporcion de Ni o Co, pero en menor medida. Para efectuar esta medicién las

muestras no recibieron ningun tratamiento como sonicacién o centrifugacion por lo que la

formacion de aglomerados o particulas de mayor tamafio pueden ser detectados por el equipo.

Lo anterior ayuda a su aplicacion directa en un ambiente de trabajo adverso.
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3.1.1.1 Potencial Zeta

En la tabla 3.1 se presentan los valores de potencial zeta de las microemulsiones, no se

le hizo ningdn tratamiento a la muestra para efectuar esta medicion.

Tabla 3.1: Valores de potencial Z de catalizadores

Catalizador Potencial Z (mV)
1 NiCoMo 1:1:1 20.4
2 NiCoMo 0.5:1:1 21.4
3 NiCoMo 1:0.5:1 20.0
4 NiCoMo 1:1:0.5 33.0
5 NiCoMo 2:1:1 25.3
6 NiCoMo 1:2:1 26.1
7 NiCoMo 1:1:2 24.2

El potencial zeta no es un parametro determinante en la estabilidad coloidal, ya que
existen otros factores para definirla, sin embargo esta magnitud puede ser un indicador de la
estabilidad potencial en un sistema coloidal. Si las particulas en una suspension tienen un
valor de potencial zeta muy positivo 0 muy negativo, es decir, alejado de cero, éstas tenderan a
repelerse entre ellas y habra una menor posibilidad de coalescencia. Sin embargo si tienen
bajos valores de esta medicién hay mayor probabilidad de union y floculacion. En este caso se
observa que los primeros tres catalizadores NiCoMo 1:1:1, NiCoMo 0.5:1:1 y NiCoMo
1:0.5:1 son los mas inestables a diferencia del resto NiCoMo 1:1:0.5, NiCoMo 2:1:1, NiCoMo
1:2:1 y NiCoMo 1:1:2 que presentan mayor repulsion entre particulas.

La microemulsién mas estable es la que tiene molibdeno en menor proporcién, seguida
por las que contienen mayor cantidad de cobalto y niquel. Entre las soluciones con los valores
de potencial zeta mas altos, la que tiene molibdeno en mayor proporcién es la que muestra
menor estabilidad. De acuerdo a Patel (2013), la divisidn general entre suspensiones estables e
inestables es de +30 mV o -30 mV, las particulas con potenciales mayores a +30 mV o
menores a -30mV se consideran muy estables. Para las microemulsiones un valor de +25 mV
0 -25 mV denota estabilidad 2. Cuando la magnitud del potencial zeta es pequefio (<10 mV)
las fuerzas de repulsion entre las particulas son débiles y estas tienden a aglomerarse, en

cambio cuando el valor es mas alto (>30mV) los coloides permanecen dispersos (Ihnfeldt
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2008) %1, Todas las microemulsiones se encuentran entre estos valores y la correspondiente a
NiCoMo 1:1:0.5 muestra la mayor estabilidad.

3.1.2 Determinacion de tamafio y morfologia de particula por medio de microscopia
electronica de barrido transmision (STEM)

Las figuras 3.3 a 3.9 corresponden a los nanocatalizadores sintetizados, las muestras de
los catalizadores NiCoMo 1:1:1 y NiCoMo 1:1:2 se tomaron en un microscopio marca JEOL
JEM 2200FS vy el resto, NiCoMo 0.5:1:1, NiCoMo 1:0.5:1, NiCoMo 1:1:0.5, NiCoMo 2:1:1y
NiCoMo 1:2:1 fueron obtenidas por un microscopio marca JEOL modelo 7600F.

La figura 3.3 correspondiente a NiCoMo 1:1:1 presenta nanoparticulas dispersas con una
distribucion de tamafio que va de los 10 a los 100 nm, aproximadamente el 75% de las
nanoparticulas observadas son menores de 30 nm, la mayoria (45%) mide entre 10 y 20 nm.
Las particulas mayores a 50 nm representan menos del 10%, en general se observan particulas
de forma esférica aunque también hay algunas de forma cuasi esférica. No se observa

aglomeracion.

10 30 50 70 90
Diametrode particula
{nm)

Figura 3.3 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 1:1:1
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En la figura 3.4 (NiCoMo 0.5:1:1) se muestran nanoparticulas esféricas con una
estrecha distribucion de tamafio. El 75% de las nanoparticulas observadas estan por debajo de
los 30 nm, la mayoria de estas (60%) miden entre 20 y 30 nm. Se observa aglomeracion en
algunas zonas de la micrografia, sin embargo en la mayor parte de esta, las nanoparticulas se

encuentran dispersas.

La micrografia correspondiente a NiCoMo 1:0.5:1 (figura 3.5) presenta nanoparticulas
con morfologia esférica, aproximadamente 96% de las nanoparticulas observadas son menores
a 40 nm y poco menos de la mitad de estas se encuentran entre los 20 y 30 nm, se observa

aglomeracion, aunque también se aprecian particulas dispersas.
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Figura 3.4 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 0.5:1:1

La imagen de microscopia de NiCoMo 1:1:0.5 (Figura 3.6) muestra nanoparticulas de
forma esférica menores a 60 nm en su mayoria, casi un 70% de estas mide menos de 10 nm,
observandose también una pequefia cantidad de particulas por encima de los 100 nm, se

encuentran dispersas a lo largo de la rejilla y se aprecian pocas areas de aglomeracion.
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Figura 3.6 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 1:1:0.5
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En la figura 3.7 referente al catalizador NiCoMo 2:1:1 se observan nanoparticulas en
su totalidad menores a 30 nm, su morfologia es esférica y se encuentran distribuidas en toda la
rejilla, no se aprecia aglomeracion ni impurezas, la mayoria de las nanoparticulas mide entre
15y 20 nm.

En la figura 3.8 (NiCoMo 1:2:1) se pueden observar nanoparticulas de distintos
tamarfios, en su mayoria menores a 60 nm, un poco menos de la mitad de estas es menor a 10
nm, presentan una morfologia esférica con algunas de forma irregular, se encuentran

distribuidas en toda la micrografia y no se observa aglomeracion.
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Figura 3.7 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 2:1:1

En la figura 3.9 se aprecia la imagen de microscopia de NiCoMo 1:1:2, es la que
presenta la mas amplia distribucion de tamafios, aproximadamente el 90% es menor de 80 nm,
observandose también particulas mayores a 100 nm, en general estan distribuidas casi en la
misma proporcion entre los 10 nm y 80 nm, presentan una morfologia esférica y

aglomeracion.
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Figura 3.8 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 1:2:1
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Figura 3.9 Fotomicrografia del nanocatalizador NiCoMo 1:1:2
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Los catalizadores que exhiben los menores didmetros de particula son NiCoMo 2:1:1
(mayor proporcién de niquel) y NiCoMo 1:1:0.5 (menor contenido de molibdeno). Para este
trabajo, la carencia de molibdeno, di6 lugar a nanoparticulas de menor tamafio que los
catalizadores con cobalto o niquel en menor proporcion. Una concentracion mayor de niquel
en el catalizador muestra una distribucién de tamafio més estrecha que los que contienen Mo y
Co en mayor cantidad y una morfologia esférica; en cambio una mayor proporcion de
molibdeno en el catalizador propicia una distribucion de tamafios mas amplia y una
morfologia irregular (cuasi esférica). No se observa una diferencia de tamafio significativa

entre el catalizador con mayor y menor contenido de cobalto.

Ramos R y col ¥ observaron que el molibdeno tiene una influencia importante en el
tamafo de particula, ya que obtuvieron nanoparticulas dispersas méas grandes en la sintesis de
NiMoS y CoMoS (250 nm) que en el caso de NiS y CoS justo después de la ultrasonicacion,
sin embargo los primeros también presentan mayor actividad en HDS que NiS y CoS. Scott y
coll® prepararon sulfuros de NiMo por el método de microemulsion inversa obteniendo

nanoparticulas de 100 nm en promedio con tamafios de cristal de 3-5nm.

Zhang y col ! sintetizaron nanoparticulas de Ni, Co y NiCo por ablacion laser en
solucion organica, los nanomateriales obtenidos presentan tamafios de particula entre 3 y 10
nm para Ni, entre 5 y 30 nm para NiCo y entre 5 y 35 nm para Co; por su parte Jayakumar y
col 581 obtuvieron nanoparticulas de NiCo por el método del poliol con tamafios entre 20 y 25

nm presentando una alta aglomeracion.

En el presente trabajo también se observa que la mayor proporcion de molibdeno en el
catalizador presenta tamafios de particula mayores, ademas el que posee una concentracion
mas alta de niquel presenta una distribucion de tamafio de particula méas estrecha que en el

caso del cobalto, coincidiendo con las referencias mencionadas anteriormente.

Las particulas de mayor tamafio pueden ser aglomerados o particulas mas pequefias
aun cubiertas con surfactante, ya que en la microemulsion se encuentran en forma de micelas y
es probable que en algunas hayan permanecido este recubrimiento, la deteccion de elementos

como Na, S, O y C en los analisis de EDS indican la presencia de surfactante en las muestras
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analizadas por microscopia. Lo anterior se demuestra con la técnica de contraste zeta en la

secciéon 3.1.2.1.

Los resultados de diametro de particula obtenidos en las mediciones de DLS no
coinciden exactamente con los tamafios observados en las micrografias, debe considerarse
que el tratamiento de las muestras para ambas técnicas fue distinto, en DLS se analizé la
microemulsion directamente, mientras que para microscopia fue necesario hacerla pasar por
lavados y secado en la rejilla, provocando con ello posiblemente pequefias aglomeraciones que
fueron observadas 71, Sin embargo en dispersion de luz se observa la misma tendencia, ya
que al aumentar la concentracion de Mo en la sintesis se obtiene una amplia distribucién de

tamario, mientras que al aumentar el Ni o el Co se da el efecto contrario.
3.1.2.1 Texturay estructura de las particulas metélicas

Se aplico la técnica de contraste zeta en campo oscuro anular de alto angulo (HAADF)
a las muestras de NiCoMo 1:1:1 y NiCoMo 1:1:2, en las figuras 4.10 (a) y 4.11 (a) se
observan fotomicrografias en campo claro y en las figuras 4.10 (b) y 4.11 (b) imagenes
correspondientes a la misma muestra en contraste zeta HAADF. En las figuras, se sefialan con
flechas, particulas menores a 50 nm, tal como es indicado en las mediciones de dispersion de

luz dindmica e imagenes de STEM.

La técnica de contraste zeta es muy sensible al nimero atémico, mediante un detector
HAADF detecta la sefial de los electrones dispersados a altos angulos. La mayoria de estos
electrones han sido dispersados elasticamente por los nucleos atémicos, por lo que
proporcionan informacion del nimero atémico del &omo que los dispers6. Entre mayor sea el
ndmero atomico de un elemento més brillante aparecera este en la imagen, formando un

contraste.

Las nanoparticulas que se observan en las figuras 4.10 (a) y 4.11 (a) en campo claro, en
las figuras 4.10 (b) y 4.11 (b) aparecen con mayor intensidad, que el material de la rejilla, la
cual tiene un recubrimiento de carbon. Por la diferencia de intensidad y por tanto de nimero

atdmico se puede deducir que se trata de nanoparticulas metalicas.
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(b)

Figura 3.10 Imagen en campo claro (a) y contraste zeta (b) de NiCoMo 1:1:1
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(b)

Figura 3.11 Imagen en campo claro (izquierda) y contraste zeta (derecha) de NiCoMo 1:1:2
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3.1.3 Determinacion de composicion quimica de particulas metélicas

La composicion quimica de las particulas metélicas de los catalizadores a una escala
local fue determinada mediante la técnica de EDS en el microscopio electronico. Los
resultados se presentan en la secuencia que sigue en donde se muestran las tablas con la
composicion quimica de la muestra analizada y a la derecha se muestra el espectro

correspondiente, con las sefiales de los elementos identificados.

Los andlisis de EDS confirman que la composicion metélica global de los catalizadores
consiste de niquel, cobalto y molibdeno, ya que en todas las muestras aparecen estos tres
elementos en distinta cantidad, ello depende de la proporcion nominal. El pico de carbono que
aparece en el espectro proviene del soporte de la muestra en la rejilla sobre el que se depositd
la muestra. También se observa la presencia de otros elementos no metalicos como son azufre
y oxigeno, posiblemente provenientes del surfactante (dioctil sulfosuccinato de sodio) debido
a que a pesar del lavado que se le hizo a la muestra, quedaron algunos residuos del agente

tensoactivo.

En las muestras de NiCoMo 1:1:1, NiCoMo 0.5:1:1, NiCoMo 1:0.5:1, NiCoMo 2:1:1y
NiCoMo 1:2:1 se aprecia un alto contenido de oxigeno, ademas del que se encuentra en el
surfactante, por lo que es muy probable que se hayan formado 6xidos metalicos, debido a que
la sintesis no se efectudé en una atmosfera inerte. En ninguna de las rejillas se observan

impurezas.

La figura 3.12 muestra el analisis cuantitativo y espectro NiCoMo 1:1:1, NiCoMo
0.5:1:1 y NiCoMo 1:0.5:1, en NiCoMo 0.5:1:1 es menor la deteccién de rayos X del niquel
debido a la menor proporcion en la que se encuentra en este catalizador y en NiCoMo 1:0.5:1
el molibdeno tiene una concentracién mas alta que el niquel y cobalto. En la figura 3.13 el
espectro de NiCoMo 1:1:0.5 muestra que la sefial del molibdeno es apenas detectable y sélo se
encuentra en un 1.36% en peso en la zona analizada, lo cual coincide con la menor proporcion

del metal en la microemulsioén.
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a) NiCoMo 1:1:1

o 5 0 15 20

ul Seade 18834 cts Cursor: 0000

ke

Elemento | % enpeso | % atdmico
o] 64.33 84.98
Na 5.16 4.75
S 2.88 1.90
Co 7.98 2.86
Ni 8.44 3.04
Mo 11.21 247
Total 100.00
b) NiCoMo 0.5:1:1
Elemento | % enpeso | % atdmico
O 74.73 88.88
S 13.01 7.72
Co 4.71 1.52
Ni 2.98 0.97
Mo 4.57 0.91
Total 100.00
¢) NiCoMo 1:0.5:1
Elemento | % en peso | % atdmico
O 77.50 92.90
S 3.92 2.35
Co 4.02 1.31
Ni 4.21 1.37
Mo 10.36 2.07
Total 100.00

a 5 10 15 20
ull Scale 1336 cts Cursor: 0.000

Spectrum 9

ket

Figura 3.12 Analisis de EDS de NiCoMo 1:1:1, NiCoMo 0.5:1:1 y NiCoMo 1:0.5:1
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d) NiCoMo 1:1:0.5

Elemento | % en peso | % atdmico
0] 37.26 62.67 specn®
Na 5.73 6.71
S 12.53 10.51
Co 18.82 8.59
Ni 24.31 11.14
Mo 1.36 0.38
Total 100.00 ull Scale 1310 cts Cursor: 0.000 ke
e) NiCoMo 2:1:1
Elemento | % enpeso | % atdmico
O 76.91 92.00
S 431 2.57
Co 5.89 1.91
Ni 7.43 242
Mo 5.46 1.09
Total 100.00 e 1900 s Consar: 00 s @ .
f) NiCoMo 1:2:1
Elemento | % enpeso | % atomico
O 71.07 84.85
Na 0.60 0.50
S 20.59 12.27
Co 4.09 1.33
Ni 2.59 0.84
Mo 1.05 0.21
Total 100.00

Figura 3.13 Andlisis de EDS de NiCoMo 1:1:0.5, NiCoMo 2:1:1 y NiCoMo 1:2:1
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g) NiCoMo 1:1:2

Elemento | % enpeso | % atomico
o] 39.43 54.65
S 39.34 40.94
Co 2.71 0.77
Ni 3.95 1.12
Mo 14.57 2.53
Total 100.00 3‘ - ;smm_nggj 15 0 .

Figura 3.14 Analisis de EDS de NiCoMo 1:1:2

En NiCoMo 2:1:1 y NiCoMo 1:2:1 se aprecia una concentracion mas alta de Ni y Co
respectivamente a comparacion de los otros dos metales. En el caso de NiCoMo 1:1:2 (figura
3.14) el area analizada estd compuesta por molibdeno en una proporcion mucho mayor que

niquel y cobalto.

Es necesario considerar que el analisis es puntual y por lo tanto la distribucién de los
metales analizada en la rejilla no tiene que ser igual al analisis quimico tradicional que
corresponde de una masa mayor y por tanto entrega un valor promedio de la muestra en su
totalidad.

4.1.4 Estructura de los materiales cataliticos mediante microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM).

Las muestras de NiCoMo 1:1:1 y NiCoMo 1:1:2 fueron estudiadas con mayor detalle

para determinar su estructura, morfologia y cristalinidad.

Las micrografias muestran las siluetas de particulas con una estructura amorfa (no
cristalina), con excepciones que presentan un claro arreglo cristalino. En este Gltimo caso
(figura 3.15 a) la nanoparticula contiene un centro amorfo rodeado de un anillo cristalino con
planos visibles en una sola direccion. De acuerdo a la medicion realizada con el software
Digital Micrograph, la distancia interplanar es de 2.7 A, correspondiente a la distancia

interatomica del molibdeno [58l,
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(b)
Figura 3.16 Fotomicrografias de HRTEM de NiCoMo 1:1:2
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El material (figura 3.15 b) muestra en general baja cristalinidad, sin embargo esta es
una caracteristica parcial que debe ser sumada a la presencia de defectos en la estructura del
material. La presencia de mayor area especifica contribuye a un mayor namero de sitios

activos para las reacciones de hidroprocesamiento 9,

En la figura 3.16 (a) similarmente se distinguen algunos defectos en la estructura de las
particulas. En la figura de la 3.16 (b), el espacio entre planos es de 0.20 nm, correspondiente a

nanocristales de niquel con planos expuestos tipo (111) %,

Esto puede ser atribuido a la presencia de surfactante organico o carbén encima de la particula,

lo cual no permite apreciar el arreglo cristalino del metal.
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3.2 PROPIEDADES CATALITICAS

Se llevaron a cabo pruebas de reaccion de cuatro catalizadores sintetizados, NiCoMo
1:1:1 con y sin agitacion, NiCoMo 1:1:0.5, NiCoMo 2:1:1 y NiCoMo 1:1:2. El petréleo crudo
fue sometido a diversos analisis fisicoquimicos asi como los productos de la reaccidn

catalitica. Los resultados de dichas pruebas se muestran a continuacion.

3.2.1 Gravedad API

En la tabla 3.2 se observa la reduccion de la densidad en el crudo tanto del blanco
como de los catalizadores. El catalizador NiCoMo 1:1:1 presentdé una menor actividad en la
disminucion de la densidad, con un valor de gravedad API similar al del catalizador con mayor
cantidad de niquel. El blanco con tolueno presenta un valor intermedio, con 16° API, mientras
que los mas altos, de 16.5y 17° API corresponden a los catalizadores con 0.5 moles y 2 moles

de molibdeno respectivamente.

Tabla 3.2: Densidad API de petréleo crudo

Catalizador Gravedad API
Crudo de referencia 72 12
Blanco sin catalizador, con 16
solvente
NiCoMo 1:1:1 sin agitacion 15
NiCoMo 1:1:1 15
NiCoMo 1:1:0.5 16.51
NiCoMo 2:1:1 sin agitacion 15.3
NiCoMo 1:1:2 17

Se debe considerar que el catalizador NiCoMo 2:1:1 fue probado en reaccion sin
agitacion, sin embargo en el catalizador NiCoMo 1:1:1 no se observa diferencia con respecto a
este parametro, entre la reaccion con y sin agitacion. El blanco mostr6 un valor intermedio en
densidad mientras que los catalizadores NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 1:1:2 que contienen

niquel y cobalto en la misma proporcién, con una diferencia de 1.5 moles de molibdeno entre
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ellos, sin embargo no muestran una diferencia significativa en la densidad obtenida después de

reaccion.

3.2.2 Analisis reoldgico

Las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se refieren a los reogramas a diferentes temperaturas
(60°C, 80°C y 100°C) de los productos de reaccién obtenidos mediante el uso de los
nanocatalizadores y del blanco, asi como del crudo original antes de la reaccion. Los analisis
se llevaron a cabo en un redmetro modelo Haake Mars marca Thermo Scientific con una

geometria de discos paralelos, se efectuaron 100 mediciones por muestra a 60, 80 y 100°C con
velocidades de corte entre 0y 200 cm™.

Los reogramas muestran el comportamiento del crudo pesado y de las muestras de
reaccion a 3 diferentes temperaturas. A 60°C el crudo presenta un comportamiento no
newtoniano partiendo de 1200 cp y disminuyendo a medida que aumenta la velocidad de corte

hasta 600 cp, tal como corresponde a un fluido pseudoplastico.

1 Reogramas a 60°C
1600
1400 4 —— Crudo
] —— Blanco
1200 - —— NiCoMo 1:1:1 s/ag
— 1 ——— NiCoMo 1:1:1 c/ag
S 1000 ~ NiCoMo 1:1:0.5
k= NiCoMo 2:1:1 s/ag
o 8004 —— NiCoMo 1:1:2
8
(&)
2
>

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Velocidad de corte (s)

Figura 3.17: Comparacion de reogramas de productos de reaccion a 60°C
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En la figura 3.17 se observan diferencias de viscosidades mayores a menores
velocidades de corte. Los productos de reaccion exhiben una tendencia de fluido newtoniano

desde velocidades de corte bajas, alrededor de 20 s™.

La viscosidad del crudo presenta valores bajos a altas velocidades de corte, lo cual
significa que el flujo encuentra menor resistencia a velocidades de corte mas altas, esto es
debido a que a medida que se incrementa la velocidad de corte, las cadenas moleculares son

estiradas y reorientadas de forma paralela a la fuerza aplicada y por tanto la viscosidad

disminuye ¢4,
i Reogramas a 80°C
1600
1400 -
] Crudo
1200 S -— Blanco
. 1 —— NiCoMo 1:1:1 s/ag
S 1000 ~ ——~— NiCoMo 1:1:1 c/ag
- 1 NiCoMo 1:1:0.5
S 800 4 ~— NiCoMo 2:1:1 s/ag
8 y —— NiCoMo 1:1:2
@ 600
> 1
400 - -
200 Pt it == =
0 i Iy (1 A o i i >y

120 140 160 180 200

Velocidad de corte (s™)

0 20 40 60 80 100

En general las viscosidades disminuyen conforme aumenta la temperatura, debido a
gue los componentes mas pesados del crudo, tales como asfaltenos y resinas, a altas
temperaturas presentan dificultad para aglomerarse, manteniendo un tamafio de agregados
pequefio de forma que eventualmente se reduce la viscosidad. Es decir, la temperatura es un
parametro que tiene un efecto significativo en la agregacion fisica de los componentes del
crudo. El blanco con tolueno es el que exhibe mayor viscosidad, con un valor de 418 cP a
60°C, solo redujo la viscosidad un 23%, seguido por el catalizador con mayor proporcion de
molibdeno, con una reduccion del 36%.
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Reogramas a 100°C

1400 -
7 Crudo
1200 + ——— Blanco

—— NiCoMo 1:1:1 s/ag

—— NiCoMo 1:1:1 c/ag
NiCoMo 1:1:0.5

| NiCoMo 2:1:1 s/ag

600 - —— NiCoMo 1:1:2

Viscosidad (cP)
(0]
o
o
| I

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Velocidad de corte (s’1)

Figura 3.19: Comparacion de reogramas de productos de reaccion a 100°C

Los catalizadores que reaccionaron sin agitacion tienen valores entre 200 y 250 cP,
mientras que el que contiene los tres metales en la misma proporcion posee una viscosidad de

32 cP, es decir muestra una disminucion de este parametro en un 94%.

La tabla 3.3 presenta las viscosidades finales alcanzadas en los productos de reaccién
utilizando cada uno de los catalizadores a diferentes temperaturas. Puede observarse que a las
tres temperaturas el valor de viscosidad mas alto después del crudo 72 pertenece al blanco con
tolueno con valores por encima de los 200 cP, seguido por NiCoMo 1:1:2 a 60 °C y por
NiCoMo 1:1:1 sin agitacién a 80 °C y 100 °C, mientras que el valor mas bajo de viscosidad lo
ostenta el catalizador NiCoMo 1:1:1 con agitacion en las tres temperaturas, con valores por
debajo de 32 cP. La diferencia mas notable se observa entre los catalizadores de NiCoMo
1:1:1, ya que aungue se componen de los mismos metales en la misma proporcién y tuvieron
las mismas condiciones de reaccion, excepto por la agitacion, muestran valores a 60°C de

31.52 cP (con agitacion) y 254.2 cP (sin agitacion) y la tendencia es similar a 80°C y 100°C.
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Tabla 3.3 Viscosidad final en productos de reaccion

Catalizador T=60°C T=80°C T=100°C
mPa/s mPa/s mPa/s
Crudo 72 540.5 427.7 297.4
Blanco con tolueno 418.2 327.1 239.9
NiCoMo 1:1:0.5 c/ag 228.3 116.3 47.42
NiCoMo 1:1:1 s/ag 254.2 208.6 189.1
NiCoMo 1:1:1 c/ag 31.52 24.73 22.12
NiCoMo 2:1:1 s/ag 191.7 112.7 69.53
NiCoMo 1:1:2 c/ag 342.6 159.1 68.04

3.13 Andlisis de gases

La tabla 3.4 presenta la composicién de las muestras de gas tomadas a la mitad del
tiempo de reaccion y al final de esta. EI hidrogeno representa méas del 95% de la corriente en
todos los casos, se mantiene un flujo continuo de dicho gas durante la reaccién, después del
hidrogeno, el gas que se encuentra en mayor concentracién en la corriente es el &cido
sulfhidrico H.S.

La generacion de sulfuro de hidrogeno ocurre como consecuencia de la
hidrodesintegracion y remocion de azufre de las cadenas hidrocarbonadas en el crudo, asi

como compuestos ciclicos, mercaptanos, tiofenos, entre otros (621,

La hidrodesulfuracion es la reacciébn mas importante del hidrotratamiento y en este
caso el catalizador NiCoMo 1:1:2 presenta la mayor produccion de acido sulfhidrico (1.5%
mol), mientras que los catalizadores NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 2:1:1 tienen valores de
produccion de H>S de (1% mol) mientras que el catalizador NiCoMo 1:1:1 no representa una
ventaja significativa con respecto al blanco. Por lo tanto se concluye que hay una mayor
produccion de HS (figura 3.21) al incrementar la proporcion de niquel en el catalizador, pero

es alin mas alta cuando aumenta la proporcion de molibdeno.

En condiciones de hidroprocesamiento, se lleva a cabo el rompimiento de compuestos

de alto peso molecular y la hidrogenacién instantanea de los fragmentos, dando lugar a
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hidrocarburos mas ligeros (de més de 5 carbonos) y metano, etano y propano como productos

secundarios.

Tabla 3.4: Analisis de gases de reaccion

Analisis de gases, | Blanco| NiCoMo | NiCoMo NiCoMo NiCoMo | NiCoMo
%mol c/tol | 1:1:05 | 1:1:1 s/fag | 1:1:1 c/ag |2:1:1 s/fag| 1:1:2
C6+ 0.022 | 0.038 0.020 0.015 0.045 0.060
Metano 0.022 | 0.215 0.160 0.093 0.268 0.232
Etano 0.012 | 0.110 0.053 0.029 0.258 0.101
Dioxido de carbono | 0.000 | 0.072 0.000 0.007 1.317 0.243
Propano 0.007 | 0.139 0.048 0.019 0.648 0.097
Propileno 0.000 | 0.034 0.011 0.000 0.018 0.014
i-Butano 0.000 | 0.011 0.018 0.000 0.009 0.016
n-Butano 0.005 | 0.035 0.019 0.008 0.030 0.049
i-Pentano 0.000 | 0.016 0.011 0.000 0.013 0.019
n-Pentano 0.000 | 0.010 0.009 0.000 0.021 0.025
Acido sulfhidrico | 0.254 | 1.040 0.376 0.352 1.031 1.554
Oxigeno/Argon 0.000 | 0.287 0.061 0.000 0.305 0.096
Nitrogeno 0.031 | 0.000 0.379 0.034 0.000 0.254

Mondxido de

carbono 0.000 | 0.000 0.006 0.015 0.284 0.029
Hidrégeno 99.652 | 97.992 98.828 99.426 96.039 97.496

Las figuras 3.20 y 3.21 corresponden a los productos gaseosos de la reaccién, se
separaron en naftas ligeras, nafta pesada, nitrégeno y acido sulfhidrico. De acuerdo al analisis
de la corriente gaseosa, en la figura 3.20 se observa una concentracion muy baja de estos
productos en la reaccion sin catalizador (0.022% y 0.046% mol), al utilizar los catalizadores
puede apreciarse un incremento en la produccién de Ci-Cs4, mas no en la generaciéon de
pentano e hidrocarburos mayores. El catalizador con mayor cantidad de niquel es el que
presenta el desprendimiento mas alto de metano, etano, propano y butano, seguido por los
catalizadores NiCoMo 0.5:1:1 y NiCoMo 1:1:2. La formacion de productos gaseosos puede
asociarse al craqueo de cadenas parafinicas presentes en los asfaltenos y otros compuestos de
alto peso molecular presentes en el crudo en las primeras etapas de la reaccion, mientras que la
descomposicion de moléculas de menor tamario se realiza en etapas posteriores 31, El analisis

de gases de refineria se llevo a cabo en un cromatografo marca Hewlett Packard 6890 plus.
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Hidrocarburos en gases de reaccion
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Figura 3.20: Hidrocarburos C; — Cs+ en gases de reaccion

Acido sulfhidrico (H,S)
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Figura 3.21: Comparacion de los catalizadores con respecto a la generacion de HzS en
reaccion.
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3.2.4 Anélisis quimicos

La tabla 3.5 presenta los andlisis quimicos que se efectuaron al crudo Aguacate antes
de la reaccion y después de ésta con cada uno de los catalizadores y el blanco. Se observa que
las condiciones de hidroprocesamiento (temperatura y presion) generan una mejora en las
propiedades del crudo, obteniéndose los resultados més favorecedores con el uso de los

nanocatalizadores.

No hay una tendencia marcada con respecto al contenido de molibdeno ni la falta de
agitacion, excepto en el contenido de asfaltenos donde claramente la falta de agitacion tuvo
repercusion en la disminucion de estos. EI mayor contenido de molibdeno en NiCoMo 1:1:2 se
refleja en la mas alta remocién de azufre y nitrogeno, asi como la mayor conversion de
asfaltenos. Las graficas 3.22 y 3.23 corresponden a los andlisis realizados a los productos de
reaccion y al crudo para determinar el contenido de azufre y nitrégeno, asi como el analisis
SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos). El crudo contiene una cantidad
considerable de azufre (5.3% en peso), lo cual afecta la calidad del petréleo y genera un
impacto ambiental negativo. La remocion de azufre o hidrodesulfuracion es importante por

las regulaciones ambientales segln especificaciones de refineria.

Tabla 3.5: Analisis quimicos de productos de reaccién

Anélisis
quimicos Blanco | NiCoMo | NiCoMo | NiCoMo | NiCoMo NiCoMo
(% en peso) | Crudo 72 | c/tol 1:1:05 | 1:1:1s/ag | 1:1:1 clag | 2:1:1s/ag 1:1:2
Azufre 5.3 4.6 4.58 4.1 4.05 4.65 4
N2 (ppm) 4662 4308 3478 4005 3716 3537 3410
Asfaltenos 25.8 22.97 21.08 24.47 19.19 23.36 19.15
Saturados 19.73 | 23.98 19.7 24.83 26.73 23.63 20.17
Resinas 30.65 | 27.92 29.32 23.31 27.82 28.4 29.81
Aromaticos 23.82 | 25.13 29.9 27.39 26.27 24.61 30.96

En la figura 3.22 se presentan los valores de azufre de los productos de reaccidn, en
todas las reacciones hubo una disminucion del contaminante al menos un 12%. No se
distingue el efecto promotor del niquel porque se presenta el mismo valor que la reaccién con

el blanco, al igual que el catalizador con la menor proporcién de molibdeno. En este caso no
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fue considerada la produccion de gases en las reacciones. La determinacion del contenido de

azufre se realiz6 de acuerdo al método ASTM D4294.

El molibdeno es responsable de la reaccion quimica principal, mediante la saturacion
de aromaticos en el crudo, asi como la saturacién de olefinas que se forman durante el
hidrocraqueo y proteger al catalizador de envenenamiento por deposito de coque, se ha
reportado que por su parte el rol del promotor (Ni, Co) es incrementar el nimero de espacios
libres de azufre y modificar las propiedades acido — base del catalizador [, por ello podria
esperarse que el catalizador con mayor contenido de Ni promoviera la eliminacion de azufre,
sin embargo no se obtuvo un mejor resultado que el blanco, lo cual puede deberse a la falta de
agitacion.

El catalizador que redujo el contenido de azufre en mayor medida es el que tiene
mayor proporcién de molibdeno, seguido del catalizador NiCoMo 1:1:1 con y sin agitacion.

Azufre

Crudo  Blanco c/tol NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2

Figura 3.22: Contenido de azufre en productos de reaccion

En la figura 3.23 se observa el contenido de nitrégeno de los productos de reaccion, asi
como del crudo pesado. Tipicamente el nitrdgeno se concentra en las fracciones que tienen

puntos de ebullicion mas altos. El crudo contiene 4662 ppm de nitrégeno, el cual se encuentra
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en las estructuras de los heterodtomos. Su efecto en las operaciones de refineria es importante,
ya que afecta tanto la actividad como la estabilidad de los catalizadores [ y la probabilidad
de formacion posterior de NOx aumenta si este elemento permanece en el producto liquido de
reaccion. Por ello la remocién de nitrégeno o hidrodesnitrogenacion es méas compleja que la

remocién de azufre.

En este estudio se demostro que en las condiciones del proceso de hidrotratamiento que
se utilizaron se logré reducir la concentracion del heteroatomo en un 7.6%, mientras que con
el uso de los catalizadores se alcanzo6 una disminucion de este elemento entre 14% y 26%. Se
ha reportado que los catalizadores de NiMo muestran una mayor actividad en
hidrodesnitrogenacion comparado con otros %1, en este caso el catalizador que contiene mayor
cantidad de niguel reduce la concentracion de nitrégeno en un 24%, sin embargo el catalizador
con el mas alto contenido de Mo presenta un mejor resultado, lo anterior puede deberse a la
falta de agitacion en el catalizador NiCoMo 2:1:1 y que el segundo tiene una mayor
proporcion de la fase activa.

Nitrégeno
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Crudo Blancoc/tol NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2

Figura 3.23: Contenido de nitrégeno en productos de reaccion
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3.2.5 Analisis SARA

Los productos liquidos obtenidos después de la reaccion consisten de una compleja
mezcla de compuestos organicos. De acuerdo a la solubilidad y polaridad, estos productos con
separados en cuatro fracciones: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Las gréaficas 3.24 y
3.25 corresponden a los porcentajes en peso de cada una de estas fracciones de reaccion, el

blanco y el crudo pesado.

Como punto de partida, el crudo contiene 19.73% de saturados, 23.82% de aromaticos,
30.65% de resinas y 25.8% de asfaltenos. En las condiciones de hidroprocesamiento con
tolueno se aumentd la cantidad de saturados a 23.98%, asi como los aromaticos a 25.13%

disminuyendo el contenido de resinas y asfaltenos a 27.92% y 22.97% respectivamente.

En las reacciones de hidroprocesamiento con los catalizadores desarrollados en este
trabajo, el contenido de saturados obtenido fue de 24 a 26.7%, excepto en los catalizadores
NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 1:1:2 que se mantuvieron con valores similares al crudo, con
respecto a esta fraccion. Las reacciones con catalizadores dieron como resultado una mayor
cantidad de compuestos aromaticos que el blanco y el crudo; solamente el catalizador con

mayor proporcion de niquel contiene menos aromaticos que el blanco.

Saturados
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Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tol 1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2

Figura 3.24: Fraccion de saturados en productos de reaccién
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Se observa que los mismos catalizadores que no aumentaron la fraccion de saturados en el

crudo (NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 1:1:2) son los que presentan los valores mas altos en

aromaticos.
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Aromaticos

HHHI

Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tol 1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2

Figura 3.25: Fraccion de arométicos en productos de reaccion

Resinas

i

Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tol 1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 sfag  1:1:2

Figura 3.26: Fraccion de resinas en productos de reaccion

86



Resultados y discusién

Solamente el catalizador NiCoMo 1:1:1 con agitacion contiene un mayor porcentaje en
peso de saturados con respecto a aromaticos. En todas las reacciones de hidroprocesamiento
tanto del blanco como con el uso de los catalizadores se nota una disminucion en el contenido

de resinas y asfaltenos, aunque no sucede en la misma proporcion.

El porcentaje de resinas (figura 3.26) practicamente no disminuyo con los catalizadores
NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 1:1:2, sin embargo son los que presentan una mayor reduccién en
asfaltenos (figura 3.27) junto con el catalizador NiCoMo 1:1:1 con agitacion. En cambio el
catalizador NiCoMo 1:1:1 sin agitacion es el que presenta el menor contenido de resinas (23

%) pero tiene el valor mas alto en la fraccion de asfaltenos (24 %).

Asfaltenos

Hhh

Crudo Blanco NiCoMo  NiCoMo NiCoMo NiCoMo  NiCoMo
c/tol 1:1:0.5 1:1:1 s/ag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2
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Figura 3.27: Fraccion de asfaltenos en productos de reaccion

La figura 3.28 muestra la conversion de asfaltenos, los resultados son muy distintos a
pesar de que los catalizadores estan compuestos de los mismos metales y tuvieron las mismas
condiciones de temperatura, presion y tiempo de reaccion. En este caso es evidente el papel
gue juega la agitacion, ya que las conversiones de los catalizadores con agitacion oscilan entre
18% y 26% mientras que los que no fueron homogeneizados durante la reaccion presentan
entre 5% y 10% de conversion. La agitacion causa una mejor dispersion con el medio de

reaccion, lo cual reduce la barrera de transferencia de masa entre sélido, liquido y gas; con
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poca agitacion la velocidad de craqueo estd limitada al contacto y la transferencia de

moléculas grandes al catalizador [,

Conversion de asfaltenos (%)
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25.00 Nm /0_25_18
20.00
18.29 / \ /
¥ 15.00 /
10.97 \ /
5.00 516
0.00

Blanco c¢/tol  NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
1:1:0.5 1:1:1 s/fag 1:1:1 c/ag 2:1:1 s/ag 1:1:2

Figura 3.28: Conversion de asfaltenos

Asimismo el blanco con tolueno presenta conversiones bajas (11%) y aln con
agitacion no se produce el mismo efecto que con los catalizadores. Si bien el solvente puede
mejorar algunas propiedades fisicas del crudo, no sucede lo mismo con la composicion
quimica, la cual solo cambia mediante la reaccidn, de manera que la reduccidn en el contenido
de asfaltenos que presenta el blanco puede atribuirse a la reaccién de hidroprocesamiento

térmico.

3.2.6 Destilacion Simulada (SIM DIST)

Con el objetivo de efectuar una caracterizacion cualitativa y cuantitativa de los
productos liquidos de reaccion se aplicd la técnica de destilacion simulada. La tabla 3.6
presenta los puntos de ebullicion y porcentaje recuperado para cada uno de los catalizadores,
del blanco y del crudo. Se observa que los puntos de ebullicion finales no varian en gran

medida, siendo los més altos los correspondientes a NiCoMo 1:1:0.5 y NiCoMo 2:1:1.
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Los catalizadores utilizados destilan el 50% de su masa a diferentes temperaturas,
mientras que el crudo debe alcanzar los 506°C para poder obtener dicha cantidad, la reaccion
con NiCoMo 1:1:1 sin agitacion obtuvo el mismo porcentaje a los 406°C. A 500°C del crudo
inicial solo se recuperd un 50%, el blanco con tolueno, NiCoMo 1:1:0.5, NiCoMo 1:1:1 con
agitacion, NiCoMo 2:1:1 y NiCoMo 1:1:2 el 60% y NiCoMo 1:1:1 sin agitacion casi un 70%.

Tabla 3.6: Destilacion simulada de crudo y productos de reaccién

PUNTOS DE EBULLICION

% Blanco | NiCoMo | NiCoMo | NiCoMo | NiCoMo | NiCoMo

recuperado Crudo c/tol 1:1:0.5 |1:1:1s/ag|1l:1:1clag| 2:1:1 1:1:2
0 73 59 73 59 59 73 73

5 174 70 105 70 97 103 101
10 232 142 111 164 162 120 117
15 278 201 180 209 213 190 175
20 315 243 236 244 252 240 230
25 348 280 280 275 287 281 271
30 382 313 318 303 318 317 298
35 412 345 356 328 349 352 346
40 442 378 391 354 380 385 371
45 472 408 422 381 409 415 412
50 506 438 453 406 437 444 443
55 524 470 484 432 467 474 470
60 542 498 513 461 495 503 499
65 559 525 537 489 521 530 530
70 577 547 558 516 544 552 548
75 596 568 581 543 566 576 568
80 616 596 606 568 590 601 596
85 639 620 634 598 617 629 619
90 663 645 662 627 644 658 642
95 690 680 684 665 678 691 677
100 716 715 726 712 714 726 714

El comportamiento de los catalizadores sigue una tendencia similar, en general tienen
un mejor desempefio que el crudo inicial pero el que muestra el mejor rendimiento de
destilacion es el producto de reaccion con NiCoMo 1:1:1 sin agitacion. La tabla 3.7 muestra

los porcentajes de cada una de las fracciones consideradas de acuerdo a los puntos de
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ebullicion. Las fracciones liquidas fueron agrupadas en: nafta (220°C-), destilados medios
(220°C — 380°C), pesados (380°C — 530°C) y residuos (- 530°C).

Tabla 3.7: Fracciones de crudo y productos de reaccion obtenidos por SIM DIST

Destilados
Nafta (%) | medios (%) | Pesados (%) | Residuo (%)
T de corte 220°C 220-380°C 380-530 > 530°C

Crudo pozo 72 9 21 27 43
Blanco c/tolueno 17 23 25 35
NiCoMo 1:1:0.5 18 20 25 37
NiCoMo 1:1:1 s/ag 16 29 27 28
NiCoMo 1:1:1 c/ag 16 24 27 33
NiCoMo 2:1:1 18 21 26 35
NiCoMo 1:1:2 19 22 24 35

De acuerdo a los datos cuantitativos partiendo de 9% de nafta en el crudo (figura 3.29),
el maximo en gasolinas fue alcanzado por la reaccion con el catalizador NiCoMo 1:1:2 con un
19%, seguido por los catalizadores NiCoMo 1:1:0.5 y 2:1:1 con un 18%, el blanco resulté en
un 17%, mientras que el catalizador NiCoMo 1:1:1 alcanzé un 16% en esta fraccion.
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4 ]
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Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tolueno  1:1:0.5 1:1:1s/ag 1:1:1c/ag 2:1:1 1:1:2

%

Figura 3.29 Fraccion de nafta de productos de reaccion
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Se observaron cambios més significativos en el porcentaje de fracciones de gasolinas
(figura 3.29) y de residuo en el blanco y los catalizadores. Las proporciones de las fracciones
de destilados medios (figura 3.30) y pesados (figura 3.31) no variaron demasiado tomando
valores entre 21 y 23 para destilados medios y entre 24 y 27 para pesados, con excepcion del
catalizador NiCoMo 1:1:1 sin agitacion que mostr6 un valor de destilados medios de 29%, un

porcentaje mas alto que los pesados y residuo (figura 3.32).

El porcentaje mas alto de residuo (37%) fue obtenido por el catalizador con menor
proporcién de molibdeno. El catalizador NiCoMo 1:1:1 con y sin agitacion alcanzaron un
valor de gasolina del 16%, sin embargo presentan una diferencia considerable en el residuo y
los destilados medios, el catalizador sin agitacion presentd el mejor resultado con una
conversion del 29% a destilados medios y 28% a residuos contra el 24% a destilados y 33% a

residuos para el catalizador con agitacion.
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Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tolueno  1:1:0.5 1:1:1s/ag 1:1:1c/ag 2:1:1 1:1:2

%

Figura 3.30 Fraccidn de destilados medios en productos de reaccion

La figura 3.33 (ampliada en anexos) exhibe las curvas de destilacion de los productos
de reaccién obtenidos con los catalizadores desarrollados en este trabajo, asi como las que
corresponden al blanco y al crudo original. Por la forma de estas curvas puede deducirse que

las curvas que se desplacen hacia la derecha, significa que poseen una menor cantidad de
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residuo y como consecuencia un rendimiento mayor de destilados [¢71. La hidrodesintegracion

de moléculas de alto peso molecular, como aquellas contenidas en la fracciéon de residuo, a

moléculas de bajo peso molecular, causa cambios hacia la derecha de las curvas de destilacion.

%

%

28

27

26

25

24

23

22

50
45
40
35
30
25
20
15
10

Pesados

HTUIN

Crudo Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tolueno  1:1:0.5 1:1:1s/ag 1:1:1c/fag  2:1:1

Figura 3.31 Fraccion de pesados en productos de reaccion
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Figura 3.32 Fraccion de residuos en productos de reaccion
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Figura 3.33 Gréfica de SIM DIST de productos de reaccion y crudo

En la figura 3.34 se observa la conversion de la fraccion de residuos en las reacciones
de hidroprocesamiento. La conversién mas baja corresponde al catalizador NiCoMo 1:1:0.5, el
que tiene un contenido menor de molibdeno, entonces se esperaria que el catalizador con
mayor cantidad de molibdeno presentara la mejor conversion, sin embargo, el catalizador con
mas contenido de molibdeno y niquel presentan la misma conversion que el blanco, es decir,
que no se observa el efecto del catalizador ya que se obtuvo el mismo resultado con referencia
a esta fraccion que la reaccion de hidrocradesintegracion sin catalizador. El catalizador
NiCoMo 1:1:1 exhibe las conversiones méas altas de residuo, 23.26% de conversioén con

agitacion y de 34.88% sin agitacion.

Los catalizadores que presentan las conversiones mas bajas de residuo son NiCoMo
1:1:0.5, NiCoMo 2:1:1 y NiCoMo 1:1:2 también son los que producen los porcentajes mas

altos de gasolina, mientras que las fracciones de destilados medios permanecieron sin cambios
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significativos, esto indica que casi en su totalidad, el residuo convertido se transforma en
nafta.

Conversion de residuos
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Blanco NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo NiCoMo
c/tolueno 1:1:0.5 1:1:1s/ag 1:1:1c/ag 2:1:1 1:1:2

Figura 3.34: Conversion de residuos de productos de reaccion

En cambio para el catalizador NiCoMo 1:1:1, la tranformacion del residuo estuvo

también orientada hacia la generacién de destilados medios, no solo de nafta.

Las nanoparticulas observadas en las imagenes de microscopia presentan en general un
tamafio menor a 50 nm. En su mayoria entre 20 nm y 30 nm con morfologia esférica y cuasi

esférica. En todas las fotomicrografias se observan nanoparticulas dispersas con escasa
presencia de aglomerados.

De acuerdo a los analisis quimicos, el catalizador NiCoMo 1:1:2 promueve una mayor
remocidon de nitrogeno y azufre, lo cual puede ser atribuido a su mayor contenido de
molibdeno®®. Por su parte el niquel en NiCoMo 2:1:1 favorece a la reaccion de
hidrodesnitrogenacion sobre la reduccion de azufre. Se ha reportado que los catalizadores de

NiMo muestran una actividad mas alta en HDN que otros catalizadores [*3],
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El catalizador NiCoMo 1:1:2 muestra la mayor distribucion de tamafio de particula y
baja estabilidad de acuerdo al potencial zeta, sin embargo tales caracteristicas no influyeron en
su actividad ya que junto con NiCoMo 1:1:1 presenta la mejor conversion de asfaltenos®), lo
cual denota que tan activo es el catalizador en la hidrodesintegracion de fracciones pesadas en
el crudo.

El primero genera mayor cantidad de arométicos mientras que el segundo se orienta
mas hacia la produccion de saturados. La agitacion mecanica claramente favorece la
transformacion de asfaltenos [®®1 esta condicion representd una ventaja sobre NiCoMo 1:1:1

sin agitacion y NiCoMo 2:1:1 que obtuvieron conversiones de asfaltenos menores al blanco.

Con respecto a los analisis de reologia, el catalizador que promovié la menor
viscosidad es NiCoMo 1:1:1 con agitacion, también es uno de los que muestran las
conversiones mas altas de asfaltenos, menor contenido de azufre y es el Unico catalizador cuyo
producto de reaccion contiene mas saturados que aromaticos. A pesar de que el producto de
reaccion del catalizador NiCoMo 1:1:2 mostrd la mas alta conversion de asfaltenos y menor
contenido de nitrogeno y azufre, posee la cantidad mas alta de resinas, lo cual fue reflejado en
la alta viscosidad mostrada, solo después del blanco.

El catalizador con menor contenido de molibdeno (NiCoMo 1:1:0.5) presenta tamafios
de particula menores a 10 nm en su mayoria, asimismo es el que exhibe mayor estabilidad de
acuerdo al potencial zeta, sin embargo muestra la menor conversion de residuos en destilacién
simulada, no increment6 el porcentaje de saturados del crudo pesado, y en cambio si presenta
un alto porcentaje de resinas. También muestra la menor conversion de asfaltenos entre los
catalizadores que tuvieron agitacion. Se observa que la falta de molibdeno actla en detrimento
de la actividad del catalizador. Los catalizadores mas usados para hidroprocesamiento son Mo,
Ni, W, Co y Fe, con el Mo y el Fe teniendo la mas alta y baja actividad catalitica

respectivamente 571,

El producto de reaccion del blanco con tolueno es menos denso que el crudo original,
pero solamente redujo la viscosidad de este en un 22%, presenta la mayor concentracion de
azufre y nitrégeno y su conversion de asfaltenos es la mas baja entre las reacciones que

tuvieron agitacion. Las condiciones de presion y temperatura juegan un papel imprescindible
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en el hidroprocesamiento, sin embargo es necesario el uso del catalizador para obtener mejores
resultados. De igual forma, la presencia de tolueno en esta reaccion tuvo un impacto positivo

en la densidad pero no tuvo un buen desempefio en reologia.

CONCLUSIONES

Por medio del método de microemulsion en micela inversa, usando AOT como
surfactante y tolueno como fase dispersa, se obtuvieron nanoparticulas trimetalicas de
NiCoMo con diametros de particula inferiores a 50 nm y morfologia esférica. Las

nanoparticulas ademas se encuentran dispersas y no presentan tendencia a la aglomeracion.

Los nanocatalizadores preparados con distintas proporciones molares de cada metal,
fueron sometidos a reacciones de hidroprocesamiento utilizando 0.25g de catalizador en

microemulsion con 659 de crudo, con condiciones de 350°C y 9.8 MPa.

La reaccion con el catalizador NiCoMo 1:1:2 redujo la densidad del crudo de 12 a
17°API y disminuyo la viscosidad de este en un 36% a 60°C. También produjo la remocion de
azufre y nitrogeno en un 25% y 27% respectivamente. Por su parte NiCoMo 1:1:1 permitio la
reduccion de la viscosidad en el crudo en un 90% a 60°C y ambos catalizadores presentaron

una conversién de asfaltenos de 25%.

El grado de repulsidn entre las cargas de las nanoparticulas y el tamarfio de particula no
fueron determinantes en la actividad de los catalizadores, ya que en general, la mayoria de las
nanoparticulas en todos ellos miden entre 20 y 30 nm y presentan una morfologia similar,
ademas intervino otro factor, la agitacion mecénica. De acuerdo a las mediciones de DLS y
microscopia, al aumentar el contenido de molibdeno en el catalizador, se obtiene una
distribucion mas amplia de tamarfio de particula, sin embargo la presencia de este metal en
mayor medida, di6 como resultado un mejor desempefio en las reacciones de

hidroprocesamiento, produciéndose el efecto contrario con el menor contenido de este.
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Anexos

ANEXOS

Métodos de prueba estandar para la separacion de asfalto en cuatro fracciones

ASTM D-4124-97

Método B

MATERIALES Y EQUIPOS

Columna cromatogréfica de vidrio: 510 mm de largo y 25 mm de diametro interno
Accesorios: Bafio de vapor, bomba de vacio, suministro de nitrogeno y horno para
secado.

Vasos: graduados de 100 mly 150 ml

Embudos

Crisol de Gooch

Embudo de separacion de 500 ml

Embudo Erlenmeyer de boca ancha, 500 ml con tap6n de goma

Matraz de succion de 500 ml

Disco de evaporacion de porcelana, 16 cm

Pad de fibra de vidrio, 3.2 cm de diametro

Dedal de extraccion, 26/60 mm

Agitador

REACTIVOS Y ABSORBENTE

Alumina F-20 grado cromatografico, calcinada a 413°C por 16 h y almacenada en un
desecador.

N-Heptano, 99% en grado de pureza minimo.

Metanol anhidro

Tolueno, grado reactivo

Tricloroetileno, punto de ebullicion de 86.5°C a 87.5°C

PROCEDIMIENTO

1. Separacion de asfaltenos y petrolenos
e Pesar 0.001g y colocar dentro de un matraz Erlenmeyer la suficiente cantidad de

asfaltenos de manera que se obtengan 2g de petrolenos como se indica en la siguiente
ecuacion:

Peso de la muestra, g = 200/(100-% asfaltenos)
A menos que los asfaltenos se encuentren en forma granular, calentar el matraz y
dispersar la muestra en el fondo y los lados del matraz antes de adicionar el solvente n-
heptano en una razon de 100 ml por cada gramo de muestra.Instalar un agitador en el
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matraz antes de colocarlo con su contenido en un bafio de vapor. El agitador debe rotar
dentro de un tapdn de goma, que es usado para sellar el matraz Erlenmeyer con el fin
de reducir la evaporacion de n-heptano. Mantener la temperatura del solvente cerca del
punto de ebullicion y agitar el contenido a una velocidad moderada por 30 min.
Después de la digestion, remover el matraz y el agitador del bafio. Enjuagar el agitador
conforme es retirado del matraz con n-heptano de una pizeta.

Cubrir el matraz con un tapén de goma y dejar toda la noche a temperatura ambiente de
forma que los asfaltenos precipitados puedan asentarse en el fondo del matraz. Instalar
un crisol de Gooch apropiadamente colocado con un papel filtro y un matraz de
succion de 500 ml. EI embudo de separacion de 500 ml debe estar suspendido aprox 25
mm por encima del centro del papel filtro. Decantar tanto como sea posible de la
solucion heptano-petroleno de la mezcla preparada y colocarla en el embudo de
separacion.

Mojar el papel filtro en el crisol de Gooch con n-heptano de una pizeta y aplicar
suficiente succidn al matraz para asegurar el papel filtro a la superficie del crisol, antes
de iniciar el paso de filtracion. Agregar la solucion de petroleno del embudo de
separacion a una velocidad controlada. Transferir el contenido que queda en el matraz
Erlenmeyer directamente al crisol de Gooch usando solvente adicional de la pizeta y
lavar repetidamente los asfaltenos hasta que el filtrado se vuelva incoloro. Probar el
filtrado para insolubles colocando una gota del filtrado en el papel filtro. Si aparece un
anillo, debe volver a filtrarse. EI componente de asfaltenos adheridos al matraz,
agitador, etc pueden recuperarse disolviendo el residuo con un solvente. Remover el
solvente usando procedimientos estandar de laboratorio, llevando el registro de masa.

Evaporacién de solvente

Remover el crisol del soporte y dejarlo a temperatura ambiente por 10 min para
permitir que se evapore la mayor cantidad de heptano posible. Después colocar el
crisol conteniendo los asfaltenos en un horno a 104°C y secar hasta que se alcance un
peso constante. Registrar la masa de los asfaltenos recuperados. Los filtrados
conteniendo petrolenos deben transferirse a un disco de evaporacion de 160 mm vy el
volumen del solvente reducido usando un bafio de vapor y un burbujeo de nitrogeno.
No saturar el disco de evaporacion. Concentrar la solucion de petrolenos a cerca de 20
ml, después transferir el concentrado a un vaso de 100 ml. El concentrado de petroleno
debe ser lo suficientemente fluido para permitir una facil transferencia del concentrado
a la columna cromatografica para separaciones subsecuentes en las tres fracciones
definidas.
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e Instalar la columna con anexos. Un papel filtro concavo cortado del fondo de un dedal
de extraccion se coloca en el fondo de la columna seguido de 25 mm de fibra de vidrio.
Aflojar la tapa superior de la columna 0.5 pulgadas, después afiadir 150 g de alimina
F-20 calcinada, con agitacién suave de la columna. Cuando la alumina ha sido
agregada, tapar la columna con un objeto de goma si es necesario para reducir la altura
de la cama de alumina a 380 = 10 mm. Colocar fibra de vidrio en la parte superior de la
cama de alumina. Inmediatamente humedecer la columna con 20 ml de n-heptano,
después transferir el concentrado de petrolenos a la columna usando una minima
cantidad de n-heptano (ver tabla 1). Comenzar la adicion de eluyentes con n-heptano
de la misma presion que el embudo a una velocidad de 2 a 3 ml/min. Simultdneamente
colectar el eluyente a una velocidad de 2 a 3 ml/min en el embudo receptor y
posteriormente drenar el eluyente en vasos de 150 ml, de acuerdo al procedimiento en
latabla 1.

e Agregar el nuevo eluyente a la columna antes del eluyente final, el corte del eluyente
previo es tomado. Basado en estudios anteriores, tales procedimientos regulan la
separacion de las fracciones. Este procedimiento requiere mucha atencion
especialmente durante la coleccion de saturados y fracciones de naftenos aromaticos.
El volumen eluido de los saturados puede variar y el punto de corte debe hacerse si el
color amarillo esta presente antes de obtener el volumen prescrito de eluyente. EI punto
de corte entre los naftenos aromaticos y polares aromaticos es mas obvio y puede
mejorarse incrementando el volumen del corte como se observa al descenso del anillo
aromatico polar negro. El volumen de eluciéon varia con la composicién de la
alimentacion y el punto de corte debe hacerse al momento que el anillo negro alcanza
el fondo de la cama de alimina. La fraccién de aromaticos produce un eluyente de
amarillo a rojo oscuro, mientras que el eluyente de los polares es casi negro. Lo que
queda en la columna es el solvente colectado por gravedad al final del proceso de
elucion y debe ser esencialmente incoloro.

TABLA 1 Proceso de separacion

Volumen de alimentacién Fracciones recibidas en contendedores de elucion

de la columna
Solvente mL Fraccion Total mL
n-heptano 65
Tolueno 35 Saturados 100
Tolueno 100

Metanol/tolueno 50/50 100 Aromaticos 200

Tricloroetileno 200

Columna Polares 200
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Destilacion Simulada

Blanco
—— NiCoMo 1:1:0.5
—— NiCoMo 1:1:1 s/ag
—— NiCoMo 1:1:1 c/ag
—— NiCoMo 2:1:1 s/ag
—— NiCoMo 1:1:2

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% de masa recuperado (%)

Figura 3.33 Gréafica de SIM DIST de productos de reaccién y crudo
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