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Resumen

Actualmente, el crudo pesado es considerado una fuente de energia muy importante debido a sus
enormes reservas en el planeta. El hidrotratamiento de curdos pesados usando catalizadores
dispersos hace posible la conversion de este petroleo en productos mas ligeros. El efecto de
nanoparticulas metalicas ternarias de Ni-Fe-Mo en el hidrotratamiento de crudo pesado fue
estudiado. Las particulas trimetéalicas fueron preparadas mediante microemulsiones de agua en
aceite utilizando agua/AOT/metanol/disulfuro de carbono. Las nanoparticulas formadas en las
microemulsiones fueron caracterizadas mediante Dispersion Dindmica de Luz (DLS), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Los catalizadores
fueron sometidos a pruebas en reaccion de hidrocraqueo de crudo pesado en un reactor batch, con
un amplio rango de composiciones y cargas de catalizador. Los cambios en las caracteristicas
fisicas del crudo procesado fueron evaluados. La viscosidad, la densidad API y el porcentaje de
asfaltenos tanto del crudo original como del crudo hidrotratado fueron calculados. Ademas, fue
realizada la destilacion simulada a los crudos. En base a los resultados de los analisis, se identifico
la composicion del catalizador que favorece las mejoras de las caracteristicas fisicas y quimicas
del crudo. El catalizador con mayor proporcién de molibdeno generd mejoras satisfactorias en el

crudo, a pesar de no cumplir con el tamafio de particula previsto.
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Abstract

Nowadays, heavy oil is considered as a very important energy source due to its huge reserves
worldwide. The hydrotreatment of heavy oils using dispersed catalysts makes possible the
conversion of this petroleum to lighter products. The effect of Ni-Fe-Mo ternary metallic
nanoparticles in the hydrocraking of heavy oil was studied. Trimetallic particles were prepared by
water in oil microemulsions of water/AOT/methanol/carbon disulfide. Nanoparticles formed in the
microemulsions were characterized by Dynamic Light Scattering (DLS), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS). The catalysts were tested
in hydrocracking reaction of heavy oil in a batch reactor within a wide range of catalyst
composition and loading. The changes in the physical characteristics of the processed oil were
evaluated. Viscosity, API density, and fractions of asphaltenes of crude oil and hydrotreated crude
samples were calculated. Also, the simulated distillation of oil samples was studied. Because of
these analysis, the catalyst with more proportion of molybdenum was identified as the best for the
improvement of physical and chemical characteristics of crude. Nevertheless, the goal of the size

of catalytic particles was not reached.
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Introduccion

Durante décadas el petroleo ha sido la principal fuente de abastecimiento energético en el
planeta y se han experimentado avances tecnologicos para su procesado. El petroleo se ha
convertido en la principal fuente de ingresos para muchos gobiernos. La proporcion de los
diferentes hidrocarburos que integran el petroleo varia en cada yacimiento, de lo que resulta la
existencia de petroleo crudo que va desde un liquido negro, opaco y grueso, tan pesado como el
agua y que contiene muy poco de los hidrocarburos que se utilizan como gasolina, hasta aquél que
puede contener 40% o mas de esos componentes de la gasolina, de color claro y transparente y con
tres cuartos del peso del agua. [1]

El petrdleo crudo pesado es dificil de explotar, pero su volumen es tan significativo que
ese solo hecho justifica el interés en ¢l. Debido a su ubicacion geografica y el tamafo de sus
reservas, la recuperacion del crudo pesado constituye un gran reto econdémico y energético. La
explotacién del crudo pesado ayudara a anular el declive de la produccion mundial de crudo
convencional. Este desarrollo a gran escala requiere enfrentar fuertes retos técnicos.

Como resultado de su composicion y propiedades, el crudo pesado no es apropiado para su
transporte por tuberia o como alimentacion para refinerias convencionales. El crudo pesado debe
ser mejorado para incrementar su valor, incrementando la densidad API (American Petroleum
Institute), disminuyendo la viscosidad y reduciendo la cantidad de componentes pesados. El
objetivo de mejorar el crudo pesado es permitir su flujo en tuberias sin agregar solventes, y
procesarlo para generar un crudo de mayor valor que cumpla los requerimientos especificos de
alimentacion a refinerias. [2]

El presente trabajo muestra la preparacion de nanocatalizadores liquidos con metales de
transicion, aplicados en el proceso de hidroprocesamiento de crudo con la finalidad de mejorar las
propiedades fisicoquimicas del crudo pesado extraido de pozos del campo Aguacate, logrando
reducir la viscosidad e incrementar la densidad en grados API del crudo recuperado.

El uso de nanoparticulas trimetélicas en el hidroprocesamiento del crudo no convencional
pretende beneficiar en un futuro el incremento de los niveles de produccion de petroleo en México

y la eficiencia en los procesos de extraccion y transformacion aplicados en el pais.



Planteamiento del Problema

Actualmente para satisfacer la gran demanda de combustibles y productos derivados del
petroleo, es necesario disefar estrategias que permitan mantener los indices de productividad en
pozos petroleros, reducir los altos precios y encontrar métodos de bajo costo, facil manejo y no
contaminantes para la explotacion de petréleo en yacimientos de crudo no convencional, como lo
son el petréleo extrapesado, pesado y el contenido en arenas y rocas. Los petroleos pesados y
viscosos presentan desafios en el andlisis de fluidos y obstaculos para su recuperacion, que deben
ser superados con nueva tecnologia y con modificaciones de los métodos desarrollados para los
petréleos convencionales. [11]

El presente proyecto se basa en mejorar las propiedades fisicoquimicas del crudo extraido
de pozos del campo Aguacate, logrando reducir la viscosidad e incrementar la densidad en grados

API del crudo mediante el uso de nanocatalizadores trimetalicos en hidroprocesamiento.



Justificacion

Debido a la gran demanda y los altos precios del petrdleo, a la declinacion progresiva de
la produccion de los yacimientos de petroleo convencionales y a los volumenes de crudos pesados
y extrapesados sin recuperar, la atencion de la industria mundial se estd desplazando hacia la
explotacién de reservas no convencionales. Por lo tanto, el presente proyecto se basa en la sintesis
de catalizadores liquidos con contenido de nanoparticulas trimetélicas y su aplicacion en el proceso
de hidrotratamiento con el fin de reducir la viscosidad y aumentar la densidad en grados API. Con
lo anterior, se pretende contribuir en el incremento de los niveles de produccion petrolifera del
pais, en el abastecimiento de la demanda de crudo y en la eficientizacion de los procesos de
transformacion del mismo, haciendo frente la dificultad que actualmente existe en la explotacion

del petrdleo no convencional.



Hipotesis

1. Laaplicacion del método de microemulsion permitira sintetizar nanocatalizadores trimetalicos

de Ni-Fe-Mo.

2. La variacion de la relacion molar entre precursores, en valores de 0.5 mol o 1 mol, permitira
la determinacion de la composicion del nanocatalizador trimetalico que genere la actividad

catalitica 6ptima para el mejoramiento de las caracteristicas del crudo pesado.



Objetivos de la Investigacion

Objetivo General

Mejorar las propiedades fisicoquimicas del crudo extraido de pozos del campo Aguacate,

mediante hidroprocesamiento y empleando nanocatalizadores trimetéalicos de Ni-Fe-Mo
Objetivos Especificos

1. Sintetizar mediante el método de microemulsion inversa nanoparticulas de Niquel-Hierro-

Molibdeno con siete diferentes relaciones molares de cada elemento
2. Caracterizar los nanocatalizadores trimetalicos empleando las técnicas de Dispersion
Dinamica de Luz (DLS), Microscopia Electronica de Barrido de Transmision (STEM),

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

3. Aplicar el proceso de hidrotratamiento, sin catalizador, en el crudo extraido de pozos del campo

Aguacate
4. Aplicar el proceso de hidrotratamiento en el crudo, con nanocatalizadores trimetalicos
5. Incrementar la densidad del aceite en grados API aplicando el hidrotratamiento
6. Reducir la viscosidad en el aceite con respecto al material de partida

7. Caracterizar fisicamente tanto el crudo de partida como el crudo hidrotratado, determinando

densidad API y viscosidad

8. Caracterizar quimicamente tanto el crudo de partida como el crudo hidrotratado, aplicando las
técnicas de Destilacion Simulada (SimDis) y Saturados-Aromaticos-Resinas y Asfaltenos

(SARA)



1. Marco Teodrico

1.1 Petroleo

El crudo de petroleo es una sustancia basada en una mezcla compleja de hidrocarburos, e
incluye impurezas como agua, sales y sedimentos. La palabra “crudo” se refiere al petroleo en su
forma natural, no refinado, tal como se extrac de un yacimiento. Los hidrocarburos estan
compuestos por atomos de carbono e hidrégeno en diferente relacion, y contienen elementos como
azufre, oxigeno, nitrégeno y metales pesados (principalmente hierro, niquel, y vanadio) en su
estructura molecular. [1]

Durante décadas el petroleo ha sido la principal fuente de abastecimiento energético y se
han experimentado avances tecnologicos para su procesado; es la principal fuente de ingresos para
muchos gobiernos. El consumo de petroleo a nivel mundial se incrementd de 63.12 millones de
barriles por dia (MMBPD) en 1980 a 92.7 MMBPD en 2015, representando un incremento del
46.9%. [12]

El petréleo crudo es convertido en una gran cantidad de productos, por ejemplo:

e (Qas licuado de petroleo (GLP)

e Gasolina

e Combustible pesado

¢ Queroseno (para iluminacién y calefaccion)

e Combustible diesel

e Materias primas de petroquimicos

e Aceites lubricantes y ceras

e Gasoleo de calefaccion

e Acecite combustible (para generacion de energia eléctrica, combustible marino,

calefaccion industrial y urbana)

e Asfalto (para pavimentacion) [13]

En el futuro grandes cantidades de productos derivados del petréleo seguirdn siendo
requeridos para las necesidades de transporte y movilidad de bienes y personal en toda la superficie

del planeta. Estos volumenes seguirdn incrementandose afio con afio.



La proporcion de los diferentes hidrocarburos que integran el petréleo varia en cada
yacimiento, de lo que resulta la existencia de petroleo crudo que va desde un liquido negro, opaco
y grueso tan pesado como el agua y que contiene muy poco de los hidrocarburos que se utilizan
como gasolina, hasta aquél que puede contener 40% o mas de esos componentes de la gasolina, de
color claro y transparente y con tres cuartos del peso del agua.

Existen varias rutas a tomar para obtener los recursos necesarios para satisfacer la demanda
de petroleo crudo: descubrir nuevos yacimientos petroliferos, mejorar la recuperacion de
volumenes de crudo en yacimientos profundos, asi como explotar los crudos no convencionales.
Estos ultimos son crudos de alta densidad y viscosidad que son mas costosos y dificiles de extraer,
pero que representan grandes volumenes. [2]

El petrdleo crudo pesado es dificil de explotar, pero su volumen es tan significativo que
ese solo hecho justifica el interés en ¢l. Debido a su ubicacion geografica y el tamafo de sus
reservas, la recuperacion del crudo pesado constituye un gran reto econdémico y energético. La
explotacién del crudo pesado ayudara a anular el declive de la produccion mundial de crudo
convencional. Este desarrollo a gran escala requiere enfrentar fuertes retos técnicos.

Como resultado de su composicion y propiedades, el crudo pesado no es apropiado para su
transporte por tuberia o como alimentacion para refinerias convencionales. El crudo pesado debe
ser mejorado para incrementar su valor, incrementando la densidad API, disminuyendo la
viscosidad y reduciendo la cantidad de componentes pesados. El objetivo minimo de mejorar
crudos pesados es permitir su flujo en tuberias sin agregar solventes, y siendo el maximo objetivo
el de procesar el crudo pesado original para generar un crudo sustituto de mayor valor que cumpla
los requerimientos especificos de alimentacion a refinerias.

Los diferentes crudos se caracterizan por la presencia de asfaltenos (compuestos complejos
de alto peso molecular y alto contenido de aromaticos), de metales y de heteroatomos, como azufre,
nitrégeno y oxigeno. La fabricacion de aditivos y el disefio de procedimientos que permitan el
manejo del crudo pesado consideran la modificacion de sus propiedades de la siguiente manera:

e Aumento de la densidad API

e Disminucion de la viscosidad

e Aumento de la facilidad de fluidez

¢ Incremento del rendimiento a fracciones ligeras

e Reduccion de la concentracion de asfaltenos



Con el mejoramiento de estas caracteristicas, ademas de facilitar la extraccion, sera posible
un transporte continuo que asegure un volumen mayor y estable de produccion para las etapas de
procesamiento siguientes.

Actualmente existen técnicas de recuperacion que no son satisfactorias debido al impacto
ambiental negativo producido, a la baja proporcion de crudo recuperado en relacion a los aditivos
utilizados, o inclusive a los altos costos de estos ultimos.

Una opcion de solucidn a esta problematica es el hidrotratamiento del crudo pesado para
reducir la concentracion de fracciones pesadas. La reduccion de fracciones pesadas del crudo
conlleva a la generacion de moléculas de hidrocarburo mas simples y livianas que provocan los
cambios deseados en la densidad y viscosidad.

La formacion del petroleo estd asociada al desarrollo de rocas sedimentarias, depositadas
en ambientes marinos o proximos al mar, y que es el resultado de procesos de descomposicion de
organismos de origen vegetal y animal que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos
depositos.

Las exploraciones petroleras se iniciaron hace mas de cien afios (en 1859, Edwin Drake
encontro petréleo en Pennsylvania, a una profundidad de s6lo 69 pies). Las perforaciones se
efectuaban cerca de filtraciones de petréleo, las cuales indicaban que el petroleo se encontraba
bajo la superficie. Actualmente, se utilizan técnicas complejas, como mediciones sismicas e
imagenes de satélite; potentes computadoras asisten a los gedlogos para interpretar sus
descubrimientos. Pero, finalmente, sélo la perforacion puede determinar si existe o no petroleo
bajo la superficie.

Se ha encontrado petrdleo en todos los continentes excepto en la Antartida.

En su estado natural se le atribuye un valor mineral, siendo susceptible de generar, a través
de procesos de transformacion industrial, productos de alto valor, como son los combustibles,
lubricantes, ceras, solventes y derivados petroquimicos.

El petroleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo. Se requieren
cuatro condiciones basicas para que éste se acumule:

e Debe existir una roca permeable de forma tal que bajo presion el petroleo pueda

moverse a través de los poros microscopicos de la roca.

o La presencia de una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la

superficie.



e El yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas impermeables
deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan movimientos laterales de fuga
de hidrocarburos.

e Debe existir material organico suficiente y necesario para convertirse en petroleo por
el efecto de la presion y temperatura que predomine en el yacimiento.

Las teorias originales, en las que se atribuy6 al petréleo un origen inorgénico (Berthelott y

Mendeleyev) han quedado descartadas.

Uno de los supuestos mas aceptados acerca del origen del petroleo lo constituye la Teoria
de Engler (1911), la cual declara tres etapas. En la primera etapa, depositos de organismos de
origen vegetal y animal se acumulan en el fondo de mares internos (lagunas marinas); las bacterias
actuan, descomponiendo los constituyentes carbohidratos en gases y materias solubles en agua, y
de esta manera son desalojados del depdsito; permanecen los constituyentes de tipo ceras, grasas
y otras materias estables, solubles en aceite.

En la segunda etapa, a condiciones de alta presion y temperatura, se desprende COz2 de los
compuestos con grupos carboxilicos, y H20 de los 4cidos hidroxilicos y de los alcoholes, dejando
un residuo bituminoso, la continuacion de exposiciones a calor y presion provoca un craqueo ligero
con formacion de olefinas (protopetréleo).

En la tercera etapa, los compuestos no saturados, en presencia de catalizadores naturales,
se polimerizan y ciclizan para dar origen a hidrocarburos de tipo nafténico y parafinico. Los
aromaticos se forman, presumiblemente, por reacciones de condensacion acompanando al craqueo
y ciclizacion, o durante la descomposicion de las proteinas.

Dependiendo del nimero de 4tomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos que
integran el petrdleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y que determinan su
comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes.

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.

Ademas, hay hidrocarburos con presencia de azuftre, nitrogeno y oxigeno formando familias

bien caracterizadas, y un contenido menor de otros elementos (ver Tabla 1.1 y Tabla 1.2).



Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen verdaderamente

complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision (un ejemplo son los

asfaltenos).[14]

Tabla 1.1 Intervalo de composicion del petroleo crudo a nivel mundial [15]

Composicion Intervalo de concentracion, % peso

Carbon 83.0-87.0

Hidrogeno 10.0-14.0

Nitrogeno 0.1-2.0

Oxigeno 0.05-1.5

Azufre 0.04-6.0

Metales (Ni + V) < 1000 ppm

Asfaltenos 0.1-12

Residuo de carbén 02-10

Tabla 1.2 Composicioén generalizada de diferentes tipos de cargas [15]

Intervalo de composicion, % peso Residuos de
Asfaltenos Resinas Aceites carbon, % peso
Crudo ligero <0.1-12 3-22 67-97 0.2-10.0
Crudo pesado 11-45 14-39 24-64 10.0-22.0
Residuo del petréleo 11-29 29-39 2-49 18.0-32.0

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petrdleo, 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 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 petréleo y definen los rendimientos que se pueden obtener
de los productos por separacion directa. Por ejemplo, mientras que en el crudo Istmo se obtiene un
rendimiento directo de 26% volumétrico de gasolina, en el Maya so6lo se obtiene 15.7%.

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo con su
densidad API, que es un parametro internacional que diferencia las calidades del crudo. Esta

clasificacion es presentada en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Clasificacion del petréleo de acuerdo con su densidad API [14]

) Densidad Densidad
Aceite crudo
(g/lcm?) (°API)
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0 -22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petroleo crudo:

e Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 °API y 0.8% de azuftre en peso.
e Istmo: Ligero con densidad de 33.6 °API y 1.3% de azuftre en peso.

e Maya: Pesado con densidad de 22 °API y 3.3% de azufre en peso. [14]

La gravedad API, o grados API, de sus siglas en inglés American Petroleum Institute, es
una medida de densidad que, en comparacion con el agua a temperaturas iguales, precisa cuan
pesado o liviano es el petroleo. Indices superiores a 10 implican que son mas livianos que el agua
y, por lo tanto, flotarian en ésta. La gravedad API se usa también para comparar densidades de
fracciones extraidas del petréleo. Si una fraccion de este aceite flota en otra, denota que es mas
liviana, y por lo tanto su grado API es mayor. Matematicamente la gravedad API carece de
unidades. Sin embargo, siempre al nimero se le aplica la denominacién grados API. La
gravedad API se mide con un instrumento denominado hidrémetro.

La formula inferida y usada para determinar esta propiedad es la siguiente:

Gravedad API = (141.5/GE a 60 °F) — 131.5 [15] ec. 1.1

Los tipos de petroleo se caracterizan por:

e Presencia de asfaltenos, que son moléculas complejas altamente aromaticas que forman
compuestos de alto peso molecular

e La presencia de metales (estructuras organicas en forma de parafinas) como vanadio y
niquel

e La cantidad de heterodtomos como azufre, nitrogeno y oxigeno [1]
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La Figura 1.1 muestra la calidad de un tipico crudo liviano y un tipico crudo pesado, en

funcion de su produccion natural de gases livianos, componentes de la gasolina y destilados

(principalmente combustible pesado y diesel), y aceites pesados. La Figura 1.1 también muestra el

perfil promedio de demanda de estas categorias de productos en los paises desarrollados. [13]

100% —
80%
M Light Gas
60%
@ Gasoline
40% || ODistillate
O Heavy Oils
20% —
00/0 T T I 1
Light Crude Heavy Crude Products

Figura 1.1 Tipica produccion natural de crudos livianos y pesados y demanda de productos[13]

Una comparacion de las viscosidades y gravedad API entre los diferentes crudos se indica

en la Figura 1.2, en donde se observa que los crudos pesados contienen una viscosidad entre 100
a 10000 cP y gravedad API<20. [15]

Viscosidad. cP

Gravedad API

10

100 1000 10.000 100.000

Crudo
ligero

35

Figura 1.2 Intervalos de viscosidad y gravedad API para diferentes crudos [15]
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Asfaltenos

Los asfaltenos son componentes primarios de los aceites crudos y consisten en moléculas
de anillos poliaromaticos condensados y un porcentaje de heterodtomos, precursores de coque. El
color negro del petroleo crudo se relaciona con la presencia de asfaltenos. [1]

Han sido sujeto de amplios estudios para conocer su estructura quimica. El modelo Yen-
Mullins muestra las estructuras moleculares y coloidales dominantes para asfaltenos en solventes
de laboratorio y en petréleo crudo. El peso molecular promedio de asfalteno es de 750 g/mol (Da),
con un rango entre 500 y 1000 Da. La estructura molecular de “isla” es la dominante, con un
sistema de anillos aromaticos por molécula. En suficiente concentracion, las moléculas de
asfaltenos forman nanoagregados con pequefios numeros de agregacion (<10) y con una pila
desordenada de aromadticos. A concentraciones mayores, los nanoagregados forman clusters,
también con pequefios numeros de agregacion (<10). La Figura 1.3 muestra estas caracteristicas

basicas del modelo. [16]

Molecule Nanoaggregate Cluster
15 nm 20nm sonm
| . ’
- e
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i e Pl e :‘Q s

Ny o

Figura 1.3 Modelo Yen-Mullins para la estructura de asfaltenos [16]

Los asfaltenos son quimicamente polidispersos y propensos a la agregacion.

La arquitectura de “isla” se conforma por sélo un HAP (hidrocarburo aromético
policiclico) de siete anillos. S6lo una fraccion de moléculas de asfaltenos pueden tener dos HAP
en una molécula sencilla. Cuanto mas grandes son los pesos moleculares de asfaltenos, existen
mas HAP por molécula de asfalteno, y a esto se le llama el modelo de “archipi¢lago”. La estructura

molecular de isla es la predominante en los asfaltenos.
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Los compuestos del modelo de archipiélago que tienen dos HAP conectados por un puente
de alcano son mas inestables a la fragmentacion, mientras que las arquitecturas moleculares de isla
con alcanos pendiendo de un HAP sencillo son mucho maés resistentes a la fragmentacion (ver

Figura 1.4).
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Figura 1.4 Estructuras tipos “isla” y “archipié¢lago” de asfaltenos [16]

Los procesos térmicos de laboratorio dan origen a las olefinas y a los asfaltenos tipo
archipiélago; estos compuestos inestables son escasos en el petroleo crudo y en los asfaltenos
encontrados en ¢€l. [16]

Los asfaltenos contenidos en los aceites pesados son la principal causa de la desactivacion
de los catalizadores durante hidrotratamiento, ya que estas moléculas complejas se precipitan sobre
la superficie del catalizador, bloqueando la boca del poro y causando un envenenamiento rapido.

Las técnicas mds usadas para la caracterizacion de asfaltenos son Rayos X, IR, RMN. [1]

1.2 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es actualmente, uno de los procesos quimicos mas importantes
en las refinerias, debido al constante aumento en el uso de crudos pesados y la disminucion gradual

de los crudos ligeros. [15]

14



El proceso consiste en la adicion de hidrégeno para inducir las reacciones de hidrogenacion
e hidrogendlisis, con el fin de saturar los compuestos aromaticos o remover impurezas como
azufre, nitrogeno, oxigeno y metales pesados, presentes en mayor proporcion en los crudos
pesados.
En el proceso ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento al
convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el contenido de aromaticos.
El hidrotratamiento requiere de altas presiones y temperaturas, y la conversion se realiza
en un reactor quimico con catalizador sélido. [1]
La figura 1.5 muestra las principales reacciones que se llevan al cabo en el proceso de
hidrotratamiento, las cuales son:
e Hidrodesulfuracion (HDS), que consiste en eliminar &tomos de azufre
e Hidrodesnitrogenacion (HDN), que remueve los atomos de nitrogeno
¢ Hidrodesmetalizaciéon (HDM), que remueve todos los metales presentes en las cargas,
tales como niquel y vanadio
e Hidrodesaromatizaciéon (HDA), que consiste en la hidrogenacién de los compuestos
aromaticos

e Hidrodesoxigenacion (HDO), que disminuye los compuestos oxigenados [15]
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Figura 1.5 Reacciones tipicas en el proceso de hidrotratamiento catalitico [15]
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Estas reacciones son efectuadas a altas presiones de hidrogeno (150-2250 psi), a altas
temperaturas (320-440°C) y sobre un catalizador, para remover las impurezas. [1] En general las
variables de proceso en la reaccion de HDT son la temperatura, presion, presion parcial de Ho,
relacion gas/crudo y velocidad espacial del liquido por hora (LHSV), tal como es mostrado en la

Tabla 1.4.

Tabla 1.4 Condiciones de reaccion tipicas en el hidrotratamiento catalitico [15]

Condiciones de operacion pli\i.l?ll;:?ia Destilados intermedios * Residuos
Presion. kg/cm’ 28 -35 54-70 55 -190
Temperatura. °C 280 -320 340 - 380 380-425
LHSV.h™ 6-10 1.5-305 02-1.0
Relacion Hy/HC. ft*/bbl 300 - 600 1800 — 2000 2000 — 10000
Vida del catalizador. afios 10 6-10 Ya-1
* Turbosina, Querosina. Gasoleo ligero primario.

Las regulaciones ambientales relacionadas a la emision de contaminantes (azufre y
nitrogeno) de los combustibles, han llevado a la necesidad de desarrollar catalizadores que puedan
llevar al cabo un buen hidrotratamiento, por ejemplo, NiMo/Al203, CoMo/Al203, NiW/AlL20s. [1]

Los catalizadores méas utilizados son los sistemas basados en metales de transicion, pero
obteniéndose reducciones significativas en el tamafo de particula, en particular para los disulfuros
de molibdeno, lo que aumenta la reactividad y estabilidad frente a los agentes desactivantes. Se
han realizado importantes estudios con la utilizacién de catalizadores basados en hierro y otros

metales donde se han encontrado resultados similares a los reportados con molibdeno.

Catalizadores para Hidrotratamiento

Durante los estudios de hidroprocesamiento para mejorar la calidad de los aceites pesados,
la meta principal ha sido transformar este crudo a un aceite mas ligero. La idea principal para
desarrollar un apropiado sistema catalitico depende del tamafo de la particula, de poro, y su
distribucién, en orden de lograr una mejor remocion de heterodtomos. Los catalizadores de
hidrotratamiento usados para aceites pesados son diferentes a aquéllos que se usan para tratar

fracciones ligeras debido a la complejidad de las reacciones.
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Los catalizadores de hidrotratamiento pueden definirse como una mezcla de metales de
transicion dispersa a través de la superficie de un soporte. Tienen como finalidad la eliminacion
de heteroatomos de una manera mas eficiente y con un consumo menor de energia.

El catalizador ideal para el mejoramiento de aceites pesados y de residuos debe ser capaz
de satisfacer cierto tipo de funciones:

e Debe de promover la hidrogenacion

e Debe de promover la desintegracion de moléculas grandes, para dar lugar a la aparicion

de compuestos de bajo peso molecular

e Debe promover la desulfurizacion, la desnitrogenacion y la desoxigenacion, para

reducir la cantidad de heteroatomos en los productos finales

e Debe resistir a los venenos de los residuos, cuando se opera bajo condiciones severas

de presion y de temperatura

Estos metales son normalmente molibdeno mas niquel o cobalto. Asi, los catalizadores se
componen principalmente de un soporte y un sistema activo que a su vez estd constituido por el

promotor y la sustancia catalitica. [1]

1.3 Nanoparticulas

Una nanoparticula (nanopolvo, nanoracimo, o nanocristal) tiene por lo menos una
dimensioén menor que 100 nm y sus propiedades tanto fisicas como quimicas son diferentes a las
que presenta el material en la escala de los centimetros. Actualmente las nanoparticulas son un
area de intensa investigacion cientifica, debido a una amplia variedad de aplicaciones potenciales
en los campos biomédicos, opticos, y electronicos. [17] Las particulas estan calificadas por su
didmetro.

Las nanoparticulas pueden exhibir propiedades de tamafio que puedan diferir
significativamente con aquellas observadas en particulas finas o materiales amontonados. Aunque
el tamafio de la mayor parte de las moléculas entra en los lineamientos ya mencionados, las

moléculas individualmente no se les considera nanoparticulas.
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Los nanoracimos (termino usual en ingles nanoclusters) tienen al menos una dimension de
entre 1 y 10 nanémetros y una distribucion estrecha. Los nanopolvos son aglomerados de particulas
ultrafinas, nanoparticulas o nanoclusters. Los cristales con medidas nanométricas, se les llama
nanocristales. [18]

Es deseable procesar un material en tal forma que sea fisicamente uniforme con respecto a
la distribucion de sus componentes, y que su porosidad junto con la distribucion del tamafio de
particulas, maximicen la densidad verde. El contenido de un ensamble de particulas fuertemente
dispersadas interactuando y en suspension requiere control total sobre fuerzas entre particulas. Las
nanoparticulas monodispersas y coloides proveen este potencial. [19]

Los polvos monodispersados de silice, por ejemplo, pueden estabilizarse suficientemente
para asegurar un alto nivel de orden en el cristal coloide que resulta de la agregacion. El grado de
orden es limitado por el tiempo y espacio permitido.

Las propiedades interesantes y a veces inesperadas de las nanoparticulas estan en funcion
del area de superficie del material, el cual domina las contribuciones hechas por los pequefios
gruesos del material. Las nanoparticulas poseen frecuentemente propiedades Opticas inesperadas
en tanto sean suficientemente pequefias para confinar sus electrones y producir efectos cuanticos.

Las suspensiones de nanoparticulas son posibles puesto que la interaccion de la superficie
de la particula con el solvente es suficientemente fuerte para superar las diferencias de densidad,
lo cual de otra manera resultaria en un material hundiéndose o flotando en un liquido.

Las nanoparticulas otorgan propiedades adicionales a varios productos del dia a dia. Por
ejemplo, la presencia de las nanoparticulas del dioxido de titanio imparte lo que se conoce como
el efecto de autolimpieza, y el tamafio siendo de un nano-rango, mantiene a las particulas sin ser
observadas. Se ha encontrado que las particulas del 6xido de zinc tienen propiedades para bloquear
los rayos ultravioleta, a diferencia de su sustituto a granel. Esta es una de las razones por las cual
se suele usar en la preparacion de protectores solares, y es completamente fotoestable.

Cuando se incorporan nanoparticulas de arcilla en matrices de polimeros, se refuerza el
material, produciendo plasticos mas fuertes, verificables por una temperatura de transicion vitrea
mas alta y otros exdmenes de propiedades mecanicas. Estas nanoparticulas son duras, ¢ imparten
sus propiedades al polimero. Las nanoparticulas se han aunado a fibras textiles para crear ropa

inteligente y funcional.
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Existen particulas metalicas, dieléctricas y semiconductoras, asi como estructuras hibridas

(nanoparticulas core-shell). [17]

Nanoparticulas con una mitad hidrofilica y la otra mitad homofobica se les nombra

particulas Janus y son particularmente efectivas para estabilizar emulsiones. Pueden acomodarse

por si solas en interfaces de agua/aceite y actian como surfactantes sélidos. Igualmente, se han

identificado algunos tipos de nanoparticulas con propiedades antioxidantes.

Cuatro son las principales clases en las que son clasificados los nanomateriales:

Materiales de base de carbon: con formas esféricas, elipsoidales o tubulares. Sus
propiedades fundamentales son su reducido peso y su mayor dureza, elasticidad y
conductividad eléctrica.

Materiales de base metalica: pueden ser quantum dots (puntos cuanticos o transistores
de un solo electron) o nanoparticulas de oro, plata o de metales reactivos como el
dioxido de titanio, entre otras.

Dendrimeros: polimeros nanométricos construidos a modo de arbol en el que las ramas
crecen a partir de otras y asi sucesivamente; las terminaciones de cada cadena de ramas
pueden disefarse para ejecutar funciones quimicas especificas (una propiedad util para
los procesos cataliticos).

Compositos: combinan ciertas nanoparticulas con otras o con materiales de mayor

dimension; el caso de arcillas nanoestructuradas es un ejemplo de uso extendido.

Existen diferentes tipos de nanoparticulas segtn el caracter organizacional de la materia:

Semiconductoras. Las particulas semiconductoras se fabrican a partir de la
combinacion de un precursor metalico con elementos pertenecientes a la familia del
oxigeno. En general, como en el caso de los semiconductores comunes, las
nanoparticulas se forman de la mezcla de los elementos de la tabla periddica del grupo

III con el grupo V o de la composicion de los grupos IV y VI.
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e Metilicas. En el caso de las nanoparticulas metalicas su principal caracteristica es que
contienen un numero determinado de electrones libres confinados en un espacio muy
pequeio. Esto les da propiedades como la resonancia plasmonica, que es la propiedad
de interactuar especificamente con la luz, la cual se puede ver claramente en el caso del
oro, donde soluciones de distintos tamafios de nanoparticulas presentan colores que van
desde el purpura hasta el marrén. Este cambio de color es resultado de la oscilacion
colectiva de los electrones al interactuar con la luz. Otro ejemplo es el cobre, un metal
blando con una buena maleabilidad; esta propiedad se pierde en las nanoparticulas de
tamafio menor a 50 nm, las cuales presentan dureza extrema.

e Otras. Existen otros tipos de nanoparticulas con diversos usos como las magnéticas
(empleadas en el mejoramiento de imagenes en el diagnostico médico) y las
dieléctricas, las cuales han sido propuestas como modelos para su uso en la
computacion cuantica, porque pueden ser selectivamente excitadas por medio de pulsos

opticos.

La calidad de la superficie de las nanoparticulas es un factor muy importante para mantener
las propiedades fisico-quimicas de un material; por ejemplo, las nanoparticulas con propiedades
fotoluminiscentes estan formadas por un nicleo y una capa externa protectora contra posibles
reacciones con el medio, evitando asi la pérdida de electrones que pueden participar en la
fotoluminiscencia. [20]

Los cientificos han nombrado sus particulas por formas de la vida real que puedan
representar. Nanoesferas, nanoarrecifes, nanocajas. Estas morfologias a veces surgen
espontaneamente como un efecto que da direcciones en la sintesis de emulsiones de micelas o
poros de alimina anodizado, o de patrones cristalograficos de crecimiento de los materiales. [21]
Algunas de estas morfologias pueden servir a propdsitos, como los nanotubos largos de carbono
usados para conectar una unién eléctrica.

Las particulas sin forma generalmente adoptan una forma esférica. En el fin del rango de
tamafios, las nanoparticulas suelen ser llamadas racimos. Esferas, baculos, fibras y tazas son

algunas de las formas existentes.
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La caracterizacion de las nanoparticulas es necesaria para establecer el entendimiento y
control de la sintesis y de sus aplicaciones. La caracterizacion se lleva al cabo usando diferentes
técnicas. Entre las técnicas mas comunes estan la Microscopia de Electrones (TEM, SEM),
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Dispersion de Luz Dinamica (DLS), Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Visible Ultravioleta, Espectrometria de

Retrodispersion de Rutherford (RBS), Resonancia Magnética Nuclear (NMR). [22]

1.4 Tensoactivos

El aceite flota en el agua, pero se sumerge en el alcohol. Pareceria 16gico entonces preparar
una solucién de agua y alcohol, en la que el aceite ni se hunda ni flote. La fuerza de flotacion
contrarresta la accion de la gravedad, y entonces el aceite ya no adquiere la forma del recipiente
que lo contiene, sino que se forma una esfera.

La esfera es la figura geométrica con mayor nimero de simetrias. El aceite del experimento
tiende a disminuir el area de su superficie exterior, por ello adopta la forma de una esfera; llega a
la configuracion de minima energia.

Las moléculas de un liquido, que se ubican en la superficie de contacto con otro medio,
poseen una energia mayor que sus similares situadas dentro del volumen del propio liquido. Asi,
el exceso total de energia es proporcional al nimero de moléculas superficiales, y esto, a su vez,
al area de la interfase (S). Por lo tanto:

E=1TI%s ec. 1.2

El coeficiente de proporcionalidad y se conoce como tension interfacial y depende de las
caracteristicas de los medios en contacto.

La tension interfacial entre el agua y el jabon, es menor que la suma de las tensiones
interfaciales agua-aire y jabon-agua. Entonces, la segregacion del jabon por toda la superficie
produce una disminucion de la energia. Las moléculas de jabon estan compuestas de una parte
escasamente soluble en agua (porcion alifatica) y de un grupo polar excesivamente soluble en ella.
La existencia de estas dos fracciones es la que produce la solubilidad de los jabones tanto en el

agua como en el aceite, y en ella se fundamentan los procesos de lavado.

21



Las moléculas con una porcion alifatica (hidrofoba) y un grupo polar (hidréfilo) se conocen
como anfifilos. También se les da el nombre de tensoactivos, pues en una solucidén acuosa estas
moléculas muestran una fuerte tendencia a segregarse hacia la superficie del liquido, con las
porciones alifaticas dirigidas hacia afuera del agua, y bajo estas circunstancias abaten

notablemente la tension superficial. La Figura 1.6 muestra las estructuras de algunos tensoactivos.
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Figura 1.6 Férmula estructural de algunos tensoactivos o surfactantes [34]
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Cuando se disuelve una pequefia cantidad de anfifilo en agua, éste se deposita en la
superficie, formando una capa que se interpone entre el aire y el liquido. La adiciéon de nuevas
porciones de anfifilo da lugar a un incremento en su concentracion superficial, hasta llegar a un
valor limite, cuando ya no es posible ubicar mads moléculas de anfifilo en la superficie.

A partir de ese momento no se modifican las propiedades interfaciales y dentro del
volumen del agua surgen nuevas estructuras: las moléculas de anfifilo que ya no caben en la capa
superficial forman grupos de alrededor de un centenar de ellas, con dimensiones tipicas de 100 o
200 angstroms. Estos agregados moleculares se denominan micelas y en ellas las cabezas polares
hidroéfilas separan el agua de las porciones alifaticas hidrofobas.

Los agregados micelares también pueden formarse en solventes no acuosos, por ejemplo,
en un hidrocarburo fluido. En estos casos las micelas que se forman son invertidas, en el sentido
de que la cabeza polar del anfifilo se coloca en la region interna, protegida del solvente hidrofébico
por la porcion alifatica que se dispone hacia el exterior.[23]

El tipo de micelas depende del anfifilo, o de las interacciones anfifilo-anfifilo y anfifilo-
solvente. Si la cabeza polar del anfifilo es menos voluminosa que la porcion hidrofobica, la pelicula
se curvard hacia el aceite, formando una micela invertida; en caso contrario lo hara hacia el agua
y se formard una micela normal. La inversion de las estructuras (de micelas normales a invertidas
y viceversa), puede obtenerse con la variacion de la temperatura en sistemas con tensoactivos no
16nicos.

Para sistemas con tensoactivos i6nicos, se puede lograr el mismo efecto anadiendo sal a la
mezcla, pues ésta reduce las repulsiones entre las cabezas polares de los anfifilos y, por lo tanto,
su tamafio efectivo.

Una propiedad interesante de ambos tipos de micelas, es su habilidad para solubilizar
especies quimicas, las que son de por si insolubles en el solvente puro. De esta manera es posible
solubilizar aceites y grasas en solventes acuosos, alojando estos materiales en el interior de las
micelas. De igual forma, puede hacerse soluble el aceite empleando micelas invertidas. Cuando la
cantidad de material solubilizado es grande se pueden formar micelas hinchadas, de varios

centenares a un millar de angstroms. [23]
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1.5 Microemulsiones

El aceite y el agua no se mezclan; es mas, cuando se depositan en un mismo recipiente, el
primero se dispone por encima del agua. Sin embargo, si se agrega un poco de jabon u otro
tensoactivo, una pequena parte del aceite quedara atrapada en las micelas, luego de una agitacion
intensa. Se ha formado una emulsion turbia, consistente en pequeiias gotitas de aceite separadas
del agua por el tensoactivo. Con el paso del tiempo las gotitas chocan entre si y forman gotitas mas
grandes, con lo cual la emulsion se debilita y finalmente se precipita.

La existencia efimera de la emulsion se debe a que la formacion de gotitas produce un
incremento en la superficie del tensoactivo, y con ello, la energia del sistema aumenta. Cuando se
agrega un tensoactivo a una solucion acuosa, éste forma una capa superficial, lo que da lugar a una
disminucién de la energia interfacial. Cuando se agrega mas tensoactivo y se forman las micelas,
surge una nueva contribucion a la energia, la de la interfase entre las micelas y el liquido
circundante.

Nuevamente la energia del sistema aumenta y e ird aumentando mientras mas gotitas haya.
La emulsion tenderd a disminuir su energia, pero eso solo es posible a costa de la desaparicion de
las gotitas en suspension.

Un sistema termodinamico tratard de llegar, simultaneamente, a un estado de minima
energia y a un estado de maxima entropia. Sin embargo, para una suspension (agua en aceite o
aceite en agua), ambas caracteristicas se excluyen mutuamente.

La minima energia corresponde a la precipitacion de la emulsion, mientras que la entropia
crece con la fragmentacion del aceite y la correspondiente disminucion de las dimensiones de las
gotitas. Evidentemente no se pueden cumplir simultaneamente las condiciones sobre energia y
entropia, pero después de todo, el sistema evolucionard hacia un estado, dependiendo de cuél de
los factores domina. Una primera conclusion que puede extraerse de esto, es que deben tenerse
gotitas, de radios inferiores a 1 micrometro, para tener suspensiones estables.

Las emulsiones comunes contienen precisamente gotitas cuyas dimensiones caracteristicas
son del orden de 1 micrometro. Si las dimensiones de las gotitas en suspension son de centenares
de angstroms, entonces el aumento de la entropia compensara el efecto del incremento de la energia
y la solucion sera estable; es decir, tendra un tiempo de vida largo. A estos sistemas se les da el

nombre de microemulsiones. [23]
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Una microemulsion es una mezcla liquida clara, termodindmicamente estable e isotrdpica,
consistente de aceite, agua y surfactante (tensoactivo), frecuentemente en combinacién con un
cosurfactante. A diferencia de una emulsion ordinaria formada bajo cizallamiento, una
microemulsion es un estado de energia minimo. No requiere una entrada de energia hacia el
sistema para formarse; en cambio, se forma espontdneamente. [24] La fase acuosa puede contener
sales y otros ingredientes, y la fase aceitosa puede ser una mezcla compleja diferentes
hidrocarburos y olefinas.

Las moléculas de surfactante pueden formar una monocapa en la interfase entre el aceite y
el agua, con el extremo hidrofobico de las moléculas de surfactante disuelto en la fase aceitosa y

los grupos con cabeza hidrofilica en la fase acuosa (ver Figura 1.7). [25]

Apaa
Acee

Capa de
b atacxin

Figura 1.7 Particulas de la fase dispersa en microemulsion [35]

La produccion de una microemulsion, requiere grandes cantidades de tensoactivo, ya que
con la fragmentacion de la sustancia que se va a disolver aumenta el area interfacial.

Para producir una microemulsion, se necesita una cantidad de tensoactivo 100 veces mayor
que para producir una emulsién (el peso del tensoactivo en la microemulsion es aproximadamente
del 10%). Desafortunadamente éste es uno de los principales problemas que impiden una mas
amplia utilizacion de las microemulsiones.

El papel del tensoactivo es formar una barrera entre las sustancias no miscibles y también
el de disminuir la energia interfacial. La Ultima caracteristica es favorable a la formacion de
microemulsiones, pero se deben tener tensoactivos con un coeficiente extremadamente pequefio
para que se formen gotitas de dimensiones de centenares de angstroms. Desafortunadamente, la

mayoria de los tensoactivos reducen la energia interfacial s6lo en un orden de magnitud.
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La manera de resolver este problema es agregar una sustancia mas (el cotensoactivo), cuya
funcién serd disminuir ain mas la energia de superficie. Los cotensoactivos utilizados
comunmente son los alcoholes de cadena de mediana longitud. El cotensoactivo tiende a
homogeneizar las propiedades de las sustancias no miscibles, de manera que se atenlien las
diferencias entre una y otra.

Las caracteristicas de las microemulsiones dependen de la cantidad relativa de los
solventes. Supdngase que se divide el volumen de la microemulsion en cubos pequefios, y que en
cada uno de ellos se puede poner, indistintamente, alguna de las dos sustancias. Se considerard una
solucion de agua en aceite, aunque también sera valido para soluciones de aceite en agua. Al
principio, la cantidad de agua es pequefia y, por lo tanto, s6lo una fraccion reducida de los cubos
esta ocupada por este liquido. La fase acuosa se presenta como discontinua. Con el aumento de la
concentracion, la cantidad de cubos con agua aumenta y eventualmente llegara el caso de que se
forme una fase continua, aunque también habra partes aisladas de agua. En ese instante, ambas
fases son continuas. Para producir estas estructuras, la pelicula de tensoactivo debe variar su
curvatura espontanea.

Una forma de detectar la formaciéon de una estructura bicontinua, es midiendo la
conductividad eléctrica. Cuando la fase acuosa se vuelve continua, se produce una variacion en la
conductividad, ya que, a partir de ese momento, las corrientes eléctricas pueden pasar
simultaneamente por el aceite y el agua.

Las estructuras que forman los anfifilos en las soluciones micelares y en las
microemulsiones, son so6lo transitorias, aunque sus vidas medias sean relativamente grandes.

La imagen que se obtiene de estos sistemas es una donde se manifiesta siempre una pelicula
de tensoactivo (formada quiza por una infinidad de porciones), que se renueva constantemente,
por medio del intercambio constante de moléculas de anfifilo. Los intercambios individuales son
rapidos, sobre todo aquellos que corresponden a moléculas pequetias de cotensoactivos de cadena
hidrofobica corta. Como una evidencia de los anterior, se ha observado que la viscosidad en las
microemulsiones siempre es pequefia, varios ordenes de magnitud menor que aquélla que se
obtendria en fases que muestran una estructura permanente. Los intercambios moleculares rapidos
son la razén de fondo de la similitud en el valor de los coeficientes de transporte entre las

microemulsiones y las mezclas fluidas convencionales. [23]
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Segun la estructura del tensoactivo y la presencia o ausencia de un cotensoactivo, existen

tres tipos basicos de microemulsiones que pueden formarse:
e Winsor tipo I: un sistema de aceite disperso en agua, o/w (directa)
e Winsor tipo II: un sistema de agua dispersa en aceite, w/o(inversa)

e Winsor tipo III: un sistema bicontinuo (la zona de la fase dispersa puede ser globular o

interconectada)

La Figura 1.8 presenta un diagrama de fases pseudoternario de agua-aceite-tensoactivo,

donde se observa los diferentes sistemas de Winsor.

PN Tensoactive (T) 3
bbbbbabibidi

T
sdbdbiiibibi
Lamelar

Aceite (O)

Figura 1.8 Diagrama de fases de un sistema pseudoternario [36]

Son posibles varias estructuras de micelas y de micelas inversas, que van desde esféricas
hasta cilindricas o laminares. Una microemulsion tipica tendra micelas de didmetros en el rango
de 3 a 50 nm. [24]

Una explicacion para la estabilidad termodinamica de una microemulsion es que la
dispersion aceite/agua esta estabilizada por la presencia de surfactante y su formacion implica las
propiedades elasticas de la pelicula surfactante en la interfase aceite/agua, la cual incluye como

paradmetros la curvatura y la rigidez de la pelicula.
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Estos parametros pueden tener una dependencia medida o asumida de la temperatura y/o
de la presion (y/o la salinidad de la fase acuosa), la cual puede ser usada para inferir la region de
estabilidad de la microemulsion, o delinear la regién donde las tres fases coexisten. El célculo de
la tension interfacial de la microemulsion con una fase aceitosa o acuosa existente es de gran
relevancia.

Las cantidades relativas de los tres componentes (aceite, agua, surfactante) pueden ser
representadas en una Diagrama de Fase de Gibbs ternario. Los diagramas de fase pueden mostrar
la influencia de los cambios en las fracciones volumétricas de las diferentes fases en el

comportamiento de fase del sistema. [26]

Aplicaciones

Las microemulsiones tienen muchos usos comerciales importantes:

e Microemulsiones agua en aceite para procesos de limpieza en seco
e Pulidores y limpiadores de pisos

e Productos de cuidado personal

e Formulaciones de pesticida

e Aceites de corte

e Proceso de creacion de nanoparticulas.

Las microemulsiones han encontrado aplicacion también en la extraccion de petroleo. Las
reservas petroliferas estdn contenidas en una roca porosa (las dimensiones de los poros son de 0.1
a 100 micrometros) lo que dificulta su extraccion total. La recuperacion primaria consiste en la
perforacion de un pozo y su inmediata extraccion por medio de la presion que ejercen los gases
naturales sobre el petroleo, que lo obligan a salir. Después de haber agotado este procedimiento,
la extraccion prosigue por medio de inyeccion de agua destinada a desplazar al petrdleo.

A pesar de todo, en el yacimiento puede quedar atrapado hasta el 70% de crudo.
Recientemente han adquirido importancia los métodos para recuperar el remanente de petréleo
(extraccion terciaria), como, por ejemplo, la inyeccion de bidxido de carbono y el uso de

microemulsiones.
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Cuando se agrega un tensoactivo, se abaten las fuerzas capilares que atrapan el aceite en
los poros mas pequenos de la roca.

Una fase de la microemulsion tiene una tension interfacial ultrabaja con una fase aceitosa
o0 acuosa separada, la cual puede liberarlas o movilizarlas de fases so6lidas incluso en condiciones
de flujo lento o bajos gradientes de presion.

Por las propiedades muy peculiares que los anfifilos imprimen a las soluciones micelares
y las microemulsiones, éstas tienen otras aplicaciones importantes. Debido a que el area interfacial
microscopica que forma la estructura interna de las microemulsiones es tan amplia, y a que
constantemente se efectiian intercambios moleculares a través de ella, estos sistemas son agentes
catalizadores importantes.

Todo ello ha hecho posible la realizaciéon de nuevas reacciones quimicas, como la
polimerizacién idnica en solventes organicos no polares. Puesto que las microemulsiones son
soluciones transparentes, actualmente se investiga su potencialidad en la conversion fotoquimica
de la energia solar. Debido a su estabilidad termodinamica también se les investiga como sustitutos

de la sangre. [23]

1.6 Sintesis de Nanoparticulas por Microemulsiéon

La sintesis de nanoparticulas puede lograrse por el confinamiento de la reacciéon en un
espacio restringido. Este método es ejemplificado por la sintesis de nanoparticulas dentro de
micelas o en microemulsion. En la sintesis en micelas, las reacciones proceden entre los reactivos
que estan disponibles solamente dentro de la micela y la particula detiene su crecimiento cuando
los reactivos son consumidos.

Cuando surfactantes (consistentes en una parte hidrofilica y otra hidrofébica) son disueltos
en un solvente, se autoensamblan preferencialmente en interfaces de solucion aire/agua o de
hidrocarburo/agua. La parte hidrofilica se orienta hacia la soluciéon acuosa. Cuando la
concentracion de los surfactantes excede un nivel critico, éstos se autoensamblan de tal forma que
forman micelas. Los surfactantes se ubicaran en la interfase, separando las soluciones aceitosa y

acuosa.
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Una microemulsion es una dispersion de finas gotitas de una solucion orgénica en una
solucion acuosa. Este sistema puede ser usado para la sintesis de nanoparticulas, como es mostrado
en la Figura 1.9. Las reacciones quimicas pueden efectuarse tanto en las interfaces entre las gotitas
organicas y la solucién acuosa, cuando los reactivos son introducidos por separado en dos
soluciones no miscibles; o dentro de las gotitas organicas cuando todos los reactivos son disueltos

en las gotitas organicas. [27]

Aceite+precursor
organometalico (OM)
i

La reaccion se lleva a cabo

o [ X

adicion de agente

precipitante
nucleacion y crecimiento m %

Obtencién de nanoparticulas

surfactante

Figura 1.9 Sintesis de nanoparticulas por microemulsion
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2. Antecedentes

N. Panariti y col., presentaron los resultados de un estudio enfocado en la identificacion de
aspectos quimicos relevantes presentes en el mejoramiento de corrientes pesadas en presencia de
catalizadores dispersos. Concluyeron que los mejores desempefios son obtenidos por molibdenita
microcristalina generada en sitio por precursores solubles en aceite; que los precursores
bimetalicos muestran un efecto sinérgico en la reaccion de hidrodesulfuracion; que los precursores
cataliticos pulverizados tienen mucha menor actividad catalitica que los solubles en aceite. [3]

Young Gul Hur y col., describieron el hidrocraqueo de residuo de vacio en aceites liquidos
mas ligeros usando catalizadores coloidales dispersos compuestos de materiales a base de
nanoldminas de WSz. Estos catalizadores fueron evaluados, y sus actividades, comparadas con
aquéllas de catalizadores de WS2 y MoS:2 a granel. Identificaron que el WSz de capa sencilla, que
tiene la mayor superficie especifica debido a su menor tamafio de particula, posee el mejor
desempefio en cuanto a rendimiento de fracciones de combustible, conversion de asfaltenos,
mejoramiento de gravedad API y remocion de metales. [4]

Koh Peck Tian y col., realizaron la hidrogenacion de aceite residual en presencia de
catalizador de Ni-Mo disperso soluble en agua y de catalizador de Co-Mo soportado en alimina
con el propoésito de comparar sus actividades. Los resultados revelaron que el catalizador de Ni-
Mo disperso en agua es favorable para la desnitrogenacion y que a mayores tiempos de reaccion
su desempefio en hidrogenacion es mayor. [5]

Xin Zhang y col., prepararon nanoparticulas ternarias de platino, rutenio y cobalto por
proceso de microemulsion. La composicion de estas nanoparticulas puede ser controlada ajustando
la solucion inicial de sal metédlica y las condiciones de preparacion. Concluyeron que las
nanoparticulas metalicas ternarias de Pt-Ru-Co pueden mejorar la actividad catalitica hacia la
oxidacion de metanol en comparacion con nanoparticulas bimetalicas de Pt-Ru. [6]

Xin Zhang y col., describieron la preparacion de nanoparticulas ternarias de platino, rutenio
y niquel por microemulsion inversa de agua en aceite. Identificaron que estas nanoparticulas
ternarias poseen actividad catalitica mejorada hacia la oxidacion de metanol en comparacion con
particulas bimetalicas de platino y rutenio. La composicion y tamafio de particula ternaria pueden

ser controlados ajustando la solucion inicial de sal metélica y las condiciones de preparacion. [7]
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M.J. Angeles y col., recopilaron conocimientos técnicos que intentan servir de guia para el
desarrollo de investigacion experimental en el area de hidrocraqueo de aceite pesado utilizando
catalizadores dispersados. [8]

Elienai Gaxiola Mejia, mediante el método de descomposicion de la tiosal impregnada,
realizo la sintesis y caracterizacion de catalizadores trimetalicos de la forma Mo-W-X con
diferentes relaciones atomicas de X, donde X = Fe, Co, Ni, Cu, a partir de la descomposicion de
precursores trimetalicos. La incorporacion de un tercer metal influy6 en la formacion de fases
independientes formadas con azufre y el tercer metal o con el tercer metal y MoSz. [9]

Kanda Wongwailikhit y Saranporn Horwongsakul sintetizaron nanoparticulas de Fe2O3,
con estructura hexagonal de hematita, dentro de los nucleos de agua de un sistema de
microemulsién agua en aceite. La microemulsion W/O se formd usando n-heptano como fase
aceitosa, agua y dioctil sulfosuccinato de sodio (conocido como AOT) como surfactante. Un alto
grado de monodispersion y tamafio pequefio fue obtenido utilizando un pequefio contenido de
agua; al incrementar la fraccion de agua en la microemulsion, se obtuvo un incremento del tamafo

de particula. [10]
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3. Metodologia Experimental

La metodologia seguida para la realizacion del trabajo experimental del presente proyecto
es descrita de manera general en el diagrama de la Figura 3.1. La primera etapa consistié en
sintetizar los nanocatalizadores trimetalicos de niquel, hierro y molibdeno, para posteriormente
determinar sus propiedades mediante técnicas de caracterizacion. Después, los catalizadores
fueron sometidos a prueba en reacciones de hidrotratamiento de crudo extrapesado. El material
liquido recuperado, correspondiente al crudo hidrotratado, fue analizado para determinar sus
propiedades fisicas y quimicas. Con esta informacion y en base a los objetivos planteados en el
proyecto, se evaluo el desempefio de los catalizadores, identificando a los que favorecieron en

mayor grado el cumplimiento de dichos objetivos.

Sintesis de nanocatalizadores
trimetalicos

v
Caracterizacion de nanocatalizadores
v

Reaccidn de hidrotratamiento de crudo
con nanocatalizadores trimetalicos

Caracterizacion de crudo
hidrotratado

Evaluacion y seleccion de
nanocatalizadores

Figura 3.1 Metodologia experimental seguida en el proyecto
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3.1 Sintesis de catalizadores

La sintesis de siete nanocatalizadores trimetalicos se efectué mediante la reduccion de sales
metalicas en un sistema de microemulsion inversa (W/O), en equilibrio con agua, y empleando
surfactante, cosurfactante, hidrocarburo y sales inorganicas.

Enla Tabla 3.1 es presentado el listado de nanocatalizadores preparados con las respectivas

relaciones molares consideradas.

Tabla 3.1 Nanocatalizadores trimetalicos para sintesis

No. | Nomenclatura | Moles de Ni | Moles de Fe | Moles de Mo
1 NiFeMo 1:1:1 1 1 1

2 | NiFeMo 0.5:1:1 0.5 1 1

3 | NiFeMo 1:0.5:1 1 0.5 1

4 | NiFeMo 1:1:0.5 1 1 0.5

5 NiFeMo 2:1:1 2 1 1

6 NiFeMo 1:2:1 1 2 1

7 NiFeMo 1:1:2 1 1 2

3.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis de los nanocatalizadores son listados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Reactivos para sintetizar nanocatalizadores

Tipo de Componente Reactivo Elegido
Fase continua (hidrocarburo) Disulfuro de carbono (CS2)
Fase dispersa Agua desionizada
Surfactante anionico Dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
Sal metélica Nitrato de niquel hexahidratado
Sal metalica Nitrato de hierro nonahidratado
Sal metélica Molibdato de amonio tetrahidratado
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Agente dispersante Acido citrico

Agente reductor Borohidruro de Sodio (NaBHa4)

Cosurfactante Metanol

En la Tabla 3.3 se especifica informacion de interés sobre la presentacion comercial de los
reactivos seleccionados. La descripcion general de los reactivos y la conveniencia de su seleccion

puede ser consultada en el Anexo.

Tabla 3.3 Caracteristicas de reactivos seleccionados

Reactivo Formula Peso Mol. | Pureza Marca

Disulfuro de carbono CS, 76.13 99.9% Fermont

Dioctil sulfosuccinato de sodio Ca0H37NaO7S 444.56 98% Aldrich
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs3),.6H.0 290.79 98.5% | Sigma-Aldrich
Nitrato de hierro nonahidratado Fe(NOs);.9H,O 404.00 >98% | Sigma-Aldrich

Molibdato de amonio tetrahidratado | (NH4)sM07024.4H,O | 1235.86 83% | Sigma-Aldrich

Acido citrico C¢Hs07 192.14 >99% Fermont
Borohidruro de sodio NaBH4 37.83 >98% Aldrich
Metanol CH;0OH 32.04 99.9% Fermont

3.1.2 Procedimiento de Sintesis de Catalizadores

Para la sintesis de un catalizador trimetalico con los metales de transicion niquel, hierro y
molibdeno (Ni-Fe-Mo), se prepararon por separado una microemulsion y una solucion acuosa. La
microemulsion fue generada a partir de una solucion acuosa conteniendo las sales de niquel, hierro
y molibdeno, asi como acido citrico como agente dispersante; ademas del resto de los componentes
de la microemulsion, que son disulfuro de carbono, AOT y metanol. La soluciéon acuosa adicional
fue con borohidruro de sodio. Esta solucion acuosa de borohidruro de sodio se adiciono a la
microemulsién para promover la reduccion de las particulas metalicas y obtener el catalizador

disperso.
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Fue indispensable definir la proporcion adecuada de cada componente de la microemulsion

para los propositos de esta sintesis. De manera inicial, por variacion de las proporciones, se

plantearon una serie de combinaciones de componentes que dieron lugar a diecisiete posibles

microemulsiones. Estas microemulsiones se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Microemulsiones posibles

Microemulsion | Agua (%opeso) | CS; (%opeso) | AOT (%opeso)
1 5 70 25
2 5 75 20
3 5 80 15
4 5 85 10
5 10 65 25
6 10 70 20
7 10 75 15
8 10 80 10
9 15 60 25
10 15 65 20
11 15 70 15
12 15 75 10
13 20 60 20
14 20 65 15
15 20 70 10
16 25 60 15
17 25 65 10

El rango de porcentaje o proporcion utilizado de cada componente corresponden al

recomendado por la literatura para los sistemas agua/aceite/surfactante.

Se realizaron experimentos para generar, observar y evaluar cada posible microemulsion.

Se debiod considerar algo importante en la sintesis.
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A diferencia de otros trabajos, no era posible calentar los sistemas de estos tres
componentes para lograr la estabilizacion y como consecuencia, conseguir una emulsion
homogénea y translucida.

Esto era asi debido al relativamente bajo punto de ebullicion del disulfuro de carbono. Por
lo tanto, se adicion6 metanol como agente cosurfactante, para lograr el mismo propoésito.

Se definié que la microemulsion denominada como 9 en un inicio, 15% en peso de agua,
60% en peso de disulfuro de carbono, 25% en peso de AOT, era la apropiada.

Bajo repetibilidad de condiciones, siempre se generd un sistema de una sola fase con el
mayor grado de transparencia, inclusive con diferentes concentraciones de sales de la solucion
componente.

A partir de esta etapa, todos los experimentos destinados a sintetizar catalizadores via
microemulsion, se realizaron utilizando la composicion de la microemulsion no. 9.

En base a las proporciones ya mencionadas y para fines practicos, la composicion de las
unidades de preparacion de microemulsiones con las que se trabajé en laboratorio fueron: 3 ml de
solucion acuosa de sales metalicas, 9.5 ml de disulfuro de carbono, 5 gramos de AOT y 5 ml de
metanol.

Para sintetizar cada uno de los catalizadores, primeramente, se mezcl6 9.5 ml de CS2 con
5 g de AOT y se agitdo magnéticamente durante 30 min; se agregd 3 ml de la solucion acuosa con
la concentracion de sales correspondiente al catalizador que se deseaba sintetizar, manteniendo
agitacion por otros 30 min; después, se adiciond lentamente y por goteo 5 ml de metanol hasta
lograr la transparencia de la emulsion. Logrado esto, se agrego la solucion acuosa reductora recién
generada con la concentracion de NaBH4 especifica al catalizador que se deseaba sintetizar, y se
sometid a agitacion ultrasonica durante 60 min, para efectuar la reduccion quimica final de las
particulas metélicas y obtener el catalizador disperso.

En la Tabla 3.5 se indica la cantidad requerida de cada sal de niquel, hierro y molibdeno,
asi como de acido citrico para la formacion de las soluciones utilizadas en las microemulsiones

que dieron origen a cada uno de los siete catalizadores.
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Tabla 3.5 Cantidades de cada material para la formacion de soluciones acuosas utilizadas en las

microemulsiones
Solucién acuosa con particulas metélicas
No. | Microemulsion Agua | Acido citrico | Heptamolibdato | Nitrato de dlzlt:::::o
(ml) ) de amonio (g) niquel (9) ©
1 NiFeMo1:1:1 3 0.0064 0.00098 0.0016 0.0022
2 | NiFeMo00.5:1:1 3 0.0053 0.00098 0.0008 0.0022
3 | NiFeMo1:0.5:1 3 0.0053 0.00098 0.0016 0.0011
4 | NiFeMo1:1:0.5 3 0.0053 0.00049 0.0016 0.0022
5 NiFeMo2:1:1 3 0.0085 0.00098 0.0032 0.0022
6 NiFeMo1:2:1 3 0.0085 0.00098 0.0016 0.0044
7 NiFeMo1:1:2 3 0.0085 0.00196 0.0016 0.0022

Las soluciones mencionadas en la Tabla 3.5 se formaron de la siguiente manera: se agregd

el acido citrico a los 3 ml de agua desionizada y se agitd por ultrasonido durante 30 min; después

se adiciono el heptamolibdato de amonio, agitando otros 30 min; se agregd el nitrato de niquel,

agitando 15 min; para finalizar se adicion6 el nitrato de hierro, manteniendo agitacion por 15

minutos mas. El orden de adicion se definié en base a la solubilidad de los materiales en agua.

y molibdeno. A través de experimentacion, se observo visualmente que la utilizacion de esa

La cantidad de acido citrico utilizado equivale al doble de los moles totales de niquel, hierro

proporcion de acido citrico originaba una solucion con mayor dispersion de particulas sélidas;

mayor que la relacion uno a uno o que la relacion tres a uno.

de las soluciones acuosas reductoras que se adicionaron a las microemulsiones para sintetizar cada

uno de los siete catalizadores.

En la Tabla 3.6 se indica la cantidad requerida de borohidruro de sodio para la formacion
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Tabla 3.6 Cantidades de NaBH4 para la formacion de soluciones acuosas reductoras

Solucién acuosa reductora

No. | Microemulsion Agua (ml) Borohifjruro

de sodio (g)
1 NiFeMo1:1:1 0.5 0.0066
2 | NiFeMo0.5:1:1 0.5 0.0055
3 NiFeMo01:0.5:1 0.5 0.0055
4 NiFeMo01:1:0.5 0.5 0.0055
5 NiFeMo2:1:1 0.5 0.0088
6 NiFeMo1:2:1 0.5 0.0088
7 NiFeMo1:1:2 0.5 0.0088

Las soluciones acuosas reductoras utilizadas se formaron de la siguiente manera: se

adicion6 el NaBHa4 a 0.5 ml de agua desionizada y se sometio a agitacion ultrasonica por 20 min.

3.2 Caracterizacion de catalizadores trimetalicos

Las técnicas de caracterizacion permiten determinar las propiedades fisicas y quimicas de

los catalizadores, asi como su comportamiento en un proceso catalitico. El principal proposito de

la caracterizacion es obtener bases cientificas para establecer correlaciones entre las propiedades

fisicoquimicas y la actividad catalitica de un material. En la Tabla 3.7 son mostradas las técnicas

de caracterizacion y el objetivo de cada una en el anélisis de los nanocatalizadores sintetizados.

Tabla 3.7 Técnicas de caracterizacion aplicadas a los nanocatalizadores

Técnica de Caracterizacion

Obijetivo de la Técnica

Dispersién Dindmica de Luz (DLS)

Distribucion de tamaiio de las

nanoparticulas

Barrido (STEM)

Microscopia Electronica de Transmision de

Morfologia de las nanoparticulas

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Elementos quimicos constituyentes
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3.2.1 Dispersion Dindmica de Luz (DLS)

La difusion de particulas es cominmente medida con una técnica no invasiva llamada
Dispersion Dinamica de Luz (DLS). Analiza en solucion la distribucion de tamafio y potencial Z
de particulas y/o moléculas. El tamafio de las particulas debe presentarse entre un rango de 0.3 nm
a 10.0 micrones (diametro) y alta concentraciéon de 0.1 ppm a 40%. La cantidad de muestra

analizada es aproximadamente de 1.5 ml.

Para realizar la técnica DLS se dispuso del equipo Zetasizer Nano ZS, marca Malvern (Ver

Figura 3.2).

Figura 3.2 Equipo de Dispersion Dinamica de Luz

La preparacion de la muestra se realiz6 de la siguiente manera: con una pipeta de
transferencia se tomo catalizador liquido y se dosificd una gota en un vial para ser diluida en 20
ml de metanol; esta emulsion se agitdé con ultrasonido durante 20 min; finalmente, se tomo el
volumen necesario para colocarse en la celda de analisis del equipo.

Dentro de los parametros solicitados por el equipo, se defini6 al metanol como solvente y
el indice de refraccion de la aleacion Ni-Fe-Mo como 3.0656. Este indice se calcul6 a partir de los
indices de refraccion individuales de cada uno de los metales de transicion y considerando la

fraccion peso de cada metal en la aleacion.
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3.2.2 Microscopia Electronica de Transmision de Barrido (STEM)

Esta técnica proporciona informacion sobre la morfologia de los materiales; su principio
se basa en utilizar electrones para formar iméagenes de objetos diminutos. Un microscopio
electronico funciona con un haz de electrones acelerados por un alto voltaje y focalizados por
medio de lentes magnéticas. La amplificacion de la imagen se produce también por lentes que
forman una imagen sobre una placa sensible al impacto de los electrones, y que transfiere la imagen
formada a la pantalla de un ordenador. Los microscopios electronicos sélo se pueden ver en blanco
y negro ya que no utilizan la luz. [15]

La técnica que se aplica en la microscopia electronica de barrido consiste en un barrido de
la superficie de la muestra con electrones primarios de baja intensidad (entre 200 eV a 30 KeV),
los cuales no penetran profundamente al solido de estudio, obteniendo como resultado electrones
secundarios, electrones dispersados y rayos X.

Los electrones secundarios vienen de la interaccion con capas cercanas a la superficie con
menor energia, y los electrones retrodispersados vienen de la interaccion con capas mas profundas
del material, con una energia superior.

La cantidad de electrones secundarios o retrodispersados, se miden en funcion de la
posicion del haz de los electrones primarios. El contraste de la sefial se utiliza para establecer la

morfologia de la superficie y producir micrografias.

Figura 3.3 Microscopio electronico JEOL JSM-7600F
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La intensidad de la sefial de electrones retrodispersados para una energia dada del haz,
depende del nimero atomico de los atomos en el material. Asi, a mayor nimero atomico (atomos
mas pesados) mayor intensidad y las zonas donde ellos se encuentren se veran mas brillantes que
las zonas con 4&tomos de menor nimero atomico. Este hecho permite distinguir fases en un material
con diferente composicioén quimica. [28]

Las muestras de catalizadores fueron analizadas en un microscopio electronico JSM-
7600F, marca JEOL (ver Figura 3.3).

La preparacion de la muestra se realizé de la siguiente manera: 25 ml de catalizador liquido
fueron sometidos a agitacion ultrasonica por 5 min; después, el material fue centrifugado por media
hora a 5000 rev/min; el sobrenadante resultante se separd y al precipitado recuperado se le adicion6
5 ml de metanol; se agitd manualmente y nuevamente se centrifugd por media hora a 5000 rev/min,;
al precipitado recuperado se le adiciond 2 ml de cloroformo para posteriormente agitar con
ultrasonido durante 5 min. Con una pipeta se adicion6 una gota de la solucion final a la cinta carbon

adherida a un portamuestra.

3.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La técnica de EDS hace uso del espectro de rayos X emitido por una muestra solida sobre
la que ha incidido un haz de electrones enfocado para obtener un analisis quimico localizado.
Todos los elementos, desde el nimero atémico 4 (Be) hasta el 92 (U) pueden ser detectados
tedricamente. El analisis 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 estandares de calibracion de composicion conocida.

La emision de rayos X es un fenomeno producido por la excitacion de las capas internas
de los atomos con electrones incidentes. Debido a que los rayos X caracteristicos tienen energia
especifica correspondiente a cada elemento, el elemento puede ser identificado por la energia del
pico; el contenido del elemento en el material puede analizarse por la intensidad integrada de éste.
En general, la probabilidad de emision de rayos X se incrementa con el aumento del nimero
atomico. El andlisis de EDS es mas util para elementos pesados especialmente cuando el contenido

del elemento es pequefio.
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El equipo utilizado fue un detector EDS modelo X-MAX marca Oxford Instruments que
opera a 20 keV. La muestra de catalizador preparada para el analisis con EDS fue la misma que la

utilizada en la microscopia electronica.
3.3 Reaccion Catalitica

La reaccidon catalitica se efectud en un reactor tipo batch para alta presion y alta
temperatura, fabricado en inconel. La marca del reactor es Parr, modelo 4577. Las caracteristicas

del reactor son mostradas en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Caracteristicas de disefio del reactor

Temperatura maxima | 500°C

Presion Méxima 5000 psi

Capacidad Maxima 1 litro

El reactor actualmente cuenta con una toma con valvula que se utilizo tanto para la
inyeccion de hidrogeno como para desfogue, asi como una toma manométrica; posee un termopar
para medir la temperatura en el interior del recipiente; tiene una chaqueta de calentamiento
desmontable en base a resistencias eléctricas; en el fondo del recipiente existe una purga con
valvula; y también tiene agitador. Ademads, cuenta con un controlador de temperatura y de

velocidad de agitacion. El reactor se cierra mediante un sistema con birlos.

Las condiciones para cada reaccion efectuada fueron:

e 200 g de muestra de crudo

e 15 ml de catalizador trimetalico (4.5-8.5 ppm de metales/crudo)
e Atmosfera de hidrogeno

e 350°C de temperatura

e 1000 psi (aprox. 68 kg/cm?) de presiéon manométrica inicial

e Sin agitacion

e 4 h de tiempo de reaccion
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En la Tabla 3.9 es indicada la masa de particulas metalicas de niquel, hierro y molibdeno
presentes en el volumen de cada catalizador que se dosifico a la muestra de crudo para efectuar la
reaccion. En la misma Tabla 3.9 es especificada la concentracion de particulas metélicas con

respecto a la masa de muestra de crudo, para cada caso.

Tabla 3.9 Masa de metales en catalizador dosificado y su concentracion con respecto a

muestra de crudo

Concentracion
No. Catalizador Metales Ni, Fe, Mo (g) | metales en crudo
(ppm)

1 NiFeMo1l:1:1 0.0012 6

2 NiFeMo00.5:1:1 0.0010 5

3 NiFeMo01:0.5:1 0.0010 5

4 | NiFeMo1:1:0.5 0.0009 4.5
5 NiFeMo2:1:1 0.0015 7.5
6 NiFeMo1:2:1 0.0015 7.5
7 NiFeMo1:1:2 0.0017 8.5

Primeramente, se verifico que el recipiente del reactor estuviera vacio y limpio de residuos.
Se colocaron 200 g de muestra de crudo del campo Aguacate y 15 ml del catalizador trimetélico a
evaluar. Habiendo colocado previamente el empaque en la cara de la brida del reactor, se procedid
a cerrarlo con el apriete de los birlos con un torque minimo de 65 Ib pie. Se inyect6 hidrégeno
hasta una presion de 500 psi (Ib/pulg?) aprox. indicada en el manometro, para posteriormente
depresionar lenta y totalmente, para a modo de barrido, favorecer la salida del aire del interior del
recipiente. Se volvid a inyectar hidrogeno, ahora hasta 1000 psi y se verifico ausencia de fugas,
confirmando que la presion se mantuviera estable por un tiempo pertinente. Se retird la conexion
al tanque de hidrogeno, dejando aislado el reactor, pero presionado. Se montd la chaqueta de
calentamiento y se encendio el controlador de temperatura. Se programo el setpoint en 350°C y se
inici6 el calentamiento con una velocidad promedio de 100°C por hora. No se utiliz6 agitacion.
Conforme aument6 la temperatura se observé el incremento de la presion. Después de 4 h, se

suspendio el calentamiento, apagando el controlador.
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El sistema fue sometido a enfriamiento hasta temperatura ambiente de manera natural. La
presion maxima alcanzada (y al final del tiempo de reaccion) dependid del catalizador utilizado,
sin embargo, este valor fue cercano a las 2,500 psi.

Una vez frio el reactor, se procedi6 a depresionarlo a través de la linea que en un inicio
sirvio para inyeccion de hidrogeno. Finalmente, se abrid el reactor, retirando los birlos y
desmontando el recipiente para recuperar la fraccion liquida del crudo hidrotratado.

En la Figura 3.4 se observa el reactor utilizado.

Figura 3.4 Reactor batch marca Parr para altas temperatura y presion

Ademas de las siete reacciones de hidrotratamiento utilizando cada uno de los catalizadores
trimetalicos sintetizados, se realizaron dos reacciones con blancos. El Blanco 1 consto de la
reaccion con crudo e hidrogeno solamente, sin catalizador liquido (sin solvente ni particulas
metalicas). En Blanco 2 si se adicionaron los componentes del catalizador liquido (con solvente),
pero sin las particulas metalicas de niquel, hierro y molibdeno. Lo anterior con el fin de evaluar el

efecto de los solventes que constituyen a los catalizadores sintetizados.
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3.4. Caracterizacion del Producto de Reaccién

Las técnicas de caracterizacion aplicadas en las muestras de crudo permitieron conocer las
propiedades fisicas y quimicas antes y después de reaccion. El principal propoésito de la
caracterizacion fue obtener informacidén cuantitativa para establecer si existe una mejora en el
crudo reaccionado en sus propiedades con respecto al material de partida. En la Tabla 3.10 son

mostradas las técnicas de caracterizacion utilizadas y el objetivo de cada una.

Tabla 3.10 Técnicas de caracterizacion de muestras de crudo reaccionado y sin reaccionar

Técnica de Caracterizacion Obijetivo de la Técnica
Viscosidad Determina el grado de fluidez del petroleo
Gravedad API Determina la densidad del petréleo

Determina la composicion en peso de fracciones
SARA componentes del crudo (saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos)

Determina el porcentaje de recuperacion de
SIM DIS gasolina, destilados intermedios, gasoéleo pesado y

residuos

Estas técnicas fueron aplicadas a la fraccion liquida resultante de la reaccion de

hidrotratamiento del crudo, para cada uno de los catalizadores sintetizados.

3.4.1 Viscosidad

Es muy importante la viscosidad de los crudos, en el yacimiento o en la superficie,
especialmente para crudos pesados y extrapesados. Cuando disminuye la viscosidad del crudo (por
efecto de la temperatura, por ejemplo), disminuye tanto la fuerza de cohesién como la resistencia

molecular al desplazamiento. La disminucion de la viscosidad facilita el transporte del crudo.
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La viscosidad se obtiene por varios métodos y se le designa por varios valores de medicion.
Para conocer el valor de la viscosidad cinematica de fluidos a diferentes temperaturas, existe el
viscosimetro Saybolt. Los segundos Saybolt Universal (SSU) y los Segundos Saybolt Furol son
medidas de la viscosidad cinematica. Para medir la viscosidad dinamica se suele usar el centipoise

(cP). El centipoise es muy usado debido a que al agua tiene una viscosidad de 1.0020 cP a 20°C.

Algunas técnicas basicas para determinar la viscosidad de un fluido con viscosimetros son:
e Midiendo el flujo del liquido a través de tubos capilares (viscosimetros capilares)

e Viscosimetros Electromagnéticos (EMV)

e Viscosimetros Rotacionales.

e Viscosimetros de caida de cuerpo sélido (piston, balin) [33]

Figura 3.5 Viscosimetro Rotacional EVO de Fungilab

Se utiliz6 un viscosimetro rotacional EVO Expert, marca Fungilab (ver Figura 3.5).

La muestra de crudo hidrotratado para andlisis se coloc6 en un vaso de precipitados de 600
ml. En base a tablas,[37] se selecciond una broca para montar en el viscosimetro y ser introducida
en la muestra, a una velocidad de rotacion especifica. Después de 5 rotaciones y si el torque estaba
entre 50% y 95%, se registro la viscosidad indicada en el panel del aparato. La viscosidad de cada

muestra se midid en dos ocasiones para confirmar valores.
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3.4.2 Gravedad API

La gravedad API (American Petroleum Institute) es la mas usada en la industria del
petroleo y es una escala arbitraria que expresa la gravedad especifica de un producto del petroleo

liquido. Se determina con la siguiente formula (método ASTM D287):

141.5
60°F
60°F

Gravedad API = -131.5

sg

ec. 3.1

Donde sg 60/60°F es la gravedad especifica a 60°F (o 15°C). La gravedad especifica
resulta de la conversion de la densidad determinada mediante los métodos ASTM D70 para las
muestras pesadas y ASTM D1298 para los productos ligeros. [15]

El picnémetro es un instrumento de medicion cuyo volumen es conocido y permite conocer
la densidad o gravedad especifica de cualquier fluido mediante gravimetria a una determinada

temperatura.

Figura 3.6 Picnometro

Se utiliz6 un picndémetro de 25 ml calibrado con agua a 20°C (Ver Figura 3.6).
Primeramente, se determind en una balanza la masa del picnémetro vacio y limpio; después, el
picnémetro fue llenado con la muestra de crudo hidrotratado, perfectamente y asegurandose de

que no quedaran burbujas de aire en el interior; se registr6 la masa del picnémetro lleno.

48



Se calculo la diferencia de las masas y el valor resultante fue dividido entre 25 ml para
determinar la densidad especifica del crudo. En base a tablas,[38] se determin¢ la densidad a 15°C
que correspondia a la densidad observada en un crudo a 20°C. Esta densidad corregida se us6 para

calcular la gravedad API mediante la ecuacion 3.1.

3.4.3 Analisis SARA: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

Una manera de conocer el cambio quimico de los compuestos durante el hidrotratamiento
es a través del andlisis SARA. El crudo es fraccionado en agregados quimicos (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) en base a su solubilidad y polaridad. La Figura 3.7 muestra los
componentes del petroleo crudo en los que se fundamente el andlisis SARA: saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos.

Maltenos

S A R A

No polar Aumenta el peso molecular, polaridad y aromaticidad

Figura 3.7 Componentes de un petroleo crudo [15]

Para realizar el andlisis SARA se aplico el procedimiento descrito en el método ASTM
D2007-03. La prueba consiste en pesar una cantidad especifica de masa de crudo y diluirla con
alguno de los solventes n-pentano, n-heptano o tolueno, agitindose durante varias horas. La mezcla
se filtra, recuperandose el solvente y los maltenos. Los solidos separados constituyen los
asfaltenos.

Basicamente, en dos columnas de vidrio conectadas en serie, la columna superior se
empaca con arcilla y la columna inferior con alimina. Se le adiciona 25 ml de n-heptano. La
mezcla (solvente + maltenos) se hace pasar en las columnas empacadas. El empaque se lava con

n-pentano hasta recuperar 280 + 10 ml. Después del lavado las columnas se desconectan.
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La columna con la arcilla se lava con tolueno-acetona (50/50% vol) y el producto de la
filtracion se colecta en un recipiente, posteriormente se vaporiza y el residuo recuperado constituye
los compuestos polares (resinas). La columna con la alimina, se eluye con n-pentano y se recupera
el producto de la filtracion, al cual se le agrega la solucion de lavado (280 + 10 ml), se vaporiza y
el residuo recuperado constituye los saturados. La columna se eluye con tolueno, se recupera el
producto de la filtracion y el solvente se vaporiza, el residuo recuperado constituye los aromaticos.
[15]

La Figura 3.8 muestra la solubilidad de los constituyentes del petrdleo crudo, en la que se

basa el fraccionamiento del mismo en el analisis SARA.

l Crudo o Residuo ‘
n-heptano
| |
[ Insolubles ‘ ‘ Aceirte desasfaltado
Tolueno —\ Silica o alumina
—— n |
Tesohobd Asfaltenos 3. Tolueno 2. Tolueno 1. Heptano
IS (solubles) -metanol
CS; o Pindina  — Resinas Aromaticos Saturados
(polares)
|
Carboides Carbenos
(1nsolubles) (solubles)

Figura 3.8 Fraccionamiento del petréleo crudo por la solubilidad de sus constituyentes [15]

Los analisis SARA en laboratorio fueron enfocados a la etapa de determinacién de la
fraccion de asfaltenos como porcentaje masa, tomando como base el método ASTM D3279. Se

utilizé equipo Soxhlet y el procedimiento seguido es mostrado a continuacion.[39]

1. Se adicion6 300 ml de n-heptano a 10 g de crudo seleccionado, en un matraz balén
(500 ml). Se registr6 la masa exacta de crudo.
2. Se coloco el matraz baloén dentro de un recipiente con aceite mineral.

3. Se calento el aceite mineral a 112°C.
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Una vez terminado un periodo de lavado de dos horas (tiempo contado a partir del
primer reflujo), se dejo enfriar el contenido del matraz baléon por media hora
aproximadamente antes de retirarlo del equipo soxhlet.

Se registr6 la masa inicial de un cartucho de filtrado limpio.

Se realizé un primer filtrado.

Se realizo el segundo lavado con n-heptano también a 112°C (ahora con el cartucho
dentro del equipo soxhlet) por una hora, a partir del primer reflujo.

Concluido el segundo lavado, se dejo enfriar por media hora aproximadamente antes
de retirar el cartucho y el matraz balén del equipo soxhlet.

Se realizaron dos filtrados consecutivos con el mismo cartucho. El primer filtrado se
depositd en el matraz balon para proceder al segundo filtrado.

El liquido filtrado final qued6 almacenado en un matraz Erlenmeyer. Este material
representa la fraccion SAR.

A los residuos soélidos (asfaltenos) en el matraz balon, se les adiciond 130 ml de
tolueno.

Con el mismo cartucho en el equipo soxhlet, se realiz6 el lavado con tolueno,
calentando el aceite mineral a 130°C.

Una vez terminado un periodo de lavado de 1 hora a partir del primer reflujo, se dejo
enfriar el contenido del matraz balén por media hora aproximadamente.

Se deposito el cartucho escurrido en un vaso de precipitados para su secado ambiental
y su posterior pesaje. En el cartucho debieron quedar particulas de asfaltenos atrapadas.
Se vacio el contenido del matraz baléon en un matraz Erlenmeyer de 250 ml
(previamente el matraz fue pesado vacio).

Se utiliz6 un sistema de destilacion de tolueno calentando el matraz Erlenmeyer de 250
ml a 250°C indicados en el display de la parrilla (el tolueno ebulle a 111°C) y con
presion de nitrégeno. El nitrogeno se inyectd al matraz cerrado, direccionando los
vapores de tolueno a través de un condensador con agua, para caer el tolueno liquido
en un matraz balon finalmente.

Una vez retirado todo el tolueno del matraz, se dejo enfriar lo suficiente para desmontar
el matraz del sistema de destilacion. Los sélidos remanentes en el fondo del matraz son

asfaltenos.
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18. Se dejo el matraz con asfaltenos remanentes en estufa a 120°C para su secado por 72 h
aproximadamente.

19. Al término del secado, se pes6é nuevamente el matraz con asfaltenos.

20. Se sumo la diferencia de peso del matraz con la diferencia de peso del cartucho, para
obtener la masa total de asfaltenos. Este valor fue dividido entre la masa total de la
muestra de crudo; el resultado fue la fraccion de asfaltenos en el crudo hidrotratado

analizado.

En las Figuras 3.9 y 3.10 se muestra el armado de equipos que fue realizado en laboratorio

para la extraccion de asfaltenos de acuerdo con el procedimiento mencionado.

Figura 3.9 Equipo Soxhlet para lavado de asfaltenos en crudo
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Figura 3.10 Sistema de destilacion de solvente de asfaltenos

3.4.4. Destilacion Simulada (SIM DIS)

La destilacion es el proceso de separacion mas usado en la industria del petroleo. La
destilacion simulada por cromatografia de gases es una técnica en la cual se simula una destilacion,
designando como equivalentes los resultados obtenidos por cromatografia de gases y los
calculados por las curvas TBP (punto de ebullicion real) de la destilacion fisica (ASTM D86).

La destilacion simulada a las muestras de crudo hidrotratado se efectu6 en base al método

ASTM D7169[40] en las instalaciones del Instituto Mexicano del Petréleo en la Ciudad de México.
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4. Resultados y Discusion

4.1. Sintesis de Catalizadores

Se obtuvieron los siete catalizadores en microemulsion de acuerdo con las composiciones
planteadas inicialmente. Las microemulsiones se observaron en una sola fase homogénea y
también fueron claras y translicidas en diferentes grados. En las Figuras 4.1 a 4.7 se muestran los

catalizadores sintetizados.

Figura 4.2 Catalizador 2 (NiFeMo0.5:1:1)

Figura 4.3 Catalizador 3 (NiFeMo1:0.5:1) Figura 4.4 Catalizador 4 (NiFeMo1:1:0.5)
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Figura 4.5 Catalizador 5 (NiFeMo2:1:1) Figura 4.6 Catalizador 6 (NiFeMo1:2:1)

Figura 4.7 Catalizador 7 (NiFeMol:1:2)
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4.2. Caracterizacion de Catalizadores

4.2.1 Dispersién Dinamica de Luz (DLS)

Las graficas de distribucion de tamafo de particula para cada uno de los catalizadores,

obtenidas a través de Dispersion Dinamica de Luz (DLS), son mostradas a continuacion (ver

figuras 4.8 a 4.14).

Distribucion de Tamano

Intensidad (%)

10 100 1000

Diametro de particula (nm)

10000

Figura 4.8 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 1:1:1

Los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 1:1:1 estan en el rango de 190 a 310 nm.

La curva presenta el pico en 250 nm con una intensidad de 35%.

Distribucion de Tamafio

> ()} oo

Intensidad (%)

10 100 1000

Didmetro de particula (nm)

10000

Figura 4.9 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 0.5:1:1
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La mayoria de los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 0.5:1:1 estan en el rango

de 100 a 1000 nm. La curva presenta el pico en 300 nm con una intensidad de 12%.

Distribucion de Tamafio

Intensidad (%)
00

10 100 1000 10000

Diametro de particula (nm)

Figura 4.10 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 1:0.5:1

Los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 1:0.5:1 estan en el rango de 100 a 500

nm. La curva presenta el pico en 220 nm con una intensidad de 17%.

Distribuciéon de Tamaho

Intensidad (%)

10 100 1000 10000

Didmetro de particula (nm)

Figura 4.11 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 1:1:0.5

Los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 1:1:0.5 estan en el rango de 40 a 700 nm.

La curva presenta el pico en 300 nm con una intensidad de 11.5%.
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Distribucion de Tamanfio

Intensidad (%)

10 100 1000 10000

Didmetro de particula (nm)

Figura 4.12 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 2:1:1

La mayoria de los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 2:1:1 estan en el rango de

80 a 1500 nm. La curva presenta el pico en 350 nm con una intensidad de 9%.

Distribucion de Tamafio

Intensidad (%)

10 100 1000 10000

Diametro de particula (nm)

Figura 4.13 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 1:2:1

Los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 1:2:1 estan en el rango de 150 a 1100

nm. La curva presenta el pico en 400 nm con una intensidad de 13.5%.
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Distribucion de Tamafio
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Figura 4.14 Medicion de DLS para catalizador NiFeMo 1:1:2

La mayoria de los tamafios de particula del catalizador NiFeMo 1:1:2 estdn en el rango de

90 a 450 nm. La curva presenta el pico en 200 nm con una intensidad de 17%.

Para los catalizadores NiFeMo 1:1:1, NiFeMo 1:0.5:1, NiFeMo 1:1:0.5 y NiFeMo 1:2:1,
el tamano de particula se encuentra en un solo rango de valores.

El catalizador NiFeMo 1:1:1 presenta la distribucion de tamafio de particula mas estrecha,
seguido por lo catalizadores NiFeMo 1:0.5:1 y NiFeMo 1:1:2.

La grafica de distribucion de tamafo de particula del catalizador NiFeMo 1:1:1 presenta la
curva con la mayor intensidad, que es de 35%, seguida por las curvas de los catalizadores NiFeMo
1:0.5:1 y NiFeMo 1:1:2, que estan por encima de 15%.

El catalizador NiFeMo 1:1:0.5 es el que presenta dentro del total de sus particulas, aquéllas
con el menor tamafio (40 nm). Sin embargo, es el catalizador NiFeMo 1:1:1 es el que presenta la
mayor proporcion de particulas de menor tamafio (entre 190 y 310 nm).

Analizando los resultados obtenidos por DLS, se observd que de manera general el
diametro de las particulas en todos los catalizadores evaluados sobrepasa 100 nm. Esto implica
que no se cumplio el objetivo planteado de sintetizar nanocatalizadores, puesto que, atendiendo al
sentido estricto del sufijo nano, no se obtuvieron nanoparticulas, es decir particulas con tamafno

menor a 100 nm.
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Es posible que, aunque quimicamente pudieron haberse formado particulas de aleacion de
Ni-Fe-Mo menores a 100 nm, éstas se mantengan unidas fisicamente en aglomerados. Y quiza
sean estos aglomerados los detectados mediante DLS.

Por si misma, esta técnica no fue contundente. Complementarla con los resultados de
microscopia electronica sirvio para confirmar o descartar los tamanos de particulas mayores a 100

nm.
4.2.2 Microscopia Electronica de Barrido
Las imagenes obtenidas con el microscopio electronico (denominadas micrografias) de las

particulas sélidas que constituyen a los catalizadores trimetalicos sintetizados, son presentadas en

las figuras 4.15 a 4.21.

Figura 4.15 Micrografia de catalizador NiFeMo 1:1:1
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Figura 4.17 Micrografia de catalizador NiFeMo 1:0.5:1
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Figura 4.18 Micrografia de catalizador NiFeMo 1:1:0.5

Figura 4.19 Micrografia de catalizador NiFeMo 2:1:1
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Figura 4.21 Micrografia de catalizador NiFeMo 1:1:2
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4.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La composicion quimica de los catalizadores sintetizados y los elementos quimicos

presentes en las muestras analizadas por EDS se especifica en la Tabla 4.1. La composicion se

presenta como porcentaje masa y porcentaje atomico. Ademads, son mostrados los espectros

generados con las sefiales de los elementos identificados (ver Figura 4.22).

Tabla 4.1 Analisis por EDS de catalizadores sintetizados

1:1:1 0.5:1:1 1:0.5:1 1:1:05 2:1:1 1:2:1 1:1:2

%w | %ato | Yow | %ato | %w | %ato | %w | %ato | %w | %ato | Yw | %ato | %w | %ato

31.45 | 68.44 | 36.74 | 72.37 | 61.27 | 88.12 | 57.84 | 87.70 | 59.95 | 88.06 | 48.71 | 72.68 | 75.39 | 86.02

S | |- | | | | | | || 17.98 | 13.39 | 8.03 4.54
Na | — |~ | — |- | | | |- | | 0.55 0.54 8.99 7.14
Ni | 18.61 | 11.03 | 20.94 | 11.24 | 8.32 3.26 4.43 1.83 3.16 1.26 | 21.64 | 8.81 3.10 0.97
Fe 9.21 5.74 | 10.52 | 594 7.68 3.16 5.13 2.23 9.34 393 | 10.34 | 4.40 342 1.12
Mo | 40.73 | 14.78 | 31.80 | 1045 | 22.72 | 545 | 32.60 | 8.24 | 27.56 | 6.75 0.78 0.18 1.07 0.22

ul Scue ra 1l cls Cuw oem

Figura 4.22 Espectros generados por EDS para catalizadores sintetizados

e 2.

e uScueI&l% :Is I:uscn ncm

.
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g l.l‘Scnle"Bs}"n Cursor: 0.000
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La informacién obtenida permitié confirmar que los catalizadores sintetizados estan
constituidos por niquel, hierro y molibdeno. En todas las muestras se identificaron los tres metales
de transicion. El porcentaje de cada uno de los elementos varia entre las diferentes muestras debido
a que los catalizadores fueron sintetizados con diferentes proporciones de Ni, Fe y Mo; también
depende del grado de dispersion de las particulas al haber sido depositadas en la superficie del
portamuestra.

Es posible que la presencia de oxigeno en las muestras sea debido a la existencia de 6xidos
metalicos que pudieron haberse formado como productos secundarios. Durante la sintesis de
catalizadores no se garantizé una atmosfera inerte. La presencia de elementos como azufre y sodio
se relaciona con la formacion de sulfuros o presencia de material remanente de los reactivos, ya
que el disulfuro de carbono y el surfactante AOT contienen estos elementos.

Es importante mencionar que el analisis por EDS es puntual y los datos mostrados pudieran

no ser idénticos a los obtenidos en otros puntos de la muestra.

4.3 Hidrotratamiento de Crudo

En cada una de las reacciones de hidrotratamiento, usando los diferentes catalizadores
trimetalicos, se obtuvo un crudo con condiciones fisicas mejoradas. Visualmente fueron apreciadas
una menor viscosidad y una mayor gravedad API (determinacion cualitativa). En la Figura 4.23 se

observa un ejemplo de esta mejora de condiciones.

Figura 4.23 Crudo con condiciones fisicas mejoradas
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En la Tabla 4.2 son mostrados los valores maximos de presion alcanzados durante el
hidrotratamiento de las muestras de crudo con diferentes catalizadores, o sin ellos. Estas presiones
son una referencia del grado de crackeo del crudo logrado para cada composicion de catalizador,

o inclusive con la ausencia del mismo. La Figura 4.24 muestra graficamente este comportamiento.

Tabla 4.2 Valores de presion alcanzada durante hidrotratamiento

No. Reaccion | Catalizador | Presion Méxima (psi)
1 Blanco 1 2100
2 Blanco 2 2350
3 NiFeMo 1:1:1 2500
4 NiFeMo 0.5:1:1 2520
5 NiFeMo 1:0.5:1 2350
6 NiFeMo 1:1:0.5 2400
7 NiFeMo 2:1:1 2380
8 NiFeMo 1:2:1 2350
9 NiFeMo 1:1:2 2370

Presion Final de Hidrotratamiento

2600 500 2520

2500
2400
2400 2350 2350 2380 5359 2370
2300
2200
2100
2100
200
190
1800

Blanco 1 Blanco 2 NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo
1:1:1 05:1:1 1051 1:1:05 2:1:1 1:2:1 1:1:2
Catalizador

psi

o O

Figura 4.24 Grafica de valores de presion alcanzada durante hidrotratamiento
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Las reacciones de hidrotratamiento de crudo que se efectuaron utilizando los catalizadores
NiFeMo 0.5:1:1 y NiFeMo 1:1:1, generaron los mayores valores de presion del sistema de reaccion
(2500 psi 0 mas). Se deduce que en estos dos casos ocurri6 el mayor craqueo de componentes

pesados del crudo.

4.4 Caracterizacion del Crudo

Se determind que las muestras del lote de crudo aguacate utilizado tienen las caracteristicas

fisicoquimicas mostradas en la Tabla 4.3:

Tabla 4.3 Caracteristicas de crudo aguacate

Densidad | Viscosidad | Asfaltenos
Crudo | 12.9 °API | 78 300 cP 25.37 %

Tomando como referencia la teoria presentada en capitulos anteriores del presente
documento, por la densidad obtenida, la muestra corresponde a un crudo pesado; sin embargo, el
valor de viscosidad corresponde a un crudo extrapesado.

Como ya se menciond previamente en este trabajo, las determinaciones de viscosidad,
gravedad API, y porcentaje de asfaltenos se realizaron en la fraccion liquida resultante de la

reaccion de hidrotratamiento del crudo, para cada uno de los catalizadores sintetizados.

4.4.1 Viscosidad de Crudo Hidrotratado

En la Tabla 4.4 son mostrados los valores de viscosidad del crudo hidrotratado para cada
uno de los catalizadores evaluados. La Figura 4.25 muestra graficamente dichos resultados.

Las muestras de crudo hidrotratado con menores valores de viscosidad (por debajo de 2650
cP) fueron aquéllas en las que los catalizadores NiFeMo 1:2:1 y NiFeMo 1:1:2 fueron utilizados

en la reaccion. Estos valores de viscosidad ya corresponden a un crudo pesado.
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Tabla 4.4 Viscosidad del crudo hidrotratado para cada catalizador evaluado

Catalizador Crudo Hidrotratado
Viscosidad (cP)

Blanco 1 11200
Blanco 2 3080
NiFeMo 1:1:1 3440
NiFeMo 0.5:1:1 3505
NiFeMo 1:0.5:1 3740
NiFeMo 1:1:0.5 3460
NiFeMo 2:1:1 3680
NiFeMo 1:2:1 2630
NiFeMo 1:1:2 2450

Viscosidad de Crudo Hidrotratado
12000 11200

8060 — 3440 3505 3740 3460 3680

2630 2450
- I I I I I I I I
0

Blanco 1Blanco 2 NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo
1:1:1 0.5:1:1 1:05:1 1:1:05 2:1:1 i ¥ o | 1:1:2
Catalizador

Figura 4.25 Gréfica de valores de viscosidad de crudo hidrotratado
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4.4.2 Gravedad API de Crudo Hidrotratado

Enla Tabla 4.5 son mostrados los valores de densidad API del crudo hidrotratado para cada

uno de los catalizadores evaluados. La Figura 4.26 muestra graficamente estos resultados.

Tabla 4.5 Densidad API del crudo hidrotratado para cada catalizador evaluado

Catalizador Crudo Hidrotratado
Densidad (°API)

Blanco 1 13.5

Blanco 2 14.3
NiFeMo 1:1:1 14.4
NiFeMo 0.5:1:1 14.4
NiFeMo 1:0.5:1 14.2
NiFeMo 1:1:0.5 14.2
NiFeMo 2:1:1 14.1
NiFeMo 1:2:1 15.3
NiFeMo 1:1:2 14.4

Densidad APl de Crudo Hidrotratado
15.5

15

14.5
1

15.3
14.4  14.4 14.4
14.3
142 142 1,4
I I I I I I I I
125 I

1
Blanco 1 Blanco 2 NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo
1211 0511 43059 1305 2441 1:2:1 11=2
Catalizador

° API
o
v s

W

Figura 4.26 Grafica de valores de densidad API de crudo hidrotratado
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La reaccion que gener6 el crudo hidrotratado con el mayor valor de densidad API fue en la
que se utilizé6 el catalizador NiFeMo 1:2:1 (15.3°API). Este valor de densidad sigue
correspondiendo al de un crudo pesado.

4.4.3 Analisis SARA de Crudo Hidrotratado

En la Tabla 4.6 son mostrados los porcentajes de asfaltenos en el crudo hidrotratado para

cada uno de los catalizadores evaluados. La Figura 4.27 muestra graficamente tales resultados.

Tabla 4.6 Porcentaje de asfaltenos en el crudo hidrotratado para cada catalizador evaluado

Catalizador Crudo Hidrotratado
Asfaltenos (%)

Blanco 1 19.35

Blanco 2 18.50
NiFeMo 1:1:1 18.24
NiFeMo 0.5:1:1 18.05
NiFeMo 1:0.5:1 19.17
NiFeMo 1:1:0.5 18.93
NiFeMo 2:1:1 19.05
NiFeMo 1:2:1 18.80
NiFeMo 1:1:2 18.18

La reaccion que generd el crudo hidrotratado con el menor porcentaje de asfaltenos fue en
la que se utiliz6 el catalizador NiFeMo 0.5:1:1 (18.05%), seguida por las de los catalizadores
NiFeMo 1:1:2 (18.18%) y NiFeMo 1:1:1 (18.24%).

El alto valor de viscosidad en los crudos pesados es relacionado con un alto porcentaje de
asfaltenos en los mismos. Se esperaria que al disminuir la fraccion de asfaltenos presentes en una
muestra, la viscosidad disminuyera considerablemente.

Para el caso del catalizador NiFeMo 1:1:2, el crudo hidrotratado present6 la viscosidad
mas baja y el segundo valor mas bajo de porcentaje de asfaltenos, confirmandose al menos en este

caso esta importante correlacion.
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Porcentaje de Asfaltenos de Crudo Hidrotratado
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Figura 4.27 Gréfica de porcentajes de asfaltenos de crudo hidrotratado

La Tabla 4.7 y la Figura 4.28 muestran el porcentaje calculado de reduccion de asfaltenos

para cada crudo hidrotratado, con respecto al crudo original.

Tabla 4.7 Reduccion de asfaltenos alcanzada en cada hidrotratamiento

Catalizador en crudo Reduccion Asfaltenos (%)

Blanco 1 23.7

Blanco 2 27.1
NiFeMo 1:1:1 28.1
NiFeMo 0.5:1:1 28.9
NiFeMo 1:0.5:1 24.4
NiFeMo 1:1:0.5 25.4
NiFeMo 2:1:1 249
NiFeMo 1:2:1 25.9
NiFeMo 1:1:2 28.3

La simple adicion de solventes provoca una mejora en las caracteristicas fisicas del crudo
al diluir el material; ademas, en hidrotratamiento, la adicioén de solventes promueve mejoras en las

caracteristicas quimicas.
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En la Tabla 4.7 se observa que el hidrotratamiento utilizando el Blanco 2 constituido

solamente por solventes propicié una reduccion del 27.1% del total de asfaltenos con respecto al

crudo base. Sin embargo, con la adicion de algunos catalizadores trimetalicos, la reduccion del

porcentaje de asfaltenos fue ain mayor. Ese fue el caso de los catalizadores NiFeMo 1:1:1,

NiFeMo 0.5:1:1 y NiFeMo 1:1:2.

%

35.0
30.0
25.0
20.0
15.0
10.0

5.0

0.0

Reduccion de Asfaltenos

27.4 281 28.9 28.3
23.7 | | | 24.4 25.4 24.9 259 |

Blanco 1Blanco 2 NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo
1:1:1 05:1:1 1:05:1 1:1:05 2:1:1 1:2:1 1:1:2
Catalizador

Figura 4.28 Reduccion de asfaltenos alcanzada en cada hidrotratamiento

La Figura 4.29 muestra los asfaltenos extraidos de una de las muestras de crudo

hidrotratado.

Figura 4.29 Asfaltenos extraidos de crudo hidrotratado
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4.4.1 Destilacién Simulada (SIM DIS)

Mediante la destilacion simulada fue posible realizar una caracterizacion quimica del

producto liquido recuperado después de la reaccion de hidrotratamiento. Se efectudé un analisis

tanto cualitativo como cuantitativo de los componentes del material.

La Tabla 4.8 muestra el porcentaje de material destilado a diferentes temperaturas para

cada una de las muestras de crudo hidrotratado con catalizadores y con blancos, incluyendo el

crudo base.
Tabla 4.8 Porcentaje masa de material destilado a diferentes temperaturas
% Temperatura (°C)
masa | Crudo | Blanco | Blanco | NiFeMo | nuporty | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo

1 2 1:1:1 0.5:1:1 1:0.5:1 1:1:0.5 2:1:1 1:2:1 1:1:2
0.5 202 62 60 52 52 52 52 46 60 59
2 226 106 70 70 70 70 60 63 76 76
4 249 135 111 134 117 109 103 96 115 114
6 269 208 137 219 210 212 173 141 145 136
8 287 232 202 243 236 237 220 212 211 205
10 304 251 229 263 257 258 241 233 230 228
12 321 268 246 280 275 274 258 251 250 247
14 339 282 261 295 291 286 273 267 265 263
16 361 296 274 309 305 298 286 280 279 277
18 377 308 285 322 319 311 298 293 291 290
20 395 320 296 332 332 324 310 305 300 302
22 416 332 306 344 345 336 321 316 316 313
24 433 344 316 357 358 348 332 327 326 324
26 454 356 326 370 371 364 343 338 338 335
28 472 367 336 383 384 376 354 349 349 346
30 490 378 346 395 396 387 365 360 359 357
32 507 389 355 407 408 395 375 370 369 368
34 521 399 365 419 420 405 385 381 380 378
36 533 410 374 431 432 416 395 391 390 388
38 543 420 383 443 444 427 405 401 400 399
40 553 430 392 455 456 438 415 411 410 408
42 562 440 401 468 468 449 425 420 421 418
44 574 451 410 479 479 462 434 430 430 428
46 587 461 419 491 491 473 444 440 440 438
48 599 471 428 503 502 485 454 450 450 448
50 613 481 437 514 512 495 465 460 460 458
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Temperatura (°C)

%
masa | Crudo | Blanco. | Blanco | NiEeMo | yuporto | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo | NiFeMo

1 2 111 | 05:1:0 | 1:05:1 | 1:1:05 | 2:1:0 | 1:2:1 | 1:1:2
52 | 626 | 490 | 446 523 522 505 474 470 471 468
54 | 641 | 499 | 455 533 532 515 484 480 480 478
56 | 661 | 508 | 465 544 541 523 493 489 490 488
58 | 685 | 516 | 474 | 554 551 531 502 498 500 497
60 | 714 | 524 | 483 564 561 539 511 507 508 506
62 | 720 | 531 | 493 575 571 548 519 515 518 515
64 | ---- 539 | 502 587 582 557 527 524 526 523
66 | --—-- 546 | 511 599 593 565 535 532 533 531
68 | --—-- 554 | 520 612 605 574 543 540 541 539
70 | - 561 | 528 625 617 588 551 548 550 548
72 | - 569 | 536 639 630 598 560 557 558 557
74 | - 577 | 544 | 653 644 609 568 566 567 565
76 | - 586 | 553 669 657 619 577 575 576 574
78 | - 594 | 561 687 673 630 586 584 586 584
80 | - 603 | 570 704 688 641 596 594 595 593
82 | - 611 | 579 715 702 652 606 605 605 603
84 | - 621 | 589 720 711 666 616 617 616 614
86 | - 630 | 599 | - 716 679 627 630 626 625
88 | ----- 640 | 611 | - 720 697 638 645 637 636
90 | - 650 | 622 | ----- | -oee- 714 649 654 649 647
92 | - 660 | 635 | ----- | -oee- 720 661 665 661 659
94 | - 672 | 650 674 677 674 672
96 | - 685 | 666 688 691 685 686
98 | - 701 | 688 705 706 705 705
98.5 | - 715 | 712 716 716 716 715

La Figura 4.30 muestra las curvas de destilacion obtenidas para cada uno de los crudos
hidrotratados con catalizadores y con blancos, incluyendo el crudo base. En la grafica se observa
que las curvas con menor pendiente indican un mayor porcentaje de destilado a menor temperatura,
ademas de alcanzar el 100% de destilacion antes de llegar a la temperatura maxima manejada por
el equipo de andlisis. Las cuatro lineas con mayor pendiente representan claramente a los
materiales con mayor cantidad de residuo mas pesado. El crudo hidrotratado con el Blanco 2 pudo
ser destilado en su totalidad alcanzando la menor temperatura final, en comparacion con el resto

de las muestras que también fueron destiladas totalmente.
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Destilacion Simulada de Crudo Hidrotratado
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Figura 4.30 Destilacion simulada de crudo hidrotratado

Para un mejor analisis de la destilacion del crudo hidrotratado, los destilados se clasifican
en diferentes cortes de acuerdo con rangos preestablecidos de temperaturas de ebullicion. Los
cortes son nafta (<220°C), destilados medios (220-380°C), destilados pesados (380-530°C) y
residuo (>530°C). La Tabla 4.9 muestra los porcentajes masa de los cortes de destilados para cada
crudo hidrotratado con el correspondiente catalizador trimetéalico, incluyendo los blancos y el

crudo base. Las Figuras 4.31 a 4.34 muestran graficamente estos resultados.
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Tabla 4.9 Porcentaje masa de los cortes de destilado para crudos hidrotratados

Porcentaje Masa (%)
Muestras de Destilados )
Nafta ) Pesados Residuo
Crudo con Medios
<220°C | 220-380°C | 380-530°C | >530°C
Crudo 2 16 18 64
Blanco 1 6 24 32 38
Blanco 2 10 28 32 30
NiFeMo 1:1:1 6 22 26 46
NiFeMo 0.5:1:1 6 22 26 46
NiFeMo 1:0.5:1 6 24 28 42
NiFeMo 1:1:0.5 8 26 30 36
NiFeMo 2:1:1 8 26 32 34
NiFeMo 1:2:1 8 26 32 34
NiFeMo 1:1:2 10 24 32 34
Nafta
12

% masa

10 10
10
8 8 8
8
6 6 6 6
6
4
2
.
0
Crudo Blanco Blanco NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo

1 2 1:1:1 0.5:1:1 1:0.51 1:1:05 2:1:1  1:2:1 1:1:2
Crudo Hidrotratado con

Figura 4.31 Corte de nafta para crudos hidrotratados



El mayor porcentaje de nafta fue de 10% masa para los crudos hidrotratados con el Blanco

2y con NiFeMo 1:1:2.

Destilados Medios
30

28
)4 26 26 26 24
24
25 22 22
| | | | I |
0 I
Crudo Blanco Blanco NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo

1 2 1:1:1 0.5:1:1 1:0.5:1 1:1:05 2:1:1 1:2:1 1:1:2
Crudo Hidrotratado con

2

o

1

% masa
(92}

1

o

L

Figura 4.32 Corte de destilados medios para crudos hidrotratados

Para destilados medios todos los crudos hidrotratados presentan porcentajes semejantes
(entre 22 y 28%) en su composicion. Sélo el crudo hidrotratado con el Blanco 2 sobresale
ligeramente con el 28%.

Igualmente, para destilados pesados todos los crudos hidrotratados presentan porcentajes
semejantes (entre 26 y 32%) en su composicion.

En cuanto a la fraccion de residuo, el crudo hidrotratado con Blanco 2 sobresale con un
30% masa de los componentes mas pesados, mientras que le siguen en relevancia los crudos

tratados con NiFeMo 2:1:1, NiFeMo 1:2:1 y NiFeMo 1:1:2 con 34%.
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Figura 4.33 Corte de pesados para crudos hidrotratados
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Figura 4.34 Corte de residuo para crudos hidrotratados

La Tabla 4.10 y la Figura 4.35 muestran el porcentaje calculado de conversion de residuo

en destilados mas ligeros para cada crudo hidrotratado, con respecto al crudo original.
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Tabla 4.10 Conversion de residuo alcanzada en cada hidrotratamiento

Crudo Hidrotratado | Conversion residuo (%o)

Blanco 1 40.6

Blanco 2 53.1
NiFeMo 1:1:1 28.1
NiFeMo 0.5:1:1 28.1
NiFeMo 1:0.5:1 34.4
NiFeMo 1:1:0.5 43.8
NiFeMo 2:1:1 46.9
NiFeMo 1:2:1 46.9
NiFeMo 1:1:2 46.9

Conversion de Residuo
60.0

50.0

53.1
46, 46, 46,
13g 369 6.9 6.9
40.6
40. 34.4
£ 300 281 28.1
20.
10.
0.0

Blanco 1 Blanco 2 NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo NiFeMo
1:1:1 05:1:1 1:051 1:1:05 211 1:2:1 1:1:2
Crudo Hidrotratado con

o

o

o

Figura 4.35 Conversion de residuo alcanzada en cada hidrotratamiento
La mayor conversion de residuo en destilados ligeros ocurrio6 en el crudo hidrotratado con

el Blanco 2 con un 53.1%, mientras que los crudos con NiFeMo 2:1:1, NiFeMo 1:2:1 y NiFeMo

1:1:2 presentaron 46.9% de conversion de residuo.
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5. Conclusiones

El sistema de microemulsion agua/AOT/metanol/disulfuro de carbono puede ser utilizado
para la sintesis de particulas a partir de la reduccidon de precursores metdlicos dentro de micela
inversa. Sin embargo, debido a las propiedades fisicoquimicas de las sustancias que lo integran,
sumanejo es complejo. Ademas, sodlo existe una combinacion de proporciones de sus componentes
que llevan a la estabilizacion del sistema.

Las particulas de niquel, hierro y molibdeno en aleacion brindaron un efecto en favor del
hidrotratamiento del crudo en la etapa de reaccion, adicional al ya observado por la simple adicion
de solventes.

El catalizador que presentd mejor desempefio en el hidrotratamiento de crudo fue el
NiFeMo 1:1:2, denotando la influencia de la mayor proporcion de molibdeno como fase activa.
Los valores de viscosidad, densidad API y porcentaje de asfaltenos del crudo tratado con este
catalizador, son sobresalientes, aunque no necesariamente los mejores en cada propiedad.

La aplicacion del NiFeMo 1:1:2 debe evaluarse econdmicamente, ya que, en comparacion
al resto de los catalizadores, es el que presenta la mayor proporcion de metales con respecto a la
masa de crudo tratado.

Resulta conveniente la experimentacion y evaluacion, en futuros proyectos, de este mismo
sistema de microemulsion y aleaciones, pero incrementando la concentracion de metales en la
reaccion de hidrotratamiento. Para el presente proyecto, solo se utilizoé entre 4.5 y 8.5 ppm de

metales.
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Anexo

Generalidades de los reactivos utilizados

Disulfuro de Carbono

El disulfuro de carbono es un liquido incoloro de olor dulce caracteristico. Es insoluble en
agua, pero miscible en alcohol, cloroformo, éter y otros aceites, e incompatible quimicamente con
aminas aromaticas. Puede reaccionar por calentamiento intenso. Reacciona con algunos alcoholes,
formando productos insolubles conocidos como xantatos. En contacto con superficies calientes y
con el aire puede producir gases toxicos. Es usado en la preparacion de fibras de rayon, en la
manufactura de tetracloruro de carbono, agentes de flotacion y herbicidas, asi como solvente de
grasas, azufre, caucho, resinas y ceras. El disulfuro de carbono se produce comercialmente
mediante la reaccion de azufre y carbon o metano; puede obtenerse en pequefias cantidades del
alquitran de hulla y del petroleo crudo; es producto natural de la biodegradacion anaerdbica; puede

obtenerse en fuentes geotérmicas y pantanos.

Dioctil Sulfosuccinato de Sodio (AOT).

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 solido blanco no téxico. 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 formula estructural consiste en una cabeza
de caracter i6nico 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. 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 actiia como un estabilizante estérico para inhibir la

agregacion de las particulas formadas.
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El sistema de microemulsion consiste en un nucleo 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 AOT han sido ampliamente utilizadas para la
preparacion de nanoparticulas metéalicas. Las nanoparticulas resultantes tienen alta estabilidad,

pequefio tamafio y buena dispersion.

Acido Citrico.

El 4cido citrico es un acido orgénico tricarboxilico, que se utiliza como conservante y
antioxidante natural. Tiene apariencia de polvo cristalino blanco. Su acidez es debido a los tres
grupos carboxilos que pueden perder un proton en las soluciones; si esto sucede se produce un ion
citrato. Los citratos son buenos controlando el pH de soluciones 4cidas. Posee la propiedad de
quelar metales. Un agente quelante contiene sustituyentes localizados para formar uno o mas
anillos quelantes por donacion de un electron al ion metalico. Se forma asi un compuesto de
coordinacion donde la molécula esta formada por un dtomo central, generalmente el ion metalico
conocido como aceptor, ligando al agente quelante. El complejo resultante permanece insoluble e
inocuo en las condiciones del proceso. Se han preparado catalizadores para hidrotratamiento
agregando acido citrico para mejorar la dispersion del metal y reducir la interaccion metal-soporte.
Los resultados de caracterizaciéon han mostrado que el 4cido citrico interactiia con la fase activa
del catalizador mejorando la dispersion del metal y mostrando un mayor desempefio en
hidrotratamiento que los catalizadores no modificados con 4cido citrico. Catalizadores con 5% de

acido citrico han mostrado las conversiones mas altas.

Borohidruro de Sodio.

El borohidruro de sodio es un polvo cristalino blanco. Se descompone en contacto con
acidos, metales y agua, formando hidrégeno. Es un agente reductor fuerte. Es uno de los agentes
mas usados en la reduccion de aldehidos, cetonas, halogenuros, cloruros. Sin embargo, el NaBH4
no tiene la habilidad por si mismo de reducir ésteres, dcidos 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.
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Cuando se efectia 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 adicion de

un electrolito y por ello que es importante un agente estabilizante para prevenir la aglomeracion.
Metanol.

Es un liquido incoloro, volatil, inflamable, toxico y con olor caracteristico a frutas. Es el
alcohol mas sencillo. Se emplea como anticongelante en vehiculos, disolvente industrial de tintes,

resinas y adhesivos, y como combustible. Es miscible tanto en agua como en otros solventes

organicos.
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