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Resumen

Titulo: Efecto de la porosidad de silice-alimina amorfa en la actividad de

catalizadores de hidrocraqueo?

Autor: Anggélica Liliana Coconubo Diaz?
Palabras clave: ~ Aluminosilicatos amorfos (ASAs), porosidad, catalizadores NiMo,
hidrocraqueo, gasdleo de vacio
Descripcion:
La oferta de crudo convencional ha ido disminuyendo a nivel mundial, por tanto es necesario
acudir a materias primas alternativas como lo son los crudos pesados, extra-pesados y fondos de
destilacién de refineria, entre los que se encuentra el gaséleo de vacio. Dicha materia prima, es
dificil de procesar debido a su complejidad molecular, alta densidad y viscosidad, y alto contenido
de impurezas, entre otros. Sin embargo, existen diferentes procesos para transformar ésta materia
prima en productos valiosos, entre ellos, se encuentra el hidrocraqueo, el cual es un proceso
catalitico y de adicién de hidrégeno, que permite producir productos valiosos como combustibles
y lubricantes. La presente investigacion, se centra en el estudio de la porosidad de catalizadores
NiMo soportados en aluminosilicatos amorfos (ASAs), con el fin de observar la influencia de las
propiedades texturales en la actividad de hidrocraqueo de los catalizadores. Por tal motivo, fueron
preparadas las ASAs por medio de dos método sol-gel, en el primero de ellos se emple6
polietilenglicol (PEG) como plantilla, y en el segundo se us6 una solucién de reforzamiento
esquelético, y posteriormente a todos los soportes, se les realizd co-impregnacién de NiMo.
Finalmente, se puede decir que aquellos catalizadores soportados en ASAs con PEG, presentan
mejor distribucion superficial de las especies Ni y Mo, y permiten obtener mayor rendimiento
hacia producto liquido; mientras que aquellos catalizadores soportados en ASAs con reforzamiento
esquelético, tienen mejores propiedades texturales y &cidas, presentan mayor conversion vy

rendimiento hacia nafta y diésel y mayor rendimiento hacia producto sélido y gaseoso.

! Trabajo de Grado de Maestria
2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Prof. Luz Marina Ballesteros R.,
Doctora en Electroquimica, Ciencia y Tecnologia. Codirector: Qco. Alexander Guzman Monsalve, Doctor en Quimica
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Abstract
Title: Effect of amorphous silica-alumina porosity on the activity of hydrocracking
catalysts
Author: Anggélica Liliana Coconubo Diaz?
Keywords: Amorphous  Aluminosilicates (ASAs), Porosity, NiMo Catalysts,

Hydrocracking, Vacuum Gas Oil

Description:

The supply of conventional crude oil is decreasing worldwide; hence it became necessary to resort
to alternative raw materials such as heavy crude oil, extra-heavy oil, and refinery distillation
bottoms from which vacuum gas oil can be obtained. The latter is difficult to process due to its
molecular complexity, high density and viscosity, and considerable content of impurities, among
other issues. Nevertheless, different processes to transform this raw material into valuable products
are available. Among such processes, hydrocracking has drawn attention to researchers and
industry which is a catalytic and hydrogen addition process allowing the production of valuable
products such as fuels and lubricants. The present research is focused on the study of the porosity
of NiMo catalysts supported on amorphous aluminosilicates (ASAs) in order to observe the
influence of textural properties on the hydrocracking activity of the catalysts. Thus, the ASAs were
prepared by two sol-gel methods: first, polyethylene glycol (PEG) was used as template; second,
a gel skeletal reinforcement solution was used, and subsequently all the supports were co-
impregnated with NiMo. Based on this work, it can be concluded that those catalysts supported in
ASAs with PEG, present better surface distribution of the Ni and Mo species. Moreover, greater
yield towards liquid product can be obtained while those catalysts supported on ASAs with gel
skeletal reinforcement have better textural and acidic properties, have greater conversion and yield

towards naphtha and diesel and greater yield towards solid and gaseous product.

! Master’s Degree Work
2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Prof. Luz Marina Ballesteros R.,
PhD in Electrochemistry, Science and Technology. Codirector: Che. Alexander Guzman Monsalve, PhD in Chemistry
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Introduccion

La disponibilidad de crudos livianos ha disminuido en los Gltimos afios; se ha estimado que para
el afio 2025 la demanda duplique la oferta de crudo convencional (Ramakanta Sahu, Song, Jeon,
& Lee, 2016; U.S. Energy Information Administration, 2003), sin embargo la necesidad de
destilados medios ha ido aumentando en las Ultimas décadas, debido al rapido crecimiento de la
poblacion mundial, la cual consume mas energia, combustibles y petroquimicos (Ancheyta,
Sanchez, & Rodriguez, 2005; Gupta & Gera, 2015; Carolina Leyva et al., 2012; Regali, Paris, Aho,
Boutonnet, & Jaras, 2013; Ramakanta Sahu et al., 2016; H Shimada et al., 1998); por tanto es
necesario buscar fuentes de materia prima alternativas, una de ellas es el uso y transformacion de
crudos no convencionales, como los crudos pesados y extra-pesados los cuales han venido
aumentando su produccion en los Gltimos afos. Esos crudos junto con los fondos de destilacion de
refineria (residuos atmosféricos y gasoleos de vacio) son materias primas dificiles de procesar,
debido a su complejidad molecular, alta densidad, viscosidad, peso molecular, baja relacion H/C
y elevado contenido de impurezas (Gupta & Gera, 2015; Carolina Leyva et al., 2012; Morel,
Kressmann, Harlé, & Kasztelan, 1997; R Sahu, Song, Im, Jeon, & Lee, 2015). Teniendo en cuenta
lo anterior y considerando las regulaciones ambientales cada vez mas exigentes, el hidrocraqueo
se ha convertido en una de las tecnologias secundarias mas importantes y atractivas para la
refinacion de petroleo y produccion de destilados medios (Ancheyta et al., 2005; H Shimada et al.,

1998).
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El hidrocraqueo (HCK) es un proceso catalitico y de adicion de hidrégeno que convierte
fracciones pesadas de petréleo y gasoleos de vacio en productos mas ligeros y con mayor calidad
como gasolina, diésel, aceites lubricantes, entre otros (Bender, 2000; Corma et al., 1997; Ishihara,
Hashimoto, & Nasu, 2012; Martinez-Grimaldo et al., 2014). Las reacciones de HCK, emplean por
lo general, catalizadores bifuncionales, es decir, con funcién &cida que realiza el craqueo de
hidrocarburos de alto peso molecular y con funcién hidrogenante-deshidrogenante para
insaturados realizada por metales soportados (Angeles, Leyva, Ancheyta, & Ramirez, 2014;
Baldovino-Medrano, Giraldo, & Centeno, 2009; Bender, 2000; Corma et al., 1997; Martinez-
Zapata, Méndez-Vivar, Bosch, & Lara, 2011; Puron, Pinilla, Berrueco, Montoya de la Fuente, &
Millan, 2013; Regali, Boutonnet, & Jaras, 2013; Ramakanta Sahu et al., 2016; H Shimada et al.,
1998; U.S. Energy Information Administration, 2003). Actualmente, hay un creciente interés en
el empleo de catalizadores soportados en silice-alimina amorfa (ASA) para el HCK de crudos
pesados y residuos de refineria (Bender, 2000; Corma et al., 1997; C Leyva, Rana, & Ancheyta,
2008; Li, Zuo, Huang, & Xie, 2011), dado que presentan propiedades quimicas y fisicas favorables
para el optimo desarrollo de dicha reaccién (Caillot, Chaumonnot, Digne, & Van Bokhoven, 2014;
Hensen, Poduval, Magusin, Coumans, & Veen, 2010; C Leyva et al., 2008) y debido a que
aumentan la selectividad hacia destilados medios gracias a su acidez moderada en comparacién

con otros soportes como las zeolitas (Leydier et al., 2011).

Ademas, las propiedades de los catalizadores son determinantes del rendimiento del proceso de
HCK y es por ello que los métodos de preparacion que buscan mejorar la accesibilidad hacia los
sitios activos y sus propiedades acidas deben ser tenidos en cuenta, ya que pueden impactar en la
actividad catalitica (Basha, Vijayan, Suresh, Santhanaraj, & Shanthi, 2009; Ishihara, Negura,

Hashimoto, & Nasu, 2010; R Sahu et al., 2015). De esta manera, cabe destacar que el desempefio
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del catalizador depende de las propiedades fisicas y quimicas, como la acidez y porosidad, entre
otras (Basha et al., 2009; Ishihara et al., 2010; Ramakanta Sahu et al., 2016). La porosidad es una
de las propiedades mas importantes, ya que se centra en el estudio de la estructura porosa del
catalizador y es por tanto uno de los puntos criticos en la sintesis del mismo, ya que una similitud
entre el didmetro de poro y el tamafio de la molécula a reaccionar, podria generar problemas de
transporte dentro del catalizador, limitando la accesibilidad de las moléculas hacia los sitios
activos, disminuyendo asi la actividad catalitica y por ende la reaccion de HCK (Basha et al., 2009;
Guemini & Rezgui, 2008; Hong, Park, Yoo, Kim, & Park, 2006; Leydier et al., 2011; Carolina
Leyva et al., 2012; Okamoto, Umeno, et al., 1998; Pashkova, Sarv, & Derewinski, 2007; Pur6n et
al., 2013; Restrepo-Garcia, Baldovino-Medrano, & Giraldo, 2016). Por lo tanto, se debe tener en
cuenta que para realizar la reaccion de HCK de crudos pesados y gaséleos de vacio, es necesario
que el tamario del poro del catalizador sea lo suficientemente grande para que permita el acceso
de las moléculas de gran estructura (como lo son las de los crudos pesados y gasoleos de vacio) a
los sitios activos del catalizador y de esa forma se pueda llevar a cabo la reaccion (Agudelo,
Mezari, Hensen, Giraldo, & Hoyos, 2014; Ali, Tatsumi, & Masuda, 2002; Ishihara et al., 2010;
Ishihara, Wakamatsu, Nasu, & Hashimoto, 2014; Carolina Leyva et al., 2012; Pashkova et al.,

2007; Purén et al., 2013; Restrepo-Garcia et al., 2016; R Sahu et al., 2015).

Como se mencion0 anteriormente, hoy en dia, las ASAs son unos materiales ampliamente
estudiados puesto que poseen grandes poros y por ende pueden ser usados como soporte de
catalizadores para el tratamiento de crudos no convencionales (Leydier et al., 2011). Cabe resaltar
que las propiedades de las ASAs dependen en gran medida del método de preparacion empleado
(Caillot, Chaumonnot, Digne, & Van Bokhoven, 2014). Diversas investigaciones se han venido

realizando en torno a la sintesis de dichos materiales, algunas de ellas son la realizada por Mardkhe
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et al, quien usa un método de grafeo y obtiene soportes con propiedades texturales apropiadas para
Ilevar a cabo la reaccion de HCK, pues contienen gran cantidad de mesoporos que facilitan la
difusion de reactivos y productos en la reaccion (Mardkhe et al., 2014); ademas, Ishihara et al ha
preparado ASAs por diferentes métodos, empleando polietilenglicol (PEG) como plantilla
organica y obteniendo ASAs mesoporosas (Ishihara et al., 2014) y empleando reforzamiento
esquelético logro sintetizar ASAs con grandes mesoporos y tamafio de poro controlado (Ishihara
et al., 2012), igualmente Manton et al preparé6 ASAs con tamafio de poro controlado empleando
un método en el que usa especies de cationes de tetraalquilamonio como Unico cation presente
(Manton & Davidtz, 1979). Ahora, en cuanto a actividad catalitica Leyva et al sostiene que los
catalizadores soportados en ASAs mejoran la hidrogenacion de los anillos aromaticos y la
remocién de metales de los productos liquidos (Carolina Leyva, Ancheyta, & Centeno, 2014) y
asimismo, Kenmogne et al infiere que la selectividad del catalizador de hidrocraqueo depende del

tamario del poro del mismo (Kenmogne, Finiels, Cammarano, Hulea, & Fajula, 2015).

Es por ello que el presente estudio se enfoca en la porosidad de catalizadores niquel-molibdeno
(NiMo) soportados en ASAs en la actividad de HCK de gasoleo de vacio, con el fin de aportar
informacion a investigaciones que se estan realizando en torno a materiales mesoporosos para ser
usados como soporte de catalizadores para el procesamiento de crudos pesados, ya que la eficiencia
de los catalizadores convencionales basados en zeolitas es pobre por las limitaciones difusionales
que estos presentan debido a la porosidad limitada lo cual restringe la difusion de reactivos y
productos de reaccién (Caillot, Chaumonnot, Digne, Poleunis, et al., 2014; Ishihara et al., 2010;
Leydier et al., 2011). Las ASAs empleadas como soporte de los catalizadores fueron sintetizadas
por dos variaciones del método sol-gel, en la primera de ellas se emple6 PEG como plantillay en

la segunda se uso6 una solucion de reforzamiento esquelético; con el primer método se obtuvieron
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unos diametros de poro entre 2,79nm y 4,10nm; mientras que con el método en que se usd
reforzamiento esquelético entre 5,92nm y 16,46nm; lo que corresponde a lo dicho respecto a que

las propiedades de las ASAs dependen del método de preparacion empleado.
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1. Objetivos

1.1.  Objetivo General

Estudiar el efecto de la porosidad de catalizadores NiMo soportados en silice-alimina amorfas en

la actividad catalitica de hidrocraqueo de gaséleo de vacio

1.2.  Objetivos Especificos

v" Analizar la influencia del método y las variables de preparacion de los soportes de los
catalizadores sobre la porosidad obtenida en cada uno de ellos.

v’ Correlacionar las propiedades fisicas y quimicas (porosidad y acidez total) de los catalizadores
sintetizados, con el método y las variables de preparacion usadas.

v’ Correlacionar la actividad de los catalizadores en la reaccion de hidrocraqueo de gaséleo de

vacio con el método y las variables de preparacion empleadas.
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2. Marco Teorico y Estado del Arte

En afos recientes, el exceso de crudos pesados y fondos de destilacion de refineria han generado
problemas en cuanto a su utilizacién y procesamiento (Du et al., 2015). Procesos como el craqueo
catalitico, el visbreaking o reduccion de viscosidad, la coquizacién, la desasfaltacion y el HCK,
han sido ampliamente estudiados y empleados a nivel mundial, para generar productos valiosos a
partir de materias primas de baja calidad, cumpliendo con las especificaciones de calidad y
satisfaciendo la demanda del mercado (Agudelo et al., 2014; R Sahu et al., 2015). El ultimo de
ellos, el HCK ha sido uno de los procesos de mayor relevancia desde sus inicios en los afios 80,
debido al buen desempefio presentado en los procesos de refinacion de petroleo (R Sahu et al.,
2015), como lo es la transformacion de fracciones pesadas, en productos valiosos como
combustibles y petroquimicos (Ancheyta et al., 2005; Bender, 2000; Corma et al., 1997; Ishihara

etal., 2014; H Shimada et al., 1998).

El HCK es un proceso de refinacion exotérmico que permite generar valor agregado a materias
primas de baja calidad (Agudelo et al., 2014; Ishihara et al., 2014; R Sahu et al., 2015) y minimizar
la cantidad de alimento no convertido, satisfaciendo las tendencias actuales de responsabilidad
ambiental encaminadas hacia la estrategia de minimos residuos (Morel et al., 1997). Dicho proceso
ocurre en presencia de un catalizador y en una atmosfera rica en hidrogeno, pues el hidrogeno
inhibe reacciones secundarias y evita la formacion de coque (Angeles et al., 2014; Scherzer &

Gruia, 1996).
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El HCK se realiza en reactores tipo batch, de lecho fijo, de lecho mévil y de fase slurry?; los
principios de operacion son practicamente los mismos, aunque difieren en detalles técnicos,
tolerancia a impurezas y condiciones de reaccion (R Sahu et al., 2015), (Bellussi et al., 1994). Sin
embargo, el que mayor interes ha tenido Ultimamente en procesos de hidroconversion, como lo es
el HCK, es el reactor tipo batch, el cual opera a temperaturas elevadas (260°C — 425°C), presiones
entre moderadas y altas (500psi —2900psi), usa diferentes tipos de catalizadores segln la necesidad
del proceso, es facil de operar y presenta buenos niveles de conversion (~63%) (Morel etal., 1997).
En este reactor, los reactivos son cargados al comienzo de la operacion y los productos y materiales

que no reaccionaron son recolectados al final (Angeles et al., 2014).

El proceso de HCK consta basicamente de dos reacciones, la primera de ellas es una reaccion
de hidrogenacion-deshidrogenacion y la segunda es una reaccion de craqueo de enlaces C-C. Es
por ello que normalmente el catalizador empleado en HCK es bifuncional, es decir, con funcion
cragueo para hidrocarburos de alto peso molecular, la cual se realiza en el soporte &cido y con
funcién hidrogenante-deshidrogenante para insaturados, ejecutada en los sitios metalicos del
catalizador (Agudelo et al., 2014; Ali et al., 2002; Ancheyta et al., 2005; Bellussi et al., 1994;
Hensen et al., 2010; Ishihara et al., 2010; Purdn et al., 2013; Regali, Boutonnet, et al., 2013; Regali,
Paris, et al., 2013; Ramakanta Sahu et al., 2016). Es importante destacar que el desempefio de los
catalizadores de HCK se ve fuertemente influenciado por los procedimientos y pardmetros de
preparacion (Basha et al., 2009; Ishihara et al., 2010; Mardkhe et al., 2014; Okamoto, Umeno, et
al., 1998), ya que de esto dependen propiedades fisicas y quimicas como la acidez y la porosidad,

entre otras (Caillot, Chaumonnot, Digne, Poleunis, et al., 2014; Ishihara et al., 2010; Klemt, A;

1 Reactor de fase slurry: permite llevar a cabo reacciones de hidrocragueo, empleando una minima cantidad de
catalizador (1% volumen reactor) y a temperaturas y presiones elevadas.
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Taouli, A; Koch, H; Rescjetilowski, 1999; Leydier et al., 2011), las cuales a su vez son
determinantes de la actividad catalitica, de la selectividad del proceso y de la velocidad de reaccion
(Ali et al., 2002; Guemini & Rezgui, 2008; Hong et al., 2006; Ishihara et al., 2014; Klemt, A;

Taouli, A; Koch, H; Rescjetilowski, 1999).

Teniendo en cuenta que las propiedades fisicas y quimicas son importantes en la actividad
catalitica de HCK, es importante mencionar que actualmente los catalizadores mas empleados para
HCK de crudos pesados y fondos de destilacion de refineria son aquellos soportados en ASAs (Ali
et al., 2002; Hensen et al., 2010; Ishihara et al., 2010; La Parola, Deganello, Sciré, & Venezia,
2003; Mardkhe et al., 2014), dado que tienen acidez favorable para el desarrollo de la reaccion de
HCK, pues mejoran la selectividad hacia destilados medios (Leydier et al., 2011; C Leyva et al.,
2008; Mardkhe et al., 2014) y también presentan gran tamafio de poro (entre 2nm y 30nm), el cual
permite el acceso de moléculas de gran estructura a los sitios activos del catalizador (Badoga,
Sharma, Dalai, & Adjaye, 2015; Ishihara et al., 2012, 2014; Pashkova et al., 2007) y por tanto no

hay limitaciones difusionales como suele ocurrir con las zeolitas.

En ese orden de ideas, cabe destacar que en diversas investigaciones se ha reportado que tanto
las propiedades acidas como las texturales influyen en la actividad catalitica de la reaccion de
HCK. Lo anterior con base en lo dicho por Mardkhe et al, quien demuestra que las propiedades de
los sitios acidos dependen del ambiente quimico, morfologia y composicion del éxido y se ven
influenciadas por los precursores y el método de sintesis empleado (Mardkhe et al., 2014),
asimismo Leydier et al y La Parola et al sefialan que en las ASAs, la acidez depende del método
de preparacion y de la relacion silicio/aluminio (Si/Al), ya que los sitios acidos de Bronsted y
Lewis aumentan con dicha relacion (La Parola et al., 2003; Leydier et al., 2011). Adicionalmente

Leydier et al también propone que la acidez de Bronsted en ASAs puede deberse a las moléculas
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de agua adsorbidas por los &tomos de aluminio (Al) debido a la desprotonacion de dicha molécula;
asimismo sugiere que una interaccién del grupo silanol con 4&tomos de Al o silicio (Si) puede ser
buena para el mejoramiento de la acidez de Bronsted (Leydier et al., 2011); igualmente Mardkhe
et al sostiene que la acidez de Bronsted se debe al enlace de Si y Al con los grupos hidroxilo Si-
(OH)-Al (Mardkhe et al., 2014); mientras que Hensen et al afirma que la acidez de Bronsted se
debe a la difusion de &tomos de Al en la superficie de la silice, en donde ocurre una sustitucion de
Si** por AI** (Hensen et al., 2010), con base en esto, cabe resaltar que La Parola et al relaciona el
exceso de carga positiva con la acidez de Lewis, mientras que el exceso de carga negativa lo asocia

con acidez de Bronsted (La Parola et al., 2003).

Por otro lado, Leyva et al sugiere que para lograr una buena conversion de crudos pesados debe
haber una optima distribucion de tamario de poro del catalizador que permita el acceso de las
moléculas complejas a los sitios activos y disminuyan las limitaciones difusionales; ademas
propone que los catalizadores soportados en Si-Al mejoran la remocion de metales de los
productos liquidos y atribuye ese comportamiento a la naturaleza acida que promueve la
hidrogenacion de estructuras aromaticas (Carolina Leyva et al., 2014), adicionalmente Ishihara,
Ishihara et al y Purdn et al encuentran una relacién entre la acidez de Bronsted y la actividad de
craqueo (Ishihara, 2012; Ishihara et al., 2010; Purdn et al., 2013); mientras que Shimada et al
relaciona los sitios acidos de Bronsted con la actividad de HCK (H Shimada et al., 1998), igual
que Cui et al, quien asocia la actividad de HCK con el nimero de sitios acidos disponibles teniendo
en cuenta el area superficial y la mesoporosidad del material (Cui et al., 2012), asi como Toulhoat
et al quien demuestra que la actividad de HCK es proporcional a la fuerza y densidad de sitios
acidos (Toulhoat, Raybaud, & Benazzi, 2004), asimismo Guemini et al, demuestra que el

desempefio catalitico depende directamente de la densidad de sitios acidos (Guemini & Rezgui,
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2008) y del mismo modo Leydier et al e Ishihara et al, sugieren que la actividad y selectividad
catalitica se atribuye a los sitios acidos de Lewis y Bronsted (Ishihara et al., 2014; Leydier et al.,
2011). No obstante Benazzi et al sugiere que la acidez no interviene en la selectividad de HCK
(Benazzi, Leite, Marchal-George, Toulhoat, & Raybaud, 2003) y finalmente Mardkhe et al
relaciona la velocidad de HCK con la concentracion de sitios acidos de Bronsted (Mardkhe et al.,

2014).

Ahora, en cuanto a las propiedades texturales, Puron et al sostiene que a mayor tamafio de poro
hay mayor rendimiento hacia los productos liquidos en la reaccion de hidrocraqueo (Purén et al.,
2013) y es importante resaltar que el liquido es el producto mas importante de dicha reaccion
(Martinez-Grimaldo et al., 2014; Ramakanta Sahu et al., 2016); ademas se sabe que un tamafio de
poro adecuado permite una buena difusion de moléculas reaccionantes y reduce las limitaciones
difusionales de las moléculas de reactivos y productos, mejorando el desemperio del catalizador y
por tanto del HCK. Adicionalmente Sahu et al infiere que los procesos de difusion dentro de los
poros, adsorcion en la superficie y difusion y desorcion de los productos, son controlados por las
propiedades texturales como area superficial y volumen y tamarfio de poro (R Sahu et al., 2015),
asimismo Groen et al considera que la presencia de grandes mesoporos facilita el transporte de
moléculas desde y hacia los sitios activos del catalizador (Groen & Pérez-Ramirez, 2004), igual
que Toulhoat et al, quien presume que la fuerza de adsorcion en la superficie es dependiente del
tamario de poro de la molécula y este comportamiento lo relaciona con el efecto de confinamiento
(Toulhoat et al., 2004), dicho efecto ocurre segin Kenmogne et al cuando la fuerza de adsorcion
y la velocidad de craqueo dependen del tamafio de poro de la molécula (Kenmogne et al., 2015).
Por otro lado, Li et al y Restrepo-Garcia et al entre otros, plantean que el area superficial se

relaciona directamente con la relacion Si/Al, ya que se ha encontrado que el area superficial
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disminuye al aumentar el contenido de aluminio (Hensen et al., 2010; Li et al., 2011; Mardkhe et
al., 2014; Restrepo-Garcia et al., 2016); mientras que Guemini et al sugiere que hay una relacion
directa entre el &rea superficial y la temperatura de calcinacion (Guemini & Rezgui, 2008) y
finalmente Storck et al afirma que el area superficial determina la accesibilidad a los sitios activos
y por ende influye en la actividad catalitica; ademas, sugiere que la arquitectura porosa controla
los fendmenos de transporte y gobierna la selectividad de las reacciones cataliticas (Storck,

Bretinger, & Maier, 1998).

Asi como las propiedades del soporte tienen una gran influencia en la reaccion de HCK, la fase
activa también es relevante en dicho proceso pues de ella depende la formacién de los sitios activos
(Rana, Ancheyta, Maity, & Rayo, 2006). Ademas se ha reportado que los principales metales
usados en catalizadores de HCK son el Mo o W como componente activo y Ni o Co como
promotores (Hong et al., 2006; Purdn et al., 2013); asimismo Tae-Hong et al infiere que las
combinaciones de Co o Ni con Mo o W en catalizadores de hidrodesulfuracion son mas activos
que Mo o W solos, ademas relaciona la actividad catalitica con la distribucion de la fase activa, la
cual a su vez depende del orden de impregnacién, de la temperatura de calcinacion, de la
composicion metélica y de método de activacion (Hong et al., 2006); igualmente, Shimada et al
sugiere que la actividad de hidrogenacion de los catalizadores se relaciona con la dispersion del
Ni y Mo en la superficie y también indica que el mejoramiento en la acidez del sélido es esencial
para hidrotratamiento ya que mejora la remocion de heteroatomos del gaséleo de vacio (H Shimada
etal., 1998), de igual forma Rana et al sugiere que la hidrodesulfuracion es funcion de la dispersion
metélica y de la interaccion de la fase activa y el soporte (Rana et al., 2006), ademéas Guemini et
al relaciona la actividad catalitica con la temperatura de calcinacion y la concentracion de los

metales y sugiere que el comportamiento catalitico de los metales soportados en la conversion de
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hidrocarburos saturados puede ser influenciado por el componente metalico y por el soporte
(Guemini & Rezgui, 2008); igual que Ishihara et al, quien sostiene que los sitios &cidos del soporte
contribuyen a una buena dispersion del Ni, que la actividad de HCK se relaciona con los sitios
acidos y con la dispersion de Ni y Mo y que una gran cantidad de sitios acidos externos son buenos
para el HCK de gaséleo de vacio (Ishihara, Itoh, Nasu, Hashimoto, & Doi, 2013); de igual modo,
Sahu et al infiere que el HCK se afecta por la composicion bimetalica (relacion Mo/Ni+Mo) y la
carga y también sostiene que la sinergia de los catalizadores bimetélicos es importante y que el Ni
juega un papel fundamental en la activacion del hidrogeno transfiriendo protones y electrones al
Mo (Ramakanta Sahu et al., 2016); por ultimo, Leyva et al demuestra que la selectividad del
catalizador NiMo soportado en ASA (NiMo/ASA) es mayor que la selectividad de NiMo/Al203
en el hidroprocesamiento de crudos pesados, ademas indica que los asfaltenos obtenidos
empleando NiMo/ASA son menos aromaticos que los obtenidos con NiMo/Al20s, lo que significa
que las ASAs promueven el rompimiento de cadenas y la hidrogenacion de anillos aromaticos

(Carolina Leyva et al., 2014).

En ese orden de ideas, cabe resaltar que las tecnologias que usan catalizadores soportados
presentan desventajas como lo son la formacion de coque y la deposicion de metales en la
superficie, lo que conlleva a un bloqueo de los sitios y poros activos y por ende a una rapida
desactivacion del mismo (Martinez-Grimaldo et al., 2014; Rana et al., 2006); asi que uno de los
mayores retos en el desarrollo de catalizadores para hidrocraqueo, es la mejora de la resistencia a
la desactivacion por coque, por deposicion de metales y la disminucién en la formacion de
insaturados y compuestos insolubles que tienden a formar lodos y sedimentos, dado que éstos se
depositan en la superficie catalitica generando restriccion en los poros y disminuyendo asi la vida

atil de los mismos (Morel et al., 1997). Ademas, en investigaciones realizadas por Purén et al, se
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ha demostrado los catalizadores de HCK se desactivan en las primeras horas de operacion por
depdsitos de material carbonico y posteriormente por acumulacion de metales (Purén et al., 2013);
por lo tanto es importante mantener bajo control el desempefio de los catalizadores, puesto que son

uno de los pardmetros fundamentales para el buen desarrollo de la reaccion de HCK.

Con base en lo anterior, se decide realizar un estudio de los catalizadores NiMo/ASA con el fin
de correlacionar las propiedades quimicas y fisicas de los mismos, especialmente relacionar la

porosidad y el método de preparacién del soporte con la actividad de HCK de gas6leo de vacio.

3. Parte Experimental

En el presente capitulo se describe el protocolo empleado para la preparacion de los catalizadores
tanto de los soportes, como de la fase activa y se presentan las técnicas de caracterizacion
empleadas. Adicionalmente se detalla el procedimiento y los pardmetros empleados durante la
evaluacion catalitica (reaccion de HCK de gasoleo de vacio) y finalmente, se especifican las

expresiones usadas para la presentacion de los resultados obtenidos.

3.1. Preparacion de catalizadores

3.1.1. Preparacion de soportes. Los soportes de silice-alimina amorfos o también

conocidos como aluminosilicatos amorfos (ASA) compuestos por 5% de AlOz y 95% de SiO;

fueron preparados por dos métodos sol-gel. EI método sol-gel, es un proceso homogéneo que
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genera un hidrogel; dicho método presenta muchas ventajas, entre ellas el control de la textura,

composicion, homogeneidad y propiedades estructurales del material (Guemini & Rezgui, 2008).

En el primer método sol-gel se empled polietilenglicol (PEG) como plantillal; mientras que en
el segundo se usé una solucion de reforzamiento esquelético (SRE) compuesta por
tetraetilortosilicato (TEOS) y 2-propanol. Los precursores de Si y Al usados en ambos métodos de
preparacion fueron TEOS (Merck, 99%) y tri-sec-butoxido de aluminio (ASB) (Alfa-Aesar, 97%)

respectivamente.

3.1.1.1. Método sol-gel usando PEG como plantilla. Los soportes preparados por éste
método se realizaron siguiendo el protocolo descrito por Ishihara et al (Ishihara et al., 2014). Los
precursores tanto de Si como de Al fueron nombrados anteriormente, por otro lado, en éste método

fue usado PEG solido (Merck, 2000g/mol) como plantilla.

Inicialmente el TEOS fue mezclado con etanol (Merck, absoluto) durante 30 minutos a
temperatura ambiente, posteriormente fue adicionada por goteo la solucion de &cido tartarico
(Merck), luego se goted la mezcla de ASB y etanol y se agitd durante 1 hora con el fin de obtener
una mezcla homogénea. A continuacion se afiadio la cantidad de PEG requerida segun la
preparacion a realizar (183, 200, 300 y 400)? y se agitd durante 1 hora a temperatura ambiente;
luego se introdujo en bafio de aceite a 60°C durante 1 hora, posteriormente se seco durante 24

horas a 60°C en una estufa y finalmente se calcind durante 3 horas a la temperatura respectiva

1 Pueden ser compuestos organicos, acidos carboxilicos, alcoholes, aminas y polimeros organicos (Regali, Boutonnet,
et al., 2013)
2 Equivale al porcentaje en peso del TEOS empleado como precursor en la preparacion del soporte.
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(600°C 0 800°C)* con flujo de 600ml/min de aire seco y con una velocidad de calentamiento de

2,4°C/min. En la figura 1 se encuentra un diagrama del procedimiento realizado.

SOL-GEL USANDO PEG
COMO PLANTILLA

¥

Agitar durante 1 hora a
temperatura ambiente

Secar durante 24 horas a 60°C
en una estufa

v

¥

Mezclar TEOS y etanol durante
30 min a temperatura ambiente

Afiadir la cantidad de PEG
requerida (183, 200, 300 y 400)

v

v

Adicionar por goteo la solucion
de &cido tartarico

Agitar durante 1 hora a
temperatura ambiente

Calcinar durante 3 horas a la
temperatura respectiva (600°C
u 800°C) con flujo de aire seco
de 600ml/min y con rampa de

calentamiento de 2,4°C/min

¥ 2
Agregar por goteo la mezclade | | | Realizar bafio de aceite a 60°C
ASB y etanol durante 1 hora con agitacion

Figura 1. Método Sol-Gel usando PEG como plantilla. Adaptado de (Ishihara et al., 2014)
3.1.1.2. Método sol-gel con reforzamiento esquelético. Los soportes preparados por éste
método se realizaron siguiendo el protocolo descrito por Ishihara et al (Ishihara et al., 2012). Los

precursores tanto de Si como Al fueron nombrados anteriormente.

El presente método inicié con la preparacion de una solucién TEOS/2-propanol (Merck),
posteriormente se adiciond una solucién de acido clorhidrico (Merck) 0,1% en peso y se agitd
durante 30 minutos en un recipiente cerrado; luego se ajusté el pH de la solucion a 5 por medio de
la adicién de solucion amoniacal y una vez ajustado el pH, se llevo a una estufa a 50°C y se
mantuvo durante 5 horas. A continuacion, se sumergio el gel en agua destilada y se mantuvo 24
horas a 50°C (el agua destilada cubria el gel completamente), luego se retird el gel del agua y se

cortd en pequefios fragmentos y se lavo con 2-propanol (Merck) a temperatura ambiente y se dejo

! La rampa de calentamiento de calcinacién varia teniendo en cuenta la concentracion de PEG empleado; es decir
cuando la concentracion de PEG era mayor a 200, la rampa empleada tenia escalones a diversas temperaturas hasta
llegar a la temperatura de calcinacién requerida.
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en la SRE requerida (50, 150 y 250)* durante 48 horas a 50 °C; dicha solucion estaba compuesta
de 80%peso de TEOS y 20%peso de 2-propanol. Una vez transcurridas las 48 horas, se lavé con
2-propanol a temperatura ambiente y se mantuvo en la estufa durante 72 horas a 70°C.
Posteriormente se realizo la primera calcinacion durante 3 horas a la temperatura respectiva (600°C
0 800°C) con un flujo de aire de 100ml/min y con velocidad de calentamiento de 2,4°C/min; una
vez calcinada la silice (SiO2), se introdujo por impregnacion el Al usando una solucion de 2-
butanol (Panreac) y ASB, teniendo en cuenta el volumen de poro reportado tras la realizacion de
analisis de fisisorcion de N2 a 77 K. Es importante aclarar que la relacion usada fue 95% SiO;y
5% Al>O3 (95-5). Una vez realizada la impregnacion se calcind nuevamente teniendo en cuenta
las condiciones de operacion reportadas previamente. En la figura 2 se encuentra el diagrama del

procedimiento realizado.

Sumergir el gel en agua

SOL-GEL CON - . Calcinar durante 3 horas a la
REFORZAMIENTO r*| destilada y mantenera 50 °C temperatura respectiva (600°C
2 durante 24 horas — u 800°C) con flujo de aire seco
ESQUELETICO h
¥ de 100mI/min y con rampa de

calentamiento de 2,4°C/min

Preparar una solucion TEQS/2- Retirar el gel del agua y cortarlo

propanol en pequefios fragmentos v
T Introducir por impregnacion el
v Al usando solucion de ASB y 2-

Adicionar una solucion de acido
clorhidrico 0,1%peso

Lavar el gel con 2-propanol a
temperatura ambiente

butanol

v

¥

¥

Agitar durante 30 minutos a
temperatura ambiente en un
recipiente cerrado

¥

Dejar el gel en la SER requerida
(50, 150 o 250) durante 48
horas a 50°C

Calcinar durante 3 horas a la
temperatura respectiva (600°C
u 800°C) con flujo de aire seco
de 100ml/min y con rampa de

calentamiento de 2,4°C/min

Ajustar el pH a 5 usando
solucion amoniacal

v

¥

Lavar el gel con 2-propanol a
temperatura ambiente

Mantener a 50°C durante 5 3
horas en una estufa Mantener a 70°C durante 72
horas

Figura 2. Método Sol-Gel con reforzamiento esquelético. Adaptado de (Ishihara et al., 2012)

! Porcentaje de TEOS empleado en la solucion de reforzamiento y del TEOS empleado como agente precursor
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Cabe resaltar que con el fin de poder realizar un estudio mas detallado de las propiedades fisicas
y quimicas y de la actividad catalitica, se procedié a preparar 2 soportes adicionales, pero

empleando una relacion de 75% de SiO2 y 25% de Al>Os (75-25).

3.1.2. Deposicion de la fase metélica en el soporte. La impregnacion de la fase activa
NiMo en los soportes preparados de acuerdo a lo descrito en el numeral 3.1.1, se realiza siguiendo
el método de co-impregnacion descrito por Ali et al (Ali et al., 2002). Las sales precursoras usadas
fueron nitrato de niquel (1) hexahidratado (NN) (Sigma-Aldrich, 97%) y heptamolibdato de
amonio tetrahidratado (HMA) (Merck, 99%). Es importante resaltar que se impregn6 3% peso de

NiO y 15 % peso de MoO:s.

Inicialmente se prepara la solucion de agua destilada y de HMA, una vez homogeénea, se
procede a adicionar la cantidad requerida de NN y se agita durante 3 minutos hasta obtener una
mezcla homogénea; luego se impregna el soporte adicionando la solucién de las sales precursoras
por goteo y se deja a temperatura ambiente durante 2 horas; posteriormente se calientan a 120°C
durante dos horas y finalmente se calcina a 550°C durante dos horas con un intermedio para secado
a 120°C de dos horas y usando flujo de aire seco de 100ml/min y una velocidad de calentamiento

de 2°C/min. En la figura 3 se encuentra un diagrama del procedimiento realizado.

TECNICA DE CO- A _Impr(-zgnzlar el |S°P'°'Tg I Calcinar a 120 °C durante 2
IMPREGNACION adicionando la solucion de las horas y luego & 550 °C durante
sales precursoras por goteo 2 horas con flujo de aire seco
o v de 100 m/min y con rampa de
Prepara la solucién de HMA 'y . calentamiento de 2 °C/min
agua, homogeneizar y adicionar Dejar durante 2 horas a
la cantidad de NN requerida temperatura ambiente
v v
Agitar durante 3 minutos hasta | | | Mantener a 120 °C durante 2
obtener una mezcla homogénea horas

Figura 3. Técnica de co-impregnacion. Adaptado de (Ali et al., 2002)
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3.1.3. Nomenclatura para identificar los catalizadores NiMo soportados en ASAs. La

tabla 1 detalla la nomenclatura usada para identificar los catalizadores NiMo soportados en ASAS.

Tabla 1. Identificacion de catalizadores NiMo/ASA

Método Catalizador Cantidad de Cantidad de T calcinacion

PEG!  TEOSenSRE?  [°C]
NMP16 183 . 600
: NMP18 183 . 800
3
o NMP26 200 . 600
%J = NMP28 200 . 800
285
S S NMP36 300 . 600
g NMP38 300 . 800
3 NMP46 400 . 600
NMP48 400 . 800
NMR566 : 50 600 y 600
x NMR568 : 50 600 y 800
@8’ NMR586 : 50 800 y 600
5 NMR588 . 50 800 y 800
z
2 NMR166 : 150 600 y 600
2w NMR168 - 150 600 y 800
% S NMR186 : 150 800 y 600
5 NMR188 . 150 800 y 800
g NMR266 . 250 600 y 600
S
< NMR268 : 250 600 y 800
;ij NMR286 : 250 800 y 600
NMR288 : 250 800 y 800

! Porcentaje en peso del TEOS empleado como precursor en la preparacion del soporte.
2 Compuesta por 80% peso de TEOS y 20% peso de 2-propanol
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o g NMR16675 - 150 600 y 600
Lo
P~ NMR26675 - 250 600 y 600

Nota: Donde NM: NiMo, P: polietilenglicol, P1: polietilenglicol 183, P2: polietilenglicol 200, P3:
polietilenglicol 300, P4: polietilenglicol 400, P16: polietilenglicol 183 calcinado a 600°C, P18:
polietilenglicol 183 calcinado a 800°C, R: reforzamiento esquelético, R5: solucion de
reforzamiento de 50, R1:solucion de reforzamiento de 150, R2: solucion de reforzamiento de 250,
R566: solucion de reforzamiento de 50 calcinada a 600°C y una vez impregnada la alumina
calcinada nuevamente a 600°C, R568: solucion de reforzamiento de 50 calcinada a 600°C y una
vez impregnada la alimina calcinada a 800°C, R586: solucién de reforzamiento de 50 calcinada a
800°C y una vez impregnada la alumina calcinada a 600°C, R588: solucion de reforzamiento de

50 calcinada a 800°C y una vez impregnada la alumina calcinada nuevamente a 800°C.

Teniendo en cuenta lo descrito en la tabla 1, se aclara que cuando se pone NM al inicio es
porque se habla del catalizador, mientras que cuando no se escribe NM, es porque se habla de los
soportes (ASAs). Ademas, cabe resaltar que en el método con reforzamiento esquelético, los

soportes fueron calcinados dos veces, por eso se habla de dos temperaturas de calcinacion.

3.2. Caracterizacion de catalizadores

3.2.1. Propiedades texturales. La determinacion de las propiedades texturales tanto de

los soportes como de los catalizadores se llevo a cabo con las isotermas de adsorcion-desorcion de

nitrégeno a 77 K obtenidas del equipo Micromeritics — 3 Flex Surface Characterization. Las
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muestras fueron desgasificadas a 300°C durante 12 horas antes de la realizacion de las mediciones

de fisisorcion.

El &rea superficial (Aget) se determind con base en la teoria Brunauer-Emmett-Teller (BET),
el area microporosa (Amicro) Se calculd con el método t-plot, el volumen (Vmeso), €l diametro de
poro promedio (Dp prom) Y la distribucion de poro se calcularon usando el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), mientras que el volumen microporoso (Vmicro) Se determind con el método Harkins

and Jura.

3.2.2. Propiedades &cidas. La distribucion de acidez de los catalizadores se determind
usando un espectroscopio de infrarrojo con transformada de Fourier Thermo Nicolet FTIR con una

acumulacion de 64 barridos y empleando piridina como molécula sonda.

Una pequefia cantidad de la muestra (entre 0,01g y 0,03g) fue empleada para la realizacion de
las pastillas de 1,2cm de diametro usadas en el andlisis. Cada pastilla fue calentada a 500°C en
condiciones de vacio y con una rampa de 3°C/min, con el fin de realizar un pretratamiento. Una
vez finalizado el pretratamiento, se tomé un espectro de referencia el cual se denominé “blanco”,
luego la muestra se llevd a una temperatura de 150°C empleando una rampa de 5°C/min y se
expuso a la piridina durante 15 minutos, posteriormente la piridina fisisorbida se removi6 a 150°C
durante 1 h y el espectro resultante fue usado para determinar la acidez total. A continuacion la
muestra se calent6 a 300°C usando una rampa de 10°C/min y el espectro resultante se empled para
determinar la acidez media y finalmente la muestra se calent6 a 500°C empleando una rampa de
10°C/min y se mantuvo por 1 hora y el espectro resultante fue usado para determinar la acidez
fuerte del catalizador. En la figura 4 se observa la rampa empleada para el proceso de adsorcion-

desorcion de piridina.
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Figura 4. Rampa de adsorcidn-desorcion de piridina

La desorcion de piridina a diferentes temperaturas (300°C y 500°C) fue realizada con el objetivo
de obtener informacion sobre la fuerza de los sitios acidos de Bronsted y Lewis; la mayor
temperatura de desorcion se relaciona con la mayor fuerza de los sitios acidos (Okamoto, Umeno,
et al., 1998). El calculo de la concentracion de los sitios acidos de Bronsted y Lewis, se realizd

teniendo en cuenta la siguiente ecuacion (1):

Concentracion de sitios acidos [umol/g]

Area pico * Area pastilla

(1)

" Peso pastilla x Coeficiente de extincién molar

En la tabla 2 se encuentran los datos necesarios para el célculo de cada una de las

concentraciones de los sitios acidos:

Tabla 2. Datos necesarios para el calculo de la concentracion de sitios acidos Lewis y Bronsted

item Detalle
Diametro de la pastilla 1,20 cm
Coeficiente de extincion molar para los sitios acidos Lewis® 2,22 cm/pmol

1 Se tuvo en cuenta el valor de los calculos realizados por Emeis (Emeis, 1993) para ASASs.
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Coeficiente de extincion molar para los sitios acidos Bronsted® 1,67 cm/pumol
Area del pico Fytik*

Nota: *El area del pico fue determinada usando curvas tipo Gauss en el software libre Fytik 0.9.8

3.2.3. Caracterizacion superficial: Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. La
composicion superficial de los catalizadores se determin6 empleando el equipo de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) SPECS provisto de un analizador Phoibos 150 2-DLD, utilizando
una fuente de rayos X monocromada con radiacion Al Ko y para la compensacion de la carga se

empled un cafidn de electrones o flood gun de baja energia FG-500 Flood Gun Power Supply.

La muestra fue analizada en forma de pastilla de aproximadamente 1,2cm de diametro y fue
puesta en el portamuestras usando cinta de carbono. Posteriormente fue ingresada a la cdmara de
carga del equipo y puesta a desgasificar hasta lograr una presion de alrededor de 1x10"mbar, un
vez lograda esa presion fue ingresada a la cdmara de andlisis y analizada a una presion de 1x10°
®mbar. Los espectros generales de cada una de las muestras se realizaron con rango de energia
1200eV - 0eV, energia de paso 100eV y con un paso de 1eV, mientras que los espectros de alta
resolucién (C 1s, O 1s, Al 2p, Si 2p, Ni 2p y Mo 3d) se realizaron empleando una energia de paso
de 60eV y un paso 0,05eV; adicionalmente el flood gun usado fue 70pA y 4eV para los
catalizadores soportados en ASAs con PEG como plantilla y 85uA y 4eV para los catalizadores
soportados en ASAs con SRE. Finalmente el tratamiento de los espectros se realizé en el software
licenciado CasaXPS version 2.3.15, usando 284,80 para C1s como valor de calibracion para los

espectros (Wagner et al., 1979).
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3.24. Caracterizacion cristalogréfica: Difraccion de rayos X. Los patrones de
difraccién de rayos X (DRX) de los soportes (ASASs) se obtuvieron usando un difractémetro de
polvo marca Bruker modelo D8 Advance con geometria Da Vinci, con radiacion Cu Ka, filtro de
Ni y operado a 40kV y 40mA. El rango de medicion fue de 3,5°<26©<70°, con un tamafio de paso
de 0,02035°26 y con un tiempo de muestreo de 0,3s. El tratamiento de los difractogramas y la
asignacion de picos se llevo a cabo usando el software licenciado Chystallographica Search-Match

version 2.0.3.1.

3.2.5. Caracterizacion morfolégica: Microscopia electrénica de barrido. La
morfologia de los catalizadores fue analizada empleando la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y el anélisis elemental empleando el acoplamiento de espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (SEM-EDX) se realizaron usando un microscopio Quanta 650 FEG operado

entre 10kV y 20 kV con detector EDX.

3.3. Evaluacion catalitica

3.3.1. Carga real o alimento: gaséleo de vacio. La carga real que se empled para las

reacciones de HCK fue gasoleo de vacio proporcionado por el Instituto Colombiano del Petroleo

(ICP). En la tabla 3 se encuentran las caracteristicas del alimento.

Tabla 3. Caracteristicas del gasoleo de vacio

Propiedad Resultado

Propiedades fisicas
Color Café
Apariencia a temperatura ambiente Liquido
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Densidad (15,5 °C)* 916 kg/m3
Fracciones obtenidas en destilacion simulada

Nafta (IBP-204°C) 1,5%

Diésel (204-370°C) 5,9%

Gasoleo de vacio (370-525°C) 79,1%

Fondo de vacio (>525°C) 13,6%
Anadlisis elemental

Azufre 483 ppm

Nitrégeno 637 ppm

Nota: *Densidad medida segin ASTM D 4052-11

3.3.2. Sistema de reaccion de hidrocraqueo. Las reacciones de HCK se llevaron a cabo
en un reactor batch Parr Instrument serie 4575A. El reactor empleado tiene una capacidad de
500ml, puede operar a una presion maxima de 5000psi (345bar) y a una temperatura maxima de
500°C, consta de un agitador mecanico modelo A1120HC con una velocidad variable de 1/8hp y
cuenta con un calentador tipo ceramico que opera entre 115V y 1400V. En la figura 5, esta el

reactor empleado con cada una de sus partes principales.

Cabezal
Reactor

Horno de

calentamiento
Soporte

Figura 5. Reactor batch Parr Instrument usado en las reacciones de HCK de gasoleo de vacio.

Adaptado de Parr Instrument Company
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Todo el sistema de reaccion esta construido en acero inoxidable y se conforma por: tanques de
almacenamiento de H> y N2 (balas de suministro de gases), reactor batch Parr Instrument serie
4575A (R), horno de calentamiento (H), controlador PID de temperatura (Parr Instrument serie
4848) con termopar tipo J, disco de ruptura (DR), valvulas V1, V2, V3, V4, V5, V6, V7 y V8, un
condensador (C) y dos tanques de almacenamiento de gases de reaccion T1y T2, donde T1 es el
tanque fijo y T2 el tanque de muestreo en el cual se toma la muestra de gases producto de la
reaccion. La tuberia usada en el sistema de reaccion es tubing de 1/4”. En la figura 6 se encuentra

el esquema del sistema de reaccion.

Figura 6. Sistema de reaccién empleado para las reacciones de HCK de gaséleo de vacio

3.3.3. Preparacion del catalizador empleado en la reaccién. Los catalizadores

NiMo/ASAs fueron macerados hasta lograr un tamafio de particula entre 25umy 75um, con el fin
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de evitar posibles limitaciones difusionales; posteriormente se pesaron 3g cada uno empleando

una balanza Sartorius CPA225D y luego fueron adicionados al reactor.

3.34. Agente activante. EI agente activante empleado en las reacciones de HCK de
gasoleo de vacio fue dimetildisulfuro (DMDS) (Merck, 99,9%). La cantidad de DMDS usada fue
pesada en una balanza Sartorius CPA225D vy la relacion de DMDS y gaséleo usada fue del 2%. El
DMDS se afiadié al sistema de reaccion una vez afiadido el gaséleo de vacio y el catalizador. El

procedimiento de activacion se describe mas adelante en el numeral 3.3.5.2.

3.3.5. Procedimiento de reaccion de hidrocraqueo.

3.3.5.1. Montaje del reactor batch. El reactor batch completo (vaso, cabezal con agitador,
bushing o centrador de eje incluido y sello de grafito) se pesé desocupado en una balanza Sartorius
modelo Signum 1 y referencia SIWRDCP-1-35-1, luego se monto el cabezal en el soporte y se
peso el vaso vacio del reactor, posteriormente se adiciond la carga requerida, la cantidad de
catalizador y el agente activante (DMDS) necesario para llevar a cabo la reaccion. En seguida, el
reactor se cerr0 ubicando un sello de grafito entre el vaso del reactor y el cabezal del mismo con
el fin de garantizar el cierre hermético, a continuacion se colocé la abrazadera para cerrarlo y se
apretaron los tornillos de la abrazadera con la ayuda de un torquimetro y empleando una fuerza de
25lby. Por ultimo, se conect6 el condensador (C), las lineas de entrada de gases (Hz2 y N2), la salida
de gases o el venteo, las mangueras del sistema de enfriamiento del motor del agitador, el sensor

de presidn y el agitador, se introdujo el termopar y se ubico el reactor en el horno de calentamiento.
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3.35.2. Procedimiento de activacion y reaccion. Una vez puesto el reactor, se encendi6 el
horno ajustando la temperatura a un set-point de 30°C, se inici6 la agitacioén a una velocidad de
464rpm y se realizaron tres purgas con N2 (grado 5.0), presurizando hasta 100psi para desplazar
el aire, sequidas de tres purgas con Hz (grado 5.0) presurizando hasta 1000psi con el fin de
desplazar el N del interior del reactor y una vez terminada la tercera purga de Hz, se presurizé con
H. hasta aproximadamente 350psi. Posteriormente el reactor fue calentado hasta 60°C con una
rampa de 5°C/min, el reactor fue mantenido a 60°C durante una hora con el fin de realizar una
etapa de homogenizacién, luego se calent6 hasta 350°C con una rampa de 5°C/min, se aumento la
velocidad de agitacion hasta 967rpm y se mantuvo durante 4 horas. Una vez el reactor alcanzo la
temperatura de activacion (350°C), se corrobor6 que la presion interna fuera igual o mayor a
1700psi de lo contrario, se adiciond H; hasta que se alcanzara el valor adecuado y se dio inicio a
la etapa de activacion que tuvo una duracion de 4 h. Una vez estando en condiciones de activacion
se realizd una prueba de fugas con un detector de gas combustible TIF referencia TIF8900 y en
caso de detectarse una fuga, se procedio a ajustar los instrumentos necesarios; al finalizar las 4

horas de activacion la temperatura del reactor disminuyo a 50°C.

A continuacion en la figura 7 se muestra el diagrama de la rampa de activacion empleada.

400 1800
— 350 1600
58, 300 1400
£ 250 Ft 1200 G
£ 200 1000 <
5 150 Pvst 800 2
< 600 9
§ 100 400 =
F 50 200
0 0
0 1,516 2636 76 125

Tiempo [h]

Figura 7. Rampa de activacion del catalizador para la reaccion de HCK de gasoleo de vacio
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Una vez terminada la activacion y estando el reactor en 50°C, se disminuyd la velocidad de
agitacion a 464rpm y se procedio a realizar 3 purgas de Hz a 1000psi con el fin de retirar los gases
generados en la etapa de activacion y una vez terminadas las 3 purgas de Ha, se presurizo el reactor
hasta aproximadamente 750psi, se aumento la velocidad de agitacion hasta 967rpm y se calentd
hasta 400°C con una rampa de 5°C/min, cuando se llegd a la temperatura de reaccion (400°C), se
verifico que la presion interna fuera igual o mayor a 1700psi, de lo contrario se adiciond H; hasta
que se alcanzara el valor adecuado y se inicio la etapa de reaccion de HCK, la cual tuvo una

duracién de 4 horas. En la figura 8 se muestra el diagrama de la rampa de reaccion empleada.
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Figura 8. Rampa de la reaccion de HCK de gasoleo de vacio

Finalizado el tiempo de reaccidn, se apagé el horno, se retird la chaqueta de calentamiento y se
esperd a que la temperatura disminuyera hasta aproximadamente 30°C (temperatura a la cual ya

se puede manipular el reactor) para proceder con el desmonte del reactor.

Cabe mencionar que durante la etapa de activacion y de reaccion se tuvo control de la presion
interna del reactor, en caso de que disminuyera, se realizaban adiciones de H» hasta lograr la

presion requerida de 1700 psi.
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3.3.5.3.  Desmonte del reactor batch y recoleccion de muestras. Antes de abrir el reactor,
se soltaron las conexiones de entrada de gases (H> y N2) y la salida de gases del condensador
(venteo), se retird el termopar, se desconectd el sensor de presion y el agitador y se procedié a
pesar el reactor presurizado. Posteriormente, se ubicd el reactor nuevamente en el soporte, se
conecto la salida de gases y se evacud el gas del reactor, el cual paso por el condensador C (Figura
6) a través del cual se hizo circular agua de enfriamiento y una vez pasé por el condensador se
expandio en el tanque T1 y al tanque T2 (Figura 6) con el fin de tomar la muestra del producto
gaseoso; luego se abrid la valvula 8 para dirigir el gas restante hacia el venteo y una vez evacuado
el gas se recogieron los condensables en caso de que se hubieran generado. En seguida se peso el
reactor ventilado en una balanza Sartorius modelo Signum 1y referencia SIWRDCP-1-35-1, luego
se mont6 nuevamente en el soporte y se procedio a soltar los tornillos con la ayuda del torquimetro,
seguidos de las abrazaderas con el fin de liberar el reactor del cabezal, finalmente se peso el vaso
del reactor con el producto e inmediatamente se retird el producto y se realizo el tratamiento

necesario descrito mas adelante en el numeral 3.3.5.5 y finalmente se guardo en la nevera.

3.3.5.4.  Célculo del consumo de hidrogeno en la etapa de activacion y reaccion. Una de
las condiciones de operacion tanto para la etapa de activacion como para la reaccion fue trabajar a
presion constante de 1700psi, entonces se requirié realizar adiciones de Hz a lo largo de las dos
etapas mencionadas anteriormente, con el fin de mantener la presion en el valor de operacion. Por

tanto el consumo de H> en moles se calculo teniendo en cuenta la ecuacion de gases ideales:

n

AP xV
Consumo de H,[moles] = Z (2)
i=1
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Donde AP es el cambio de la presion del sistema después del inicio de cada etapa y de cada
inyeccion i de Hy durante la reaccion [psi], n es el nimero total de adiciones de H; durante la
reaccion; V es el volumen aproximado del gas en el reactor [ml] (diferencia entre el volumen del
reactor y el volumen de la carga de gasdleo de vacio); R es la constante de gases ideales

(1205,5mlI*psi/mol*K) y T es la temperatura del sistema [K].

3.3.56.5.  Tratamiento del producto de reaccién. EIl producto de reaccion esta compuesto
por parte solida, liquida y gaseosa. El producto gaseoso se analiz6 por cromatografia gaseosa,
mientras que el producto liquido y sélido obtenido del vaso del reactor en cada una de las
reacciones se centrifugd, con el fin de separar el sélido del liquido y asi poder realizar analisis de

destilacion simulada a la parte liquida.

3.3.6. Caracterizacion del producto de reaccion de hidrocraqueo.

3.3.6.1. Destilacion simulada. El andlisis de destilacion simulada de todos los productos
liquidos se realizé en un cromatdgrafo de destilacion simulada Agilent 6890 con detector FID inlet
con temperatura programable, usando una columna capilar de polimetilsiloxano de 6m x 350um
i.d. x 2,65um y de acuerdo a la norma ASTM D7213. El equipo en que se realizo dicho analisis se

encuentra ubicado en las instalaciones del ICP.

Los resultados obtenidos se reportaron teniendo en cuenta el rendimiento hacia cada uno de los
cortes nafta (IBP - 204°C), diésel o destilados medios (204°C - 370°C), gasoleo de vacio (370°C
- 525°C) y fondo de vacio (> 525°C). La conversion total del alimento, la selectividad y el
rendimiento hacia nafta y diésel se calcularon usando las ecuaciones de la3ala 7:

(%p > 3700C)alimento - (%p > 370°C)producto
(%P > 370°C)alimento

(3)

%Conversion total =
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o nafta o nafta
op — /0P 4y
0 .. . cnafta _ producto alimento
Yo Selectividad nafta: S =\ ——>370 * 100 4)
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o diésel o diésel
op — 0P qui
0 .. ., . cdiésel _ producto alimento
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diésel .,
__0o/.ndiésel
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%Rendimiento diésel: R = S0 * 100 (7)
0
op alimento

Donde %p corresponde a la fraccion en peso recuperada una vez realizado el anélisis por

destilacién simulada.

3.3.6.2.  Cromatografia de gases. El analisis de la composicion de todos los gases producto
de la reaccion de HCK se llevo a cabo en un cromatografo Agilent 6890 con columna capilar para
analisis de hidrocarburos livianos gaseosos usando un detector FID, con columnas empacadas para
andlisis de Hz, N2, O2, CO., CO y H2S mediante detectores de conductividad térmica. Las columnas
empacadas se operaron a temperatura constante de 95°C mientras que la columna capilar se usa
con un programa de temperatura desde 60°C hasta 200°C. Dicho cromatdgrafo se encuentra
ubicado en las instalaciones del ICP. Los resultados obtenidos se reportan en %peso de cada uno

de los componentes (metano, etano, propano, entre otros) de los gases de reaccion.

3.3.6.3. Contenido de nitrégeno y azufre. En analisis del contenido de nitrégeno y azufre
de algunas muestras de reaccion se realiz6 empleando el equipo Antek Multik HNS usando las

normas ASTM D4629 para el contenido de nitrogeno y la norma ASTM D5453 para el contenido
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de azufre. Las muestras se quemaron completamente y los gases de combustion producidos SOz y

NO fueron irradiados con rayos UV que luego se liberaron en forma de fluorescencia.

4. Resultados

4.1.  Caracterizacion de soportes y catalizadores

4.1.1. Propiedades texturales. Con el analisis de las propiedades texturales tanto de los
soportes como de los catalizadores preparados por el método sol-gel usando PEG como plantilla
0 usando SRE, se busca encontrar una relacion existente entre la cantidad de PEG o SRE, la
temperatura de calcinacion empleada en la sintesis del soporte y la porosidad del material; ya que
cuando se llevan a cabo reacciones cataliticas con moléculas complejas, la porosidad es un factor
determinante en la difusion de las grandes moléculas del alimento hacia los sitios activos del

catalizador, tal y como ha sido reportado por Purén et al (Purén et al., 2013).

4.1.1.1.  Soportes: Aluminosilicatos amorfos. Se sintetizaron un total de 22 soportes, 8 de
ellos con el método sol-gel usando PEG como plantilla y empleando la relacion 95-5; mientras que
los 14 soportes restantes se prepararon por el método sol-gel con reforzamiento esquelético, de
estos, 12 con la relacion 95-5 y dos con la relacion 75-25. A continuacion en la figura 9 y 10, se
muestran las isotermas y las distribuciones de tamafio de poro obtenidas para los 22 soportes

sintetizados.
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Figura 9. (a) Isotermas de los soportes preparados usando PEG como plantilla. (b) Distribucion

de tamafio de poro de los soportes preparados usando PEG como plantilla
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Figura 10. (a) Isotermas de los soportes preparados con reforzamiento esquelético. (b)

Distribucion de tamafio de poro de los soportes preparados con reforzamiento esquelético

Las isotermas de la figuras 9a y 10a se catalogan como isotermas tipo IVVa segun la clasificacion
dada por la IUPAC, dichas isotermas son caracteristicas de materiales mesoporosos, en los cuales
la condensacion capilar estd acompafiada por un ciclo de histéresis (Thommes et al., 2015). En el
caso de los soportes preparados usando PEG como plantilla (Figura 9a), se observa que la histéresis

de todos los soportes es tipo H2a, la cual se relaciona con estructuras porosas complejas,
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posiblemente con bloqueo de poros; ademas presenta una distribucion de tamafio de poro angosta
(Leofanti, Padovan, Tozzola, & Venturelli, 1998) y centrada alrededor de 3,63nm (Figura 9b);
finalmente se observa que no hay una diferencia significativa en la distribucion de tamafio de poro
al cambiar de temperatura de calcinacion, lo que podria significar que el PEG usado como plantilla

evita que los poros colapsen una vez realizada la calcinacién a cualquier temperatura.

Por otro lado, en los soportes con reforzamiento esquelético hay dos tipos de histéresis, la tipo
H2a presente en los soportes R566, R568, R586 y R588, dicho tipo de histéresis es caracteristica
de materiales porosos con posible bloqueo de poros, ademéas dichos materiales presentan
distribucién de tamafio de poro angosta (Thommes et al., 2015) y en este caso bimodal (centrada
alrededor de 5nm y 8nm), incluso se podria decir que R566 presenta distribucion de poro trimodal
(ubicados aproximadamente en 5nm, 8nm y 13nm) (Figura 10b). Sin embargo el resto de
materiales exhibe histéresis tipo H2b, tipica de estructuras porosas complejas que presentan
bloqueo de poros y tienen distribucion de tamario de poro ancha (Figura 10b) (Thommes et al.,
2015), lo que indicaria que la forma y el tamafio de los poros no es uniforme (Leofanti et al., 1998).
Se observa ademas, que en todos los casos la distribucidn de tamafio de poro se va corriendo hacia
la derecha (aumenta) con el aumento del contenido de TEOS en la SRE. Finalmente, es importante
resaltar que los soportes R16675 y R26675, con una relacion de 75% de SiO2 y 25% Al2Os, tienen
distribucion de tamafio de poro bimodal, en donde el primer pico angosto se encuentra un poco
antes de 5nm, mientras que el segundo pico es bastante amplio empezando en 10nm y terminando
en 60nm, en donde el maximo se encuentra alrededor de los 20-25 nm (Figura 10b); lo que podria
indicar que el aumento en la adicion de Al>Oz genera una mayor distribucion en el tamafio de poro,

y como consecuencia hay una disminucion en el area superficial BET.
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Seguidamente en la tabla 4, se muestran los resultados conseguidos una vez realizado el
procedimiento de fisisorcion de N2 a 77K a los 8 soportes preparados por el método sol-gel usando

PEG como plantilla.

Tabla 4. Propiedades texturales de los soportes preparados con PEG

ABET total Ameso Amicro Vp Dp prom

ASA ImPlgl  [mPlg]  [mPlg]  [cm¥lg]  [nm]  C
P16 552 217 335 0,16 4,10 615
P18 441 126 315 0,12 3,64 683
P26 648 222 425 0,12 2,92 532
P28 625 412 213 0,25 3,25 199
P36 639 289 350 0,16 2,93 299
P38 457 216 241 0,13 3,22 334
P46 732 420 312 0,10 2,79 248
P48 563 372 190 0,20 3,13 170

Nota: Age: area superficial BET, Amicro: area microporosa t-plot, Ameso: ABeT-Amicro, Vp: VOlumen
de poro BJH, Dy prom: didmetro poro promedio, C: parametro de método BET (relacionado con la

energia de adsorcion de la monocapa)

De la tabla 4, se puede decir que todos los soportes preparados con PEG tienen presencia de
area micro y mesoporosa. Ademas, el area superficial BET y el &rea microporosa disminuyen al
aumentar la temperatura de calcinacion, lo cual puede indicar que probablemente esté ocurriendo
un proceso de sinterizacion (Brinker & Scherer, 1990) o que haya ocurrido un colapso de
mesoporos tal y como lo reporté Takahashi et al (Takahashi, Sato, Sodesawa, & Yabuki, 2001).
Asimismo, dicho comportamiento concuerda con lo reportado por Mardkhe et al quien menciona

que el &rea superficial de la AlO3 disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion (Mardkhe
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et al., 2014), aunque contradice lo reportado por Guemini et al quien afirma que el area BET no
se ve influenciada por la temperatura de calcinacion (Guemini & Rezgui, 2008); por tanto, se
podria decir que el aumento en la temperatura de calcinacién hace que ocurra un colapso en la
estructura porosa del material y por ende que empiece a ocurrir un proceso de sinterizacion.
Adicionalmente, se observa que el area superficial BET aumenta al aumentar la cantidad de PEG
empleado en la sintesis del soporte, lo que concuerda con lo mencionado por Ishihara et al (Ishihara
et al., 2014), a pesar de ello, se evidencia que el area microporosa disminuye al aumentar la
cantidad de PEG; dicho comportamiento se puede relacionar con lo dicho por Takahashi et al
quien afirma que al usar 6xido de polietileno (PEO) se puede controlar la estructura del material
(Takahashi et al., 2001); asi que es evidente que el uso de PEG influye directamente en el area del
material, tanto en el &rea BET, como en el &rea microporosa. Por Gltimo, la mayor area superficial
BET obtenida fue para P46, sin embargo tambien para ese mismo soporte se obtuvo la mayor area
microporosa, lo que significa que aproximadamente un 43% del area BET reportada corresponde

a microporosa.

Ahora, en cuanto al diametro de poro promedio y el volumen de poro, se observa que en la
mayoria de los casos el diametro de poro promedio aumenta levemente con la temperatura de
calcinacion, igual que lo encontrado por Mardkhe et al en silice dopada por alimina (SDA)
(Mardkhe et al., 2014), pero no tiene una relacion directa con el contenido de PEG en el soporte;
asimismo el volumen de poro no tiene una clara tendencia con la temperatura de calcinacion, ni
con el contenido de PEG; dicho comportamiento es diferente a lo descrito por Takahashi et al
(Takahashi et al., 2001) y mencionado anteriormente, ademas también es opuesto a lo observado
por Mardkhe et al, quien ha encontrado que el volumen de poro disminuye con la temperatura de

calcinacion en Al>Os (Mardkhe et al., 2014). Por ultimo, se observa que el pardmetro C es positivo
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y mayor a 150 en todos los casos, lo que indicaria que estd ocurriendo un llenado de microporos
estrechos (Thommes et al., 2015), dicho comportamiento concuerda con la existencia de un alto

porcentaje (> 35%) de area microporosa en esos materiales.

A continuacién, en la tabla 5, se muestran los resultados obtenidos una vez realizado el analisis

de fisisorcion de N2 a 77K a los soportes preparados con reforzamiento esquelético.

Tabla 5. Propiedades texturales de los soportes preparados con SRE

AseT total Ameso V Do prom
ASA Uit g [emilg]  m] C
R566 523 523 1,29 9,17 89
R568 589 589 1,01 6,21 75
R586 431 431 0,71 5,92 82
R588 417 417 0,70 5,97 77
R166 591 591 1,69 11,72 100
R168 563 563 1,74 11,97 98
R186 500 500 1,47 11,12 87
R188 476 476 1,47 11,52 93
R266 482 482 2,06 16,14 99
R268 442 442 1,97 16,46 89
R286 377 377 1,59 15,39 84
R288 339 339 1,51 16,19 84
R16675 370 370 1,72 18,99 83
R26675 386 386 1,57 15,71 84

Nota: Aget: area superficial BET, Ameso= AgeT, Vp: Volumen de poro BJH, Dp prom: diametro poro

promedio, C: parametro de método BET (relacionado con la energia de adsorcion de la monocapa)

Teniendo en cuenta la informacion de la tabla 5, se puede decir inicialmente que ninguno de los
soportes preparados con SRE tiene area microporosa. En las muestras con relacion 95-5 (los 12

primeros soportes), se observa en la mayoria de los casos que el area superficial BET disminuye
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al aumentar cualquiera de las temperaturas de calcinacion, lo cual se puede explicar teniendo en
cuenta lo reportado por Takahashi et al y Sahu et al quienes afirman que las calcinaciones generan
un colapso en la estructura porosa del material (Takahashi et al., 2001), probablemente debido a
la deshidroxilacién y consiguiente remocion de particulas de agua (Ramakanta Sahu et al., 2016)
y también causada por la sinterizacion de las particulas del material (Brinker & Scherer, 1990).
Adicionalmente, se puede afirmar que no hay una relacion clara entre el area superficial y la
concentracion de TEOS en la SRE. Ahora, en el caso de las muestras preparadas con relacion 75-
25, se evidencia una disminucién en el area superficial con el aumento en la cantidad de Al;O3
empleada en la sintesis de las ASAs, lo que coincide con lo mencionado por La Parola et al quien
afirma que el area superficial disminuye con el aumento del contenido de AlOzen el material (La
Parola et al., 2003). Asimismo Li et al sostiene que el area superficial aumenta con la relacion
Si/Al, ya que la adicion de Si modula la estructura porosa del material (Li et al., 2011) y por Gltimo
Bandosz et al menciona que el area superficial disminuye con el aumento de Al, debido a que
posiblemente el Al en la estructura genera un reacomodamiento del ambiente quimico (Bandosz,
Lin, & Ritter, 1998). También en la tabla 5 se puede evidenciar que no hay una relacion clara entre
el aumento en el contenido de AlOsen las ASAs y el volumen y didmetro de poro promedio y

finalmente se puede afirmar que la mayor area superficial BET se obtuvo para la muestra R166.

Por otro lado, en cuanto a volumen y diametro de poro, se observa un aumento en ambas
propiedades al aumentar la concentracion de TEOS en la SRE, por ejemplo, hay un aumento en el
diametro de poro promedio de aproximadamente un 50% al pasar de usar la SRE de 50 a 150, y
un aumento de alrededor de 30% al pasar de usar SRE de 150 a 250, lo que indica que el mayor
diametro de poro promedio se obtuvo para aquellos soportes preparados con TEOS de 250 en la

SRE. Ademas si se compara con lo obtenido en las distribuciones de tamafio de poro (Figura 10b),
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se observa que la mayor y mas ancha distribucion de tamafio de poro se obtuvo para aquellos
soportes preparados usando 250 de TEOS en la SRE, dicha afirmacion concuerda con lo reportado
por Ishihara, quien menciona que para los sistemas de silice-alimina se obtiene una mayor y mas
ancha distribucion de tamafio de poro al aumentar la cantidad de TEOS en la SRE (Ishihara, 2012).
Por otro lado, se puede ver que en la mayoria de los casos el volumen de poro disminuye al
aumentar las temperaturas de calcinacién, lo que sigue el comportamiento descrito por Mardkhe
et al quien reporta que el volumen de poro disminuye con la temperatura de calcinacién en Al>,03
(Mardkhe et al., 2014); sin embargo, no se observa una clara relacién entre el didmetro de poro 'y
la temperatura de calcinacion. Finalmente, se observa que el pardmetro C es positivo y menor o
igual a 100, pero mayor a 50, lo que significa que el método BET es apropiado para describir la

forma de la isoterma del material.

Para concluir el aspecto de las propiedades texturales de los soportes, se puede decir que todas
las ASAs preparadas tienen presencia de area mesoporosa en mayor 0 menor porcentaje segun el
método de sintesis empleado; ademas, se observa que sin importar el método de preparacion, la
temperatura de calcinacion afecta de igual forma al area superficial BET, es decir, hay una
disminucion de area BET con el aumento de la temperatura de calcinacion. Por ultimo se puede
decir que el método que permite obtener ASAs con mayor area mesoporosa, ademas de no
presentar contribucion de area microporosa, mayor tamafio y volumen de poro, asi como una

distribucion de tamafio de poro amplia, es el método sol-gel con reforzamiento esquelético.

4.1.1.2. Catalizadores NiMo soportados en ASAs. Teniendo en cuenta que se sintetizaron

un total de 22 soportes y que por ende se obtuvieron 22 catalizadores, a continuacion se encuentran
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los resultados conseguidos una vez realizada la co-impregnacién de NiMo en todos los soportes.
En la figura 11a se pueden observar las isotermas obtenidas para los 8 catalizadores NiMo/ASAs

cuyo soporte fue preparado usando PEG como plantilla.

06 ——NMP16
—_ NMP48 ’
> (a = b
o (a) ——— NMP46 E 05 (b)
= —— NMP38 o 04
T NMP36 -
e € 03
= NMP28 S
Z NMP26 o 0.2
(0]
: 7 — NMP18 > 01
5 NMP16 S
0 1 2 3 4 s 6
0 01020304 050607 0809 1 5
P rel Didmetro de poro [nm]
0,02
C) ——NMP16
0,01

o LS T

0 10 20 30 40 50 60 70
Didmetro de poro [nm]

dv/dD [cm3/g*nm]

Figura 11. (a) Isotermas de los catalizadores NiMo/ASAs cuyos soportes fueron preparados
usando PEG como plantilla. (b) Distribucidn de tamafio de poro de los catalizadores cuyos soportes

fueron preparados usando PEG como plantilla. (c) Distribucidn de tamafio de poro de NMP16.

Las isotermas de la figura 1la se catalogan como isotermas tipo IVa caracteristicas de
materiales mesoporosos, en los cuales la condensacién capilar estd acompafiada por un ciclo de
histéresis (Thommes et al., 2015). La histéresis de casi todos los catalizadores es tipo H2a, la cual
se relaciona con estructuras porosas complejas, en donde el bucle de histéresis se puede atribuir a
la existencia de bloqueo de poros, ademas presenta una distribucion de tamafio de poro angosta y

centrada alrededor de 3,45nm (Figura 12b) (Leofanti et al., 1998), lo que representa una
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disminucion de aproximadamente un 5% si se compara con la del soporte (Figura 9b). Sin embargo
el catalizador NMP16, presenta dos tipos de histéresis, tipo H2a y H3, la tipo H3 se relaciona con
presencia de macroporos en el sistema (Thommes et al., 2015), ademds, en ésta muestra la
adsorcion se da a elevadas presiones relativas (0,9<Pr1<0,95) y el ciclo de histéresis no es muy
ancho lo que representa una estructura macroporosa, con distribucion de tamafio de poro mono-
modal y ancha centrada alrededor de 34,69nm (Figura 11c) (Badoga et al., 2015; C Leyva et al.,
2008), también, la isoterma de dicho material presenta puntos de inflexién, lo que significaria la
existencia de poros con forma de “cuello de botella”, es decir, hay un encapsulamiento de grandes
MEesopOoros 0 macroporos en microporos o pequefios mesoporos (Groen, Peffer, & Pérez-Ramirez,
2003) (ver figura 11a); de lo anterior, se puede decir que el catalizador NMP16 tiene porosidad

bimodal con presencia de mesoporos y macroporos.

En la figura 12, se encuentran las isotermas y las distribuciones de tamafio de poro obtenidas

una vez co-impregnados los soportes preparados con reforzamiento esquelético.
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Figura 12. (a) Isotermas de los catalizadores NiMo/ASAs cuyos soportes fueron preparados por

el método sol-gel con reforzamiento esquelético. (b) Distribucién de tamafio de poro de los
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catalizadores cuyos soportes fueron preparados por el método sol-gel con reforzamiento

esquelético.

Las isotermas de la figura 12a se catalogan como isotermas tipo IVa caracteristicas de
materiales mesoporosos. Ademas, presentan dos tipos de histéresis, la tipo H2a que se encuentra
en los catalizadores NMR566, NMR568, NMR586 y NMR588; mientras que el resto de
catalizadores exhiben histéresis tipo H2b (Figura 12b) (Thommes et al., 2015). Cabe destacar que
los catalizadores soportados en ASAs con reforzamiento esquelético tienen préacticamente las
mismas isotermas de los soportes (Figura 10b), lo que sugiere que la co-impregnacion de NiMo
no afecta significativamente la porosidad de los catalizadores, lo que concordaria con lo dicho por
Ishihara et al, respecto a que dicho método de preparacion de ASAs, evita el colapso de los poros
una vez realizada la deposicion de la fase metéalica (Ishihara et al., 2012). Por otro lado, en la figura
12b se observa que al depositar la fase NiMo en el soporte, el didmetro de poro promedio tiende a
aumentar para los catalizadores con relacion 95-5, mientras que en los catalizadores con relacion
75-25 (NMR16675 y NMR26675) el diametro de poro promedio disminuye si se compara con el

soporte.

A continuacion en la tabla 6, se muestran los resultados conseguidos una vez realizado el
procedimiento de fisisorcion de N2 a 77K a los 8 catalizadores soportados en ASAs usando PEG

como plantilla.

Tabla 6. Propiedades texturales de los catalizadores soportados en ASAs con PEG

ABET total Ameso Amicro Vp Dp prom
[m?/g] [m?g]  [m’lg] [em¥g]  [nm]

NMP16 76 29 47 0,49 34,69 1442

Catalizador C
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NMP18 164 41 123 0,04 6,01 984
NMP26 317 146 171 0,07 3,75 581
NMP28 387 273 114 0,20 3,52 234
NMP36 450 261 189 0,10 3,14 425
NMP38 218 123 94 0,07 3,77 471
NMP46 673 605 68 0,47 3,70 110
NMP48 143 114 28 0,12 5,28 162

Nota: Age: area superficial BET, Amicro: &rea microporosa t-plot, Ameso: AseT-Amicro, Vp: VOlumen
de poro BJH, Dy prom: didmetro poro promedio, C: parametro de método BET (relacionado con la

energia de adsorcion de la monocapa)

En la tabla 6 se observa que todos los catalizadores tienen presencia de area mesoporosa y
microporosa. Si se compara con la informacién de las propiedades texturales de los soportes dada
en la tabla 4, se puede decir que el area BET, el &rea microporosa y el volumen de poro
disminuyeron una vez realizada la co-impregnacion del NiMo, sin embargo el diametro de poro
promedio aumento en todos los casos. Una explicacion para la disminucion del area BET vy
microporosa, es que hubo bloqueo de poros al realizar la co-impregnacion, dicho comportamiento
coincide con el reportado por Sardhar Basha et al quien expone que la disminucion del area
superficial después de la deposicion de la fase metélica se debe a la cantidad de 6xidos metélicos
en los poros del soporte (Basha et al., 2009), ademas, es importante recordar lo mencionado
anteriormente y dicho por Sahu et al respecto a que la disminucién en el area superficial después
de la deposicion de NiMo es debida a la deshidroxilacion y consiguiente remocién de particulas
de agua, lo que genera un colapso en la estructura del material (Ramakanta Sahu et al., 2016) y
finalmente Regali et al establece que las dos principales causas de la disminucion del area después

de realizada la deposicion de la fase metalica es la modificacion por la calcinacion en la estructura
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de los poros y/o porque hubo un bloqueo de poros por las particulas metélicas depositadas (Regalli,
Boutonnet, et al., 2013). Adicionalmente en la tabla 6, se observa que el catalizador NMP16 fue
el que mayor area superficial perdié una vez realizada la co-impregnaciéon de NiMo (86%); esto
también se puede observar en la figura 12, ya que dicho catalizador presenta una isoterma especial
y ademas la distribucion de tamafio de poro esta centrada hacia los macroporos, lo que justifica la
elevada pérdida de éarea superficial y el gran aumento de didmetro de poro promedio
(aproximadamente 850%). Por otro lado, en cuanto al parametro C, se puede decir que en su gran
mayoria presenta valores mayores a 150, lo que indica que estd ocurriendo un llenado de
microporos estrechos (Thommes et al., 2015), lo que concuerda con la presencia de area
microporosa en los materiales, ademas, para el caso en que los valores de C son mayores a 450, se

observa que el porcentaje de area microporosa en el catalizador es mayor al 50%.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos una vez realizado el analisis de fisisorcién

de N2 a 77K a todos los catalizadores cuyo soporte fue preparado con reforzamiento esquelético.

Tabla 7. Propiedades texturales de los catalizadores soportados en ASAs con SRE

AgeT total Ameso Amicro Vp Dp prom

Catalizador ™"z [mitg] [m?g] [cm¥g] [nm]  ©
NMR566 189 168 21 0,60 12,30 130
NMR568 351 351 0 0,65 6,73 92
NMR586 314 285 29 0,50 6,43 121
NMR588 307 288 20 0,51 6,53 107
NMR166 319 289 31 0,92 11,70 119
NMR168 229 194 34 1,32 20,91 123
NMR186 333 293 39 1,03 12,19 132
NMR188 318 295 23 1,05 12,77 105

NMR266 255 236 19 1,28 18,70 200
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NMR268 227 193 34 1,44 22,95 121
NMR286 152 122 30 0,77 20,25 154
NMR288 278 248 30 1,22 16,81 99
NMR16675 248 248 0 1,19 18,66 107
NMR26675 277 277 0 0,79 10,70 98

Nota: Ager: area superficial BET, Amicro: &rea microporosa t-plot, Ameso: ABeT-Amicro, Vp: VOlumen
de poro BJH, Dy prom: didmetro poro promedio, C: parametro de metodo BET (relacionado con la

energia de adsorcion de la monocapa)

Teniendo en cuenta la informacidn de la tabla 7, se puede decir inicialmente que contrario a lo
que se reportd para los soportes, en éste caso se observa presencia de area microporosa
aproximadamente entre 20m?2/g y 40m?/g, en casi todos los catalizadores cuya relacion fue 95-5,
mientras que no se observa dicha area en los catalizadores cuya relacion fue 75-25. Ademas en
todas las muestras el area superficial BET y el volumen de poro disminuyen después de realizar la
co-impregnacion del NiMo; sin embargo el didmetro de poro promedio aumenta en la mayoria de
los casos. Una posible explicacion para la disminucion del area BET y para el ligero aumento del
area microporosa, es que hubo bloqueo de poros al realizar la co-impregnacién, dicho
comportamiento coincide con el reportado por Sardhar Basha et al quien expone que la
disminucion del area superficial después de la deposicion de la fase metalica se debe a la mayor o
menor cantidad de la fase de 6xidos metalicos en los poros del soporte (Basha et al., 2009), ademas
Sahu et al menciona que el area superficial después de la deposicion de NiMo desciende porque
después de la calcinacion se remueve agua lo que puede generar un colapso en la estructura del
material (Ramakanta Sahu et al., 2016), finalmente Regali et al establece que las dos principales

causas de la disminucion del area después de realizada la deposicién de la fase metélica es debido
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probablemente a que hubo una modificacion en la estructura de los poros por la calcinacion y/o
porque hubo un blogueo de poros por las particulas metélicas depositadas (Regali, Boutonnet, et
al., 2013). Cabe resaltar que el catalizador que més area perdio una vez realizada la deposicién de
la fase metélica, fue NMR566, quien perdié aproximadamente el 60% de area superficial. Por
ultimo, se observa en todos los casos que el pardmetro C es positivo y menor o igual a 200, pero
mayor a 50, lo que significa que el método BET es apropiado para describir la forma de la isoterma

del material.

Como conclusidn de las propiedades texturales se puede decir que es clara una disminucion en
el area superficial y volumen de poro una vez realizada la co-impregnacion del NiMo, ademas se
puede afirmar que hay un aumento de aproximadamente un 33% en el &rea mesoporosa al usar el
método sol-gel con reforzamiento esquelético comparado con el método sol-gel usando PEG como
plantilla; ademéas el método de reforzamiento esquelético permite obtener mayor diametro y
volumen de poro y es el método en el que menos disminuye el &rea BET una vez realizada la co-

impregnacion.

4.1.2. Propiedades acidas. Con el andlisis de las propiedades &cidas tanto en el método
sol-gel usando PEG como plantilla, como en el método sol-gel con reforzamiento esquelético, se
busca realizar dos grandes correlaciones; la primera de ellas consiste en relacionar la acidez del
catalizador con la temperatura de calcinacion del soporte (600°C y 800°C) y la segunda consiste
en encontrar una relacion entre la acidez y la cantidad de PEG o SRE empleada en la sintesis del

soporte. Es importante mencionar que las propiedades de los sitios &cidos dependen del ambiente
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quimico, de la morfologia y de la composicién del éxido y ademas se ven influenciadas por el

precursor y el método de sintesis (Caillot, Chaumonnot, Digne, Poleunis, et al., 2014).

4.1.2.1. Método sol-gel usando PEG como plantilla. Usando el método sol-gel con PEG
se prepararon 8 soportes y por lo tanto fueron obtenidos 8 catalizadores NiMo/ASAs. A
continuacién se muestran los resultados conseguidos una vez realizado el procedimiento de

adsorcion-desorcion de piridina descrito en el numeral 3.2.2.

Tabla 8. Caracterizacion de acidez de NiMo/ASAs-PEG por espectroscopia FTIR de piridina

adsorbida

Sitio acido Bronsted  Sitio acido Lewis
Catalizador (B) [nmol/g] (L) [umol/g] Br/Lt Be/Bt Lf/LT

T M F T M F

NMP16 21,7 78 00 275 61 00 0,79 0,00 0,00
NMP18 16,1 7.9 39 916 492 278 0,18 0,24 0,30
NMP26 8,5 1,6 00 1202 638 00 0,07 0,00 0,00
NMP28 60,4 25,7 16,8 158,2 124,7 46,0 0,38 0,28 0,29
NMP36 6,7 51 48 2219 1765 274 0,03 0,72 0,12
NMP38 104 45 21 1099 776 198 0,09 0,20 0,18
NMP46 115 13 03 3321 511 16,2 0,03 0,03 0,05
NMP48 126 108 10 730 547 89 0,17 0,08 0,12

Nota: T: sitios &cidos después de desorcion a 150°C, M: sitios &cidos después de desorcién a
300°C, F: sitios acidos después de desorcion a 500°C, B+/Lrt: relacion sitios &cidos de Bronsted
total sobre Lewis total, Br/Br: relacion sitios &cidos de Bronsted fuerte sobre Bronsted total, Lr/Lr:

relacion sitios acidos de Lewis fuerte sobre Lewis total
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En la tabla anterior se observa que todos los catalizadores poseen tanto acidez Bronsted (B)
como acidez Lewis (L), aunque la Lewis es la mas predominante. Se observa también que los sitios
acidos en varios de los catalizadores son de naturaleza débil ya que al aumentar la temperatura de
desorcion de la piridina, ésta es desorbida de manera significativa (acidez fuerte Oumol/g). Cabe
resaltar que la acidez de Bronsted de los catalizadores sintetizados es en general muy baja, sélo el
catalizador NMP28 preparado con 200 de PEG y calcinado a 800°C tuvo la mayor acidez Bronsted
total de 60umol/g; sin embargo los valores de acidez Bronsted total hallados, se encuentran en el
rango entre Oumol/g y 80umol/g reportado anteriormente para catalizadores soportados en ASAs
(Mardkhe et al., 2014) (Regali, Paris, et al., 2013); mientras que aquellos soportados en zeolitas,
tienen una acidez Bronsted total entre 170pumol/g y 340umol/g (Agudelo et al., 2014; Francis et
al., 2011; Ishihara, 2012) y es importante mencionar que la acidez de Bronsted es un factor
fundamental en el proceso de HCK, pues ha sido relacionada directamente con la actividad de

HCK (Benazzi et al., 2003; H Shimada et al., 1998).

Ahora, en cuanto a los catalizadores soportados en ASAs calcinadas a 600°C se observa que al
aumentar la cantidad de PEG, aumenta la acidez Lewis total de las muestras, lo que concuerda con
lo reportado por Ishihara et al, quien sostiene que al aumentar la cantidad de PEG, aumenta la
cantidad de sitios acidos del material (Ishihara et al., 2014); sin embargo, la acidez Brénsted total
y por ende la relacion B+/Ly tienden a disminuir. En los catalizadores soportados en ASAs
calcinadas a 800°C no se observd una clara tendencia entre la acidez Bronsted o Lewis y la

cantidad de PEG empleada.

Por otro lado, si se analiza cada pareja de cantidad de PEG empleada (NMP16 y NMP18,
NMP26 y NMP28, etc.), se evidencia que en la mayoria de los casos la acidez de Bronsted y por

ende la relacion B+/Lt aumentan con la temperatura de calcinacion, dicho comportamiento
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concuerda con lo descrito por Hensen et al, quien afirma que las ASAs calcinadas a 800°C son
maés acidas que las calcinadas a 500°C y relaciona dicho comportamiento con la redistribucion de
las especies de Al superficial debido a la etapa de calcinacién, ya que aumenta la difusion de Al
en la red de silice (Hensen et al., 2010); no obstante la acidez de Lewis no muestra una clara
tendencia, pues aumenta para las parejas de catalizadores NMP1 y NMP2, lo que se relacionaria
con lo dicho anteriormente y postulado por Hensen et al (Hensen et al., 2010); mientras que los
pares de catalizadores NMP3 y NMP4 presentan un comportamiento contario, pero similar al
reportado por Mardkhe et al, quien afirma que la concentracion total de sitios &cidos disminuye al

aumentar la temperatura de calcinacion (Mardkhe et al., 2014).

Con base en lo anterior, se puede decir; en que no se encuentra una relacion clara entre la acidez
y la temperatura de calcinacion. Es importante destacar que Guemini et al sostiene que la acidez
aumenta con la temperatura de calcinacion hasta lograr un maximo y luego disminuye (Guemini
& Rezgui, 2008); por lo que es probable que dicho comportamiento también sea valido para
describir la relacion entre la acidez y el contenido de PEG en el soporte, puesto que se podria
suponer gue hay una cantidad especifica de PEG hasta la cual aumenta la acidez, y a partir de ese
valor la acidez empieza a disminuir con el aumento progresivo de PEG en el material. Por altimo,
se puede decir que el catalizador NMP28 presenta la mayor acidez de Bronsted total y el NMP46

presenta la mayor acidez Lewis total.

4.1.2.2. Método sol-gel con reforzamiento esquelético. Con el meétodo sol-gel con
reforzamiento esquelético se prepararon un total de 14 soportes, lo que equivale a 14 catalizadores;
inicialmente se prepararon 12 de ellos empleando la misma relacion del método anterior, es decir,

95% de SiO2 y 5% de Al>Os3; sin embargo, con el fin de poder realizar un estudio mas detallado de
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las propiedades fisicas y quimicas y de la actividad catalitica, se procedid a preparar 2 soportes
adicionales, pero empleando la relacion 75% de SiO2 y 25% de Al>Oz. A continuacion en la tabla
9, se encuentran los resultados obtenidos una vez realizado el andlisis de adsorcidn-desorcion de

piridina.

Tabla 9. Caracterizacion de acidez de NiMo/ASAs-SRE por espectroscopia FTIR de piridina

adsorbida

Sitio &cido Bronsted  Sitio acido Lewis
Catalizador (B) [nmol/g] (L) [mmol/g] Br/Lt Br/Bt Le/Lt

T M F T M F
NMR566 342 147 113 1885 21 236 018 033 0,13
NMR568 523 96 02 2248 19 1,4 023 000 0,01
NMR586 529 136 43 1981 24 326 027 0,08 0,16
NMR588 354 82 48 1805 672 237 020 014 013
NMR166 226 33 06 2105 85 122 0,11 0,03 0,06
NMR168 81,0 179 93 1834 683 172 043 012 0,09
NMR186 396 11,9 30 2282 1213 31,7 0,17 0,08 0,14
NMR188 423 94 34 2255 109,2 40,7 0,19 0,08 0,18
NMR266 21,3 232 09 1555 912 31,2 0,14 004 0,20
NMR268 50,6 11,0 4,7 1726 788 220 029 0,09 0,13
NMR286 526 122 11 2329 380 10,2 0,23 0,02 0,04
NMR288 51,0 231 08 1946 1103 332 0,26 0,02 0,17
NMR16675 67,7 144 53 1796 883 209 0,38 0,08 0,12
NMR26675 582 95 56 1720 812 21,7 034 010 0,13

Nota: T: sitios &cidos después de desorcion a 150°C, M: sitios &cidos después de desorcion a
300°C, F: sitios acidos después de desorcion a 500°C, B+/Lrt: relacion sitios &cidos de Bronsted
total sobre Lewis total, Br/Br: relacion sitios &cidos de Bronsted fuerte sobre Bronsted total, Lr/Lr:

relacion sitios acidos de Lewis fuerte sobre Lewis total



POROSIDAD DE SILICE-ALUMINA AMORFA EN HIDROCRAQUEO 65

De acuerdo a la informacion reportada en la tabla 9, se sostiene que todos los catalizadores
poseen tanto acidez Bronsted (B) como acidez Lewis (L), siendo la Lewis mas predominante; del
mismo modo, se observa que todos los catalizadores presentan acidez fuerte tanto Brénsted como

Lewis, lo que segiin Rana et al podria sugerir que todos son de naturaleza &cida (Rana et al., 2006).

Respecto a los catalizadores soportados en ASAs calcinadas a temperaturas iguales, hay dos
opciones, la primera de ellas es que las dos temperaturas de calcinacién hayan sido 600°C (tanto
la del SiO2 como la de la Al.Oz impregnada en el SiOz), en éste caso, es claro que la acidez
Bronsted total y la relacion Be/B+ disminuyen al aumentar la cantidad de TEOS en la SRE, esto
altimo se traduciria en que la acidez Bronsted fuerte disminuye a medida que aumenta el TEOS;
mientras que, en cuanto a la acidez Lewis total no se observa una clara tendencia con la cantidad
de TEOS en la SRE. Es importante destacar que para eésta combinacion de temperaturas de
calcinacion, fue donde mejor se conservo tanto la acidez fuerte Bronsted como la Lewis y los
catalizadores fueron NMR566 y NMR266 respectivamente. Ahora, en cuanto a la segunda opcion
de temperaturas de calcinacion iguales, es decir, cuando ambas temperaturas son 800°C, se
evidencia un comportamiento contrario al anterior, ya que en éste caso la acidez Bronsted total
aumenta al aumentar el TEOS en la SRE; sin embargo la relacion BF/Bt disminuye con el aumento
en la cantidad de TEOS, es decir, tiende a haber una disminucion en la preservacion de la acidez
Bronsted fuerte a medida que aumenta el TEOS; asimismo, se puede ver que no hay una relacion

directa entre la acidez Lewis total y la concentracién de TEOS en la SRE.

Con base en lo anterior, se puede decir que cuando las temperaturas de calcinacién son iguales
(600°C-600°C u 800°C-800°C), tanto la acidez Bronsted como Lewis se ven favorecidas al usar
la combinacion de mayores temperaturas, es decir, ambos tipos de acidez son mayores cuando el

soporte fue calcinado a 800°C-800°C; lo anterior esta de acuerdo con lo reportado por Hensen et
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al, quien menciona que a mayor temperatura de calcinacion se obtiene mayor acidez (Hensen et

al., 2010).

Ahora, para el caso en que las temperaturas de calcinacion son diferentes, existen dos opciones
de combinacion, la primera de ellas es cuando la temperatura de calcinacién de SiO2es 600°C y la
de la Al203 impregnada en SiO2 es 800°C (600°C-800°C), en éste caso se observa que la acidez
de Lewis total disminuye con el aumento de TEOS en la SRE, mientras que la acidez Lewis fuerte
y la relacion Lr/Ly aumentan con la cantidad de TEOS, esto ultimo quiere decir, que tiende a
conservarse mas la acidez de Lewis fuerte a medida que aumenta el TEOS empleado; sin embargo
no se ve unatendencia entre la acidez Bronsted total y el TEOS en la SRE. Por otro lado, la segunda
opcidn de combinacion, es cuando la temperatura de calcinacion del SiO2es 800°C y la de la Al,O3
impregnada en SiO2 es 600°C (800°C-600°C), se observa una tendencia contraria a la descrita
anteriormente, ya que la acidez Lewis total aumenta al aumentar la cantidad de TEOS en SRE; no
obstante, la acidez Bronsted y Lewis fuerte y las relaciones Bg/Bt y Lr/Lt disminuyen en todos
los casos, lo que significaria que dichos tipos de acidez y dichas relaciones, no se ven favorecidas
con el aumento del TEOS en la solucion del reforzamiento; adicionalmente, no se encuentra una

clara relacion de la acidez de Bronsted total con la cantidad de TEOS empleada en la SRE.

De acuerdo con lo anterior, se podria concluir que la acidez Bronsted y Lewis total disminuyen
con el aumento del TEOS en la SRE cuando la primera temperatura de calcinacion (la del SiO2)
es 600°C; mientras que, por el contrario, cuando la primera temperatura de calcinacién es 800°C,
tanto la acidez de Bronsted total como la Lewis total aumentan junto con la cantidad de TEOS en

la SRE.

También, se analizé el comportamiento de la acidez para cada uno de los grupos de solucion de

reforzamiento (NMR5, NMR1 y NMR2), de lo cual se puede decir que en la mayoria de los casos
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tiende a haber un aumento tanto de la acidez Bronsted como de la acidez Lewis total y por ende
de la relacion Bt/Lt cuando se usa la mayor combinacion de temperaturas de calcinaciéon (800°C-
800°C), lo que esta de acuerdo con lo reportado por Hensen et al, quien propone que la temperatura
de calcinacion y la acidez son directamente proporcionales, pues la temperatura de calcinacion
genera difusién de 4&tomos de aluminio en la superficie de la silice lo que provoca un aumento en
la acidez del material (Hensen et al., 2010). Por ultimo, es importante resaltar que la mayor acidez
Bronsted total se obtuvo para el catalizador NMR168, mientras que la mayor acidez Lewis total se

obtuvo para NMR286.

Como se menciond inicialmente, se prepararon adicionalmente 2 soportes pero empleando una
relacion de 75% SiOz y 25% Al>Os (NMR16675 y NMR26675), lo anterior con el fin de estudiar
un poco la influencia de la relacion SiO2-Al;0s en las propiedades fisicoquimicas. Respecto a los
dos materiales preparados con ésta relacion (75% SiO2 y 25% Al>03) y con base en la informacion
presentada en la tabla 9, se puede decir que si se comparan entre ellos (NMR16675 y NMR26675),
se ve una clara disminucion en la acidez Bronsted y la acidez Lewis total y por ende en la relacion
B+/Ly con el aumento del TEOS en la SRE; no obstante hay un aumento en la acidez Bronsted y
Lewis fuerte, al igual que en las relaciones Br/Bt y Lr/Lt, al aumentar la cantidad de TEOS en
SRE; es decir, la acidez total disminuye, mientras que la acidez fuerte aumenta, con el aumento
del TEOS en la SRE. Ahora, si se comparan con los materiales que tienen las mismas condiciones
de preparacion en cuanto a cantidad de TEOS y temperaturas de calcinacion, pero con variacion
en el porcentaje de SiO2 y Al,Oz empleado (NMR166 y NMR266) en las ASAs, se evidencia que
hubo un aumento de la acidez fuerte y acidez total Bronsted y Lewis, y por ende de las relaciones
B+/Lt, Be/BT, Le/Lt con el hecho de aumentar el contenido de Al.Osz en la sintesis de las ASAs;

lo que concuerda con lo descrito por La Parola et al, quien sostiene que la acidez superficial de los
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Oxidos mixtos depende de la relacion atdbmica Al/Si (La Parola et al., 2003). Asimismo Scherzer
et al llega a la conclusién de que la acidez del gel varia con el contenido de Al (Scherzer & Gruia,
1996); ademas se podria decir que lo evidenciado en los catalizadores NMR166, NMR16675,
NMR266 y NMR26675 se explicaria con lo dicho por Hensen et al quien menciona que a mayor
contenido de Al en el soporte, hay mas posibilidad de que haya mayor difusion de Al en la red de

SiO y por tanto que aumente la acidez del mismo (Hensen et al., 2010).

Como conclusién de las propiedades &cidas de los catalizadores sintetizados, se puede afirmar
que todos los catalizadores analizados (tanto de aquellos soportados en ASAs preparadas con el
método sol-gel usando PEG como plantilla, como por el método sol-gel con reforzamiento
esquelético) presentan acidez Bronsted total y acidez Lewis total, siendo la acidez Lewis la mas
predominante en todos los materiales. Ademas, se observa que en el método en que se usa PEG,
no hay una tendencia tan clara entre la temperatura de calcinacion y la acidez de los catalizadores;
no obstante, en el método con reforzamiento esquelético se evidencia que la acidez Bronsted y
Lewis total tienden a aumentar en la mayoria de los casos, con el aumento de una de las dos
temperaturas de calcinacion, obteniéndose los mayores valores de acidez, para aquellos materiales
soportados en ASAs calcinadas usando las mayores temperaturas (800°C-800°C). Asimismo, esta
claro que la cantidad tanto de PEG como de TEOS en la SRE influyen en la acidez obtenida en los
catalizadores. Por altimo, cabe recordar que la mayor acidez Bronsted total fue obtenida en el
catalizador NMR168 y la mayor acidez Lewis total en NMP46; sin embargo el método con
reforzamiento esquelético permite obtener en promedio catalizadores mas acidos, probablemente
porque la impregnacion del Al en la silice genera una redistribucion de las especies de Al en la

superficie de la silice (Hensen et al., 2010).
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Se observo también que en la mayor parte de las ASAs obtenidas por el método de
reforzamiento esquelético, la acidez Bronsted total medida a una temperatura de desorcion de
piridina de 150°C fue mayor que en las que se sintetizaron usando PEG como plantilla. Igualmente
se puede concluir que la acidez Bronsted es por lo general de naturaleza débil, ya que al aumentar
la temperatura de desorcién a 300°C, buena parte de la piridina es removida y finalmente teniendo
en cuenta que la temperatura de reaccion de hidrocraqueo esta alrededor de 370°C y 420°C, se
espera que sélo una pequefia fraccion de los sitios acidos de Bronsted sean activos durante la

reaccion.

4.1.3. Caracterizacion superficial: Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. La
catalisis heterogénea ocurre en los sitios activos localizados en la superficie del catalizador
(Venezia, 2003) y la caracterizacion de catalizadores por XPS permite elucidar la naturaleza de las
especies activas soportadas (Cimino, Gazzoli, & Valigi, 1999). Con base en esto, se decide realizar
un estudio por XPS a la superficie de los catalizadores NiMo/ASA, con el fin de encontrar una
relacion entre la superficie del catalizador y la temperatura de calcinacion y/o el método de

preparacion del soporte.

4.1.3.1. Método sol-gel usando PEG como plantilla. Usando éste método se prepararon 8

soportes empleando la relacion 95% de SiO2 y 5% de Al;Os.

Una vez realizado el analisis XPS a todos los catalizadores, se nota que todos presentan sefiales
para C 1s, O 1s, Si 2p, Al 2p, Ni 2p y Mo 3d; sin embargo, los elementos que mayor interés tienen
para el presente estudio son el Ni 2p y el Mo 3d ya que conforman la fase activa de los

catalizadores. A continuacion en la tabla 10 se muestran las energias de ligadura (El), la anchura
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a media altura del pico (cuyas siglas en inglés son FWHM) y el porcentaje en peso de las dos

especies activas soportadas (Ni y Mo).

Tabla 10. Energia de ligadura [eV], FWHM y porcentaje en peso [%p/p] del Ni y Mo soportados

en ASAs preparadas con PEG como plantilla

Ni 2ps2 Mo 3dsr2 Ni/ Mo/

El[eV] FWHM %p/p El[eV] FWHM %p/p Si+Al Si+Al

NMP16 856,95 3,678 21% 23190 5544 102% 0,051 0,25
NMP18 856,90 4,165 32% 23255 5391 136% 0,09 0,41
NMP26 856,85 3,380 35% 23250 5163 150% 0,092 0,39
NMP28 857,35 3,303 15% 232,00 2,064 95% 0,037 0,24
NMP36 857,65 2490 1,3% 232,75 1473 192% 0,036 0,54
NMP38 856,70 3,808 34% 232,00 5183 20,3% 0,097 0,58
NMP46 857,00 3,742 3,6% 232,25 5481 10,7% 0,092 0,27
NMP48 856,50 3286 23% 23245 2540 115% 0,056 0,28

Catalizador

En la tabla 10 se observa que la energia de ligadura del Ni 2pz. disminuye en la mayoria de los
casos, con el aumento en la temperatura de calcinacion, dicho descenso podria relacionarse con lo
encontrado por Cui et al, quien atribuye la reduccién en la energia de ligadura de una muestra a
otra, con la diminucion entre la interaccion de las especies metalicas y el soporte (Cui et al., 2012);
sin embargo no hay una tendencia clara entre las energias de ligadura del Mo 3ds. y el aumento
en la temperatura de calcinacion. Asimismo, tampoco se ve una relacion entre las energias de
ligadura y el aumento de PEG empleado en la preparacion del soporte, lo que evidenciaria que la

cantidad de PEG no influye directamente en la interaccion de las especies metalicas con el soporte.

Por otro lado, si se observan los %p/p tanto de Ni como de Mo, es notorio que en la mayoria de

materiales, los porcentajes superficiales de los metales no corresponden con los porcentajes del
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bulk, sin embargo el catalizador NMP26 presenta los valores superficiales que méas se asemejan a
los del bulk (3,5%p/p Ni y 15,0%p/p Mo). Ahora, si se tienen en cuenta las relaciones atomicas
superficiales Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al), es evidente que la mayor relacion atomica superficial
Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al) fue obtenida para el catalizador NMP38, lo que significaria segin Cui et
al que dicho catalizador tiene la mejor distribucion superficial tanto de especies de Ni, como de
especies de Mo (Cui et al., 2012); ademas, también se podria decir que dicho catalizador tiene
particulas de Ni y Mo en tamafios inferiores a los 4nm segun lo reportado Beketov et al, quien
sostiene que cuando el tamafio de particula metélica es menor a 4nm, se obtiene una alta dispersion
metalica; igualmente el alto grado de dispersion de los metales en la superficie ha sido relacionado
por Okamoto et al con la baja concentracion superficial de dichos metales (Okamoto, Arima, et
al., 1998). Por ultimo, cabe resaltar que no se observa tendencia alguna entre el FWHM vy la

temperatura de calcinacion o la cantidad de PEG empleada.

A continuacion, en la figuras 13 y 14 se encuentran los espectros de alta resolucion

correspondientes al Ni 2p y Mo 3d respectivamente.

Ni2p
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N
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\/\/

|

——NMP38
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883 878 873 868 863 858 853
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|

Figura 13. Espectros de alta resolucion del Ni 2p de los catalizadores soportados en ASAs-PEG
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De la figura anterior, se puede decir que todos los espectros del Ni 2p son muy similares y se
observa un doblete con sus respectivos picos satélites, donde el primer pico corresponde al Ni 2pz.2
y se ubica entre 857,07eV y 857,79eV, mientras que el segundo pico correspondiente al Ni 2p1»
se encuentra entre 874,88eV y 875,74eV; adicionalmente en promedio, la separacion del doblete
del Ni 2p se encuentra alrededor de 17,79eV. Con el fin de realizar el andlisis del espectro, se tiene
en cuenta el pico mas representativo, en éste caso, el pico del Ni 2ps/2, cuyo valor de energia de
ligadura promedio es 857,45eV, lo que indica la formacion de Ni?* en especies NiO (Grim,
Matienzo, & Swartz, 1972). Ademas, la formacidn de dichas especies también se puede corroborar
teniendo en cuenta la separacion del doblete del Ni 2p mencionada anteriormente (Chung Ping Li,

Proctor, & Hercules, 1984). A continuacién en la figura 14 se encuentra el espectro del Mo 3d.

Mo3d
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Energia de ligadura [eV]

Figura 14. Espectros de alta resolucion del Mo 3d de los catalizadores soportados en ASAs-PEG

En la figura 14 se observa que todos los catalizadores tienen espectros de Mo 3d muy similares,
ademas se evidencia el doblete caracteristico de dicho elemento, en donde el primer pico, el del

Mo 3ds/2 se ubica aproximadamente entre 232,23eV y 232,91eV, seguido del pico del Mo 3ds
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que se encuentra alrededor de 235,36eV y 236,06eV; adicionalmente la separacion promedio de
dichos picos es de 3,15eV. De igual forma, teniendo en cuenta el valor promedio de 232,67eV para
el Mo 3ds,, se puede indicar que esta ocurriendo la formacion de Mo®* en especies MoO3 (Hong
et al., 2006; Okamoto, Arima, et al., 1998; Okamoto, Umeno, et al., 1998); ademas la formacion
de dicha especie se puede reafirmar, teniendo en cuenta la separacién del doblete del Mo 3d dicha

anteriormente (Barr, Fries, Cariati, Bart, & Giordano, 1983).

4.1.3.2. Método sol-gel con reforzamiento esquelético. Usando éste método se prepararon
12 soportes empleando la relacion 95% de SiO, y 5% de Al>Oz y 2 soportes empleando la relacion
75% de SiO2 y 25% de Al;Os. Nuevamente, todos los espectros XPS muestran sefiales
correspondientes a C 1s, O 1s, Si 2p, Al 2p, Ni 2p y Mo 3d, siendo el Ni 2p y el Mo 3d los
elementos que mayor interés tienen para el presente estudio. A continuacion en la tabla 12 se
muestran las energias de ligadura (El), la anchura a media altura del pico (cuyas siglas en inglés

son FWHM) y el porcentaje en peso de las dos especies activas soportadas (Ni y Mo).

Tabla 11. Energia de ligadura [eV], FWHM y porcentaje en peso (%p/p) del Ni y Mo soportados

en ASAs-SRE

Ni 2psz2 Mo 3ds/2 Ni/ Mo/
El[eV] FWHM %p/p El[eV] FWHM %p/p SitAl Si+Al
NMR566 857,20 2533 1,2% 23250 2535 9,1% 0,028 0,21
NMR568 856,25 3,408 16% 231,70 5270 6,7% 0,035 0,15
NMR586 862,70 3,986 3,0% 23835 5204 150% 0,078 0,39
NMR588 856,55 3,838 2,1% 232,05 5675 11,1% 0,050 0,27
NMR166 856,60 3,622 14% 23205 5446 69% 0,032 0,16
NMR168 85850 2,328 0,7% 23305 5696 6,1% 0,016 0,14
NMR186 857,45 3363 2,1% 232,80 5140 87% 0,051 0,21

Catalizador
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NMR188 857,80 3,729 14% 23285 2,788 6,3% 0,033 0,15
NMR266 857,45 2,925 13% 232,85 2669 58% 0,028 0,13
NMR268 854,15 3,444 10% 22965 2,707 54% 0,023 0,12
NMR286 856,20 3,439 13% 232,00 5,290 8,7% 0,030 0,20
NMR288 857,15 3,109 1,6% 232,45 5139 7,7% 0,037 0,18
NMR16675 856,80 3,676 2,1% 232,35 5273 9,4% 0,050 0,22
NMR26675 856,65 3,573 2,8% 232,55 2,475 10,3% 0,069 0,25

En la tabla 11 se observa que las energias de ligadura del Ni 2ps2 y del Mo 3ds2 no muestran
una tendencia clara ni con la temperatura de calcinacidn, ni con la concentracion de TEOS en la
SRE; tampoco es evidente la existencia de una relacion entre la energia de ligadura y el aumento
de Al2Os en la preparacion de las ASAs; lo que mostraria que el cambio en la temperatura de
calcinacidn, la concentracién de TEOS en la SRE vy la cantidad de Al,O3 empleada en la sintesis
de las ASAs no influyen en la interaccion entre la fase metalica y el soporte. No obstante las
muestras NMR16675 y NMR26675, preparadas con 75% SiO2 y 25% Al;03, siguen la misma
tendencia de aquellas con relacion 95-5 (NMR166 y NMR266), ya que cuando aumenta el TEOS,
las energias de ligadura del Ni 2ps;2 disminuyen, mientras que las del Mo 3ds2 aumentan; dicha
tendencia podria sugerir un aumento de interaccion entre las especies metalicas del Mo 3d y el
soporte, y a su vez una disminucion entre la interaccion de las especies metalicas del Ni 2p y el
soporte, lo anterior, dado que Cui et al atribuye la reduccion en la energia de enlace de una muestra
a otra, con la diminucion entre la interaccion entre las especies metéalicas y el soporte (Cui et al.,

2012).

Por otro lado, teniendo en cuenta los %p/p tanto de Ni como de Mo, es notorio que en la mayoria
de materiales, los porcentajes superficiales de los metales no corresponden con los porcentajes del

bulk, sin embargo el catalizador NMR586 presenta los valores superficiales que mas se asemejan
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a los del bulk (3,0%p/p Ni y 15,0%p/p Mo). Ahora, en cuanto a las relaciones atomicas
superficiales Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al), se puede decir que tienden a aumentar con el aumento de
la temperatura de calcinacion del soporte, ademas, dichas relaciones aumentan con el aumento del
Al;Os3 usando en la preparacion de las ASAs, lo cual significaria que el aumento de alumina en el
soporte permite lograr una mejor distribucion superficial tanto de especies de Ni como de Mo
segun lo reportado por Cui et al (Cui et al., 2012). Asimismo, es evidente que la mayor relacion
atémica superficial Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al) fue obtenida para el catalizador NMR586, lo que
segun Cui et al sugiere que ese material tiene la mejor distribucion superficial de especies de Ni
de Mo (Cui et al., 2012); de igual forma se podria decir que el catalizador NMR568 tiene particulas
de Ni y Mo en tamafios inferiores a los 4nm segun lo reportado por Beketov et al, quien sostiene
que cuando el tamafio de particula metélica es menor a 4nm, se obtiene una alta dispersién
metélica. Por otro lado, se observa que en la mayoria de los casos el FWHM tiende a aumentar con
la temperatura de calcinacion; ademas con el aumento en la cantidad de Al,Os el FWHM aumenta
para el Ni 2p, mientras que disminuye para el Mo 3d; igualmente el FWHM de los catalizadores
tanto de relacion 95-5, como de relacion 75-25 tiende a disminuir con el aumento de TEOS en la

solucién de reforzamiento.

A continuacion, en la figuras 15 y 16 se encuentran los espectros de alta resolucion

correspondientes al Ni 2p y Mo 3d respectivamente.
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Figura 15. Espectros de alta resolucion del Ni 2p de los catalizadores soportados en ASAs-SRE

De la figura anterior, se puede decir que todos los espectros del Ni 2p son muy similares y que
se observa un doblete con sus respectivos picos satélites, donde el primer pico corresponde al Ni
2p3i2 Y se ubica entre 856,82eV y 857,96eV, mientras que el segundo pico correspondiente al Ni
2p12 Se encuentra entre 874,61eV y 875,91eV; adicionalmente en promedio, la separacion del
doblete del Ni 2p se encuentra alrededor de 17,86eV. Con el fin de realizar el andlisis del espectro,
se tiene en cuenta el pico mas representativo, en éste caso, el pico del Ni 2psp, cuyo valor de
energia de enlace promedio es 857,17eV, lo que indica la formacion de Ni?* en especies NiO (Grim
et al., 1972); ademas, la formacion de dichas especies también se puede corroborar teniendo en
cuenta la separacion del doblete del Ni 2p mencionada anteriormente (Chung Ping Li et al., 1984).

A continuacidn en la figura 16 se encuentra el espectro del Mo 3d.
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Figura 16. Espectros de alta resolucion del Mo 3d de los catalizadores soportados en ASAs-

Reforzamiento esquelético

En la figura 16 se observa que todos los catalizadores tienen espectros de Mo 3d muy similares,
ademas se evidencia el doblete caracteristico de dicho elemento, en donde el primer pico, el del
Mo 3ds,2 se ubica aproximadamente entre 232,48 eV y 233,60 eV, seguido del pico del Mo 3ds
que se encuentra alrededor de 235,64 eV y 235,99 eV; adicionalmente la separacion promedio de
dichos picos es de 3,15 eV. De igual forma, teniendo en cuenta el valor promedio de 232,83 eV
para el Mo 3dsy, se puede indicar que esta ocurriendo la formacion de Mo®* en especies MoOs
(Hong et al., 2006; Okamoto, Arima, et al., 1998; Okamoto, Umeno, et al., 1998); ademas la
formacion de dicha especie se puede reafirmar, teniendo en cuenta la separacion del doblete del

Mo 3d dicha anteriormente (Barr et al., 1983).

Como conclusion de las propiedades superficiales caracterizadas por XPS, se puede afirmar que
la mayor relacion atémica superficial Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al) fue obtenida para el catalizador

NMP38 preparado por el método sol-gel usando PEG como plantilla. En general, se obtuvieron
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mayores relaciones superficiales y mayor %p/p tanto de Ni como de Mo en los catalizadores cuyo
soporte fue preparado con el método sol-gel usando PEG como plantilla; lo que significaria segin
Cui et al que los catalizadores preparados por éste método tienen la mejor distribucion superficial
tanto de especies de Ni, como de especies de Mo (Cui et al., 2012) en comparacién con aquellas
ASAs preparadas con SRE. Lo anterior indicaria que el PEG no solo contribuye como plantilla
para la porosidad del material, sino que también permite mejorar la interaccion entre el soporte y
la fase metélica, probablemente por lo reportado por Ishihara et al quien sugiere que el PEG
ademas de su funcion como plantilla, también contribuye a la dispersion de las especies de
aluminio en el soporte (Ishihara, 2012) y probablemente esta dispersion de aluminio beneficie la

interaccion entre los metales y las ASAs.

Por otro lado, es importante destacar que ni la cantidad de PEG empleado en la sintesis, ni la
concentracion de TEOS en la SRE afectan la interaccion entre la fase metalica y el soporte. Y
finalmente se puede decir que el corrimiento de la energia de ligadura tanto de los picos de especies
de Ni como de Mo evidenciado en los dos métodos de sintesis de ASAs (PEG como plantilla y
reforzamiento esquelético), puede deberse posiblemente a un cambio en la interaccion entre las
especies metalicas y el soporte; es decir si la energia de ligadura disminuye, es porque
probablemente hubo una disminucién en la interaccion entre los metales y el soporte (Cui et al.,

2012).

4.1.4. Caracterizacion cristalografica: Difraccion de rayos X. La caracterizacion
cristalogréfica se llevo a cabo usando la técnica de DRX vy se realizo con el fin de corroborar la
naturaleza amorfa de las ASAs y la dispersion de la fase metéalica NiMo en el soporte. A

continuacion en la figura 17 se encuentran los difractogramas obtenidos una vez realizado el
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andlisis de DRX a algunos soportes preparados tanto por el método en el que se usa PEG como
plantilla, como por el método con reforzamiento esquelético; todos los soportes analizados fueron

calcinados a 800°C.

—R168
R188

— P18

—R186

Intensidad [u.a.]

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 17. Difractogramas de soportes calcinados a 800°C

Como se observa en la figura anterior, los difractogramas no muestran picos para la muestra
R186 mientras que para las muestras P18, R168 y R188, los picos entre 20 y 30 26 son anchos; lo
que demuestra la naturaleza amorfa del material (Ishihara, 2012; Ishihara et al., 2012, 2010, 2014;
Pérez-Martinez, Gaigneaux, & Giraldo, 2012). Ademas, se puede decir que los materiales tienen
una buena mezcla a nivel molecular, ya que segin La Parola et al, la naturaleza amorfa o la falta
de cristalinidad de los sistemas silice-alumina es un indicativo de una buena mezcla a nivel
molecular de los compuestos Oxidos (La Parola et al., 2003). Se realizo el analisis a dichas
muestras, ya que existia la probabilidad de que esos materiales al haber sido calcinados a una
temperatura tan elevada hubieran podido formar una fase cristalina, sin embargo los

difractogramas anteriores muestran que no fue asi.
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A continuacion, en la figura 18 se encuentran los difractogramas obtenidos una vez realizado

el andlisis por DRX a algunos catalizadores.

—— NMR26675
—— NMR16675
—— NMR188
NMR186
NMR168
NMR166
—— NMP46

Intensidad [u.a.]

20

Figura 18. Difractogramas de catalizadores NiMo soportados en ASAs

En la figura anterior se puede ver que la muestra NMP18 presenta picos intensos a diferentes
valores de 20, dichos picos pertenecen en su mayoria a MoOgs, por tanto y teniendo en cuenta lo
dicho por Pérez-Martinez et al se puede decir que ésta muestra no tiene una buena dispersion del
Mo en el soporte, sino que hay segregacion de la fase metalica (Pérez-Martinez et al., 2012); puede
que dicho comportamiento se deba a la baja area superficial del soporte del catalizador (424 m?/g)
y a que aproximadamente un 70% del area corresponda a area microporosa, por lo que es probable
que al realizar la co-impregnacion se saturen los poros y se generen aglomerados. Por otro lado las
muestras NMP46, NMR166, NMR168, NMR186 y NMR188 presentan picos de muy baja
intensidad y se ha reportado que cuando los picos son de baja intensidad, los cristales de NiO y
MoO3 existen en tamafios menores a 4nm o estan bien dispersos en todo el area superficial del

soporte (C Leyva et al., 2008). Asimismo, se observa que las muestras NMR16675 y NM26675
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no presentan picos de 6xidos de Ni o Mo por lo que se puede afirmar que las fases metélicas tienen
una buena dispersion en el soporte y no hay segregacion de las mismas (Pérez-Martinez et al.,
2012). Por tanto es probable que en estas muestras con mayor cantidad de Al>Os en el soporte,
25% frente a un 5% usado en el otro set de muestras preparadas por el método de reforzamiento
esquelético, no se favorezca la cristalizacion de la fase metélica impregnada y por ende aumente

la dispersion de la fase metélica en las ASAs.

4.15. Caracterizacion morfolégica: Microscopia electrénica de barrido. La
morfologia de los catalizadores fue analizada empleando la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM) y ademas se realizd analisis elemental empleando el acoplamiento de
espectrometria de dispersion de energia de rayos X SEM-EDX. A continuacién se muestran las

micrografias obtenidas para los catalizadores NMP46 y NMR166.

Figura 19. (a) Micrografia del catalizador NMP46. (b) Micrografia del catalizador NMR166

De la figura 19, se puede decir que en ambas micrografias se observan pequefios aglomerados
de la fase metdlica, lo que significaria que dicha fase no se encuentra depositada de forma

homogénea en todo el soporte, sino que hay una ligera formacion de aglomerados; asimismo cabe
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resaltar que el hecho de que haya un pequefia formacién de aglomerados, no significa que exista
fase cristalina de los 6xidos en la superficie (Figura 18). A continuacion en la figura 20 y en la
tabla 12 se encuentran los resultados obtenidos una vez realizado el anélisis SEM-EDX a los dos

catalizadores.
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Figura 20. (a) Espectro EDX del catalizador NMP46. (b) Espectro EDX del catalizador NMR166

Tabla 12. Composicion elemental obtenida por SEM-EDX de los catalizadores NMP46 y NMR166

Elemento [%p/p]
OK AIK SiK MoL NiK Matriz
NMP46 40,19 9,31 27,37 19,44 3,6 Correccion
NMR166 22,46 1,89 44,65 22,54 8,47 Correccion

De la figura y de la tabla anterior, se puede decir que las muestras contienen los elementos
esperados; sin embargo la muestra NMR166 presenta mayor contenido de Ni y Mo, comparada
con la muestra NMP46 (cabe resaltar que el porcentaje de NiO y MoOsz impregnado en los soportes
fue de 3% y 15% respectivamente); probablemente dicho comportamiento corresponda a lo
enunciado por Leyva et al, quien propone que la deposicién de la fase metalica es directamente

proporcional al tamarfio de poro del material (Carolina Leyva, Rana, Trejo, & Ancheyta, 2009), ya
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que si se compara, se observa que el soporte del catalizador NMR166 tiene un tamafio de poro de
11,72nm y volumen de poro de 1,69cm3/g, mientras que el soporte del catalizador NMP46 tiene
un tamafio y volumen de poro de 2,79nm y 0,10cm?/g respectivamente, lo que haria pensar que no
solamente el tamafio de poro del soporte influye en la impregnacion del Ni y Mo, sino también el

volumen de poro.

4.2. Evaluacion catalitica

4.2.1. Reaccion de hidrocraqueo de gasoleo de vacio. Como ha sido mencionado
anteriormente, fueron preparadas 22 ASAs y por ende fueron obtenidos 22 catalizadores; cada uno
de los cuales tiene propiedades fisicas y quimicas diferentes como se pudo ver en el numeral
anterior (4.1.), teniendo en cuenta esto se decidio realizar las 22 reacciones correspondientes a los
catalizadores sintetizados y ademas se hicieron unas reacciones adicionales empleando catalizador
comercial y otros catalizadores sintetizados por investigadores del laboratorio. Cabe recordar que
las reacciones de HCK de gasdleo de vacio se realizaron en los laboratorios de la universidad y
siguiendo lo enunciado en el numeral 3.3.5.; por otro lado el analisis de los productos de reaccién
(gas y liquido) se realizo en las instalaciones del ICP y el detalle de los anélisis se encuentra en el
numeral 3.3.6. A continuacion en la tabla 13 se encuentran los resultados obtenidos una vez

realizadas las reacciones.

Tabla 13. Conversién, rendimientos y selectividades de las reacciones de HCK de gasdleo de vacio

Rendimiento [%]  Selectividad [%6]
Nafta Diésel Nafta Diésel

NMP16 23% 5,4 17,3 23,9 76,1

NMP18 22% 54 16,7 245 75,7

Catalizador Conversién
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NMP26 24% 6,1 18,0 25,4 74,6
NMP28 24% 6,3 17,9 26,0 74,0
NMP36 21% 54 15,8 25,6 74,4
NMP38 23% 5,8 17,1 25,2 74,8
NMP46 25% 6,3 18,4 25,3 74,7
NMP48 17% 43 12,6 25,2 74,8

NMR566 24% 5,8 18,1 24,2 75,8
NMR568 25% 6,4 18,9 25,2 74,8
NMR586 25% 7,0 18,3 27,5 72,5
NMR588 26% 6,6 19,0 25,8 74,2
NMR166 26% 6,4 19,5 24,8 75,2
NMR168 25% 6,2 18,6 25,1 74,9
NMR186 24% 6,2 18,0 25,6 74,4
NMR188 25% 6,2 19,2 24,3 75,7
NMR266 25% 6,1 18,6 24,7 75,3
NMR268 23% 5,7 17,0 25,3 74,7
NMR286 22% 5,2 16,8 23,8 76,2
NMR288 25% 6,2 19,1 24,5 75,5
NMR16675 24% 6,4 17,7 26,6 73,4
NMR26675 25% 5,9 18,8 23,9 76,1
ICP22 24% 6,7 16,8 28,5 71,5
ICP22-2 26% 6,3 19,6 24,3 75,7
ICP3° 22% 5,2 16,9 23,4 76,6
NMYAHYZ®  27% 6,9 19,8 25,8 74,2
NMAI,03¢ 26% 6,3 19,7 24,4 75,6
NMSiO,® 21% 5,0 16,4 23,5 76,5

Nota: 2YP: catalizador comercial HCK y HDT respectivamente, : catalizador NiMo soportado
sobre una matriz de 60% y-Al.03 y 40% HY -zeolita, %: catalizador NiMo soportado en Al,O3 y ©:

catalizador NiMo soportado en SiO>

Teniendo en cuenta que las diferencias en la actividad catalitica no son muy grandes, en la tabla
13 se muestran los resultados de dos pruebas (ICP2 e ICP2-2) que se realizaron con catalizador

comercial de HCK ICP2 con el objetivo de tener una idea sobre la repetibilidad de la evaluacion
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catalitica. Los resultados obtenidos muestran que la variacion en la conversion puede ser de
aproximadamente un 2% Yy puede deberse principalmente a los rendimientos del corte de diésel
(204°C-370°C) obtenidos por destilacion simulada. De otra parte es importante resaltar que se
realizé una prueba con catalizador comercial de hidrotratamiento (HDT) ICP3, dicho catalizador
no cuenta con un soporte con funcién acida, pues no es requerida para dicho proceso, sin embargo
si es necesaria para la reaccion de HCK. La evaluacidn catalitica que se realizd con el catalizador
ICP3 arrojé una diferencia de aproximadamente un 3% frente al promedio del catalizador
comercial de hidrocraqueo ICP2; dicha diferencia podria ser considerada significativa teniendo en
cuenta los resultados de repeticion de la prueba catalitica realizada con el catalizador ICP2.
Igualmente, cabe mencionar que el catalizador de HDT present6 una menor conversion,
principalmente por menor rendimiento de nafta lo que puede asociarse con la menor acidez que

debe tener este tipo de catalizadores.

Adicionalmente, de la tabla anterior correspondiente al andlisis de los productos liquidos, se
puede decir que los catalizadores soportados en ASAs preparadas con reforzamiento esquelético
permiten obtener conversion y rendimiento hacia nafta y diésel ligeramente mas altos que aquellos
catalizadores soportados en ASAs preparadas con PEG. La diferencia en rendimientos hacia nafta
y diésel entre un método y otro, e incluso entre los catalizadores de un mismo método, puede
deberse segin Leyva et al a la combinacion de acidez, porosidad y dispersion de la fase activa;
igualmente sugiere que dicho rendimiento puede deberse al craqueo suave de cadenas alifaticas o
de asfaltenos presentes en el alimento y finalmente atribuye el aumento en rendimiento hacia
destilados medios o diésel a la acidez media, lo que favorece la dispersion de Mo y de fases
sulfuradas de NiMo (Carolina Leyva et al., 2012). Asimismo, Manrique et al afirma que las

propiedades de craqueo de los catalizadores de hidrocraqueo y el rendimiento hacia destilados
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medios depende de las propiedades &cidas del catalizador (Manrique, Guzman, Pérez-Pariente,
Marquez-Alvarez, & Echavarria, 2016); adicionalmente en otras investigaciones Ishihara,
Kenmogne et al y Purdn et al concluyen que el rendimiento a pesos moleculares intermedios se
relaciona con el tamafio de poro (Ishihara, 2012; Kenmogne et al., 2015; Pur6n et al., 2013). Sin
embargo, a pesar de haber diferencias entre rendimientos, las selectividades entre un método y otro
son practicamente las mismas. Ademas, se puede ver que los catalizadores que mayor conversion
tuvieron fueron NMP46 y NMR166, se observa, que estos catalizadores fueron calcinados a
600°C, lo que contradice lo obtenido por Hensen et al, quien sostiene que la calcinacion a 800°C

permite obtener catalizadores mas activos (Hensen et al., 2010)

Por otro lado, es importante mencionar que en el caso de los catalizadores soportados en ASAS
con relacion 95-5 y 75-25, se evidencia que la conversion, el rendimiento hacia nafta y diésel y la
selectividad hacia diésel es mayor en aquellos catalizadores soportados en ASAs con relacion 95-
5, lo que llevaria a pensar que la adicion de altas cantidades de Al>Oz al soporte no es tan ventajoso
para la reaccion de HCK y ademas, dicho comportamiento concuerda con lo mencionado por
Leyva et al, quien supone que la actividad de HCK aumenta con el aumento en el contenido de

SiO2 en el soporte (Carolina Leyva et al., 2012).

Adicionalmente si se observan los datos arrojados por el catalizador comercial de HCK (ICP2
e ICP2-2), se evidencia que la conversion fue la misma que la obtenida empleando los catalizadores
sintetizados; sin embargo el rendimiento y la selectividad hacia diésel fue un poco mayor en los
catalizadores sintetizados que en los comerciales; ademas, si se compara el promedio de aquellos
soportados en oOxidos solos (NMAI2Os y NMSIO.), se puede notar que la conversion, los
rendimientos y la selectividad hacia nafta es mayor en los catalizadores sintetizados, es decir, en

aquellos soportados en la mezcla de 6xidos (ASAs). Ahora, si se revisan los datos obtenidos
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usando el catalizador soportado en la matriz (NMYAHYZ), es evidente que la conversion, los
rendimientos y la selectividad a nafta es mayor que cuando se usan los catalizadores sintetizados
(NMASA) y que cuando se usa el NMAI>03; lo que significaria que la presencia de la zeolita en
el soporte es buena para la reaccién de hidrocraqueo, y eso concuerda con lo dicho por Shimada
et al quien menciona que la actividad de hidrocraqueo es proporcional al contenido de zeolita (H

Shimada et al., 1998).

Anteriormente se analiz6 lo obtenido en cuanto a productos liquidos; sin embargo también se
realizd un analisis a los productos gaseosos, a continuacion en la tabla 14, se encuentran los

resultados obtenidos y el consumo de hidrdégeno en cada una de las reacciones.

Tabla 14. Productos gaseosos obtenidos de las reacciones de hidrocraqueo de gaséleo de vacio

. Producto gaseoso [%op/p] Consumo Ha
Catalizador H2 H>S CHs CoHs CsHs [psi]
NMP16 99,58 0,00 0,36 0,04 0,02 108
NMP18 99,61 0,01 0,33 0,03 0,02 137
NMP26 9958 0,01 0,35 0,04 0,02 84
NMP28 99,58 0,05 0,31 0,03 0,02 156
NMP36 99,58 0,05 0,03 0,04 0,02 209
NMP38 99,64 0,02 0,29 0,03 0,02 116
NMP46 99,59 0,00 0,33 0,04 0,02 161
NMP48 99,75 0,00 0,20 0,03 0,01 103
NMR566 99,61 0,00 0,33 0,04 0,02 180
NMR568 9959 0,00 0,32 0,04 0,02 209
NMR586 99,48 0,04 041 0,04 0,02 165
NMR588 99,57 0,03 0,34 0,04 0,02 196
NMR166 9955 0,05 0,34 0,04 0,02 232
NMR168 99,58 0,00 0,35 0,04 0,02 200
NMR186 99,63 0,00 0,30 0,04 0,02 166
NMR188 ND ND ND ND ND 222
NMR266 99,96 0,03 0,35 0,04 0,02 203

NMR268 ND ND ND ND ND 167
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NMR286 99,64 0,00 0,29 0,04 0,02 113
NMR288 99,61 0,00 033 0,04 0,02 186
NMR16675 99,58 0,00 0,37 0,04 0,02 228
NMR26675 99,57 0,00 0,36 0,04 0,02 170
ICP2 ND ND ND ND ND 137
ICP2-2 99,57 0,01 0,36 0,04 0,02 204
ICP3 ND ND ND ND ND 69
NMYAHYZ 99,66 0,00 0,27 0,04 0,02 186
NMAI203 99,66 0,00 0,28 0,00 0,02 237
NMSIiO> 99,71 001 0,23 0,00 0,01 143

Nota: ND: no determinado

De la tabla anterior se puede decir que todas las reacciones producen metano, etano y propano

en practicamente la misma proporcion; ademas, algunas reacciones generan sulfuro de hidrogeno.

Ahora en cuanto a los rendimientos a productos liquidos, sélidos y gases, a continuacién en la

tabla 15 se encuentran los datos de cada una de las reacciones.

Tabla 15. Rendimiento a productos liquidos, solidos y gases

. Rendimiento
Catalizador

Liquidos Solidos*  Gases
NMP16 66,0% 23,9% 10,1%
NMP18 69,9% 26,8% 3,3%
NMP26 66,7% 30,7% 2,7%
NMP28 70,0% 24, 7% 5,3%
NMP36 72,7% 24,0% 3,3%
NMP38 73,3% 22,0% 4,7%
NMP46 72,0% 23,3% 4,7%
NMP48 70,0% 26,0% 4,0%
NMR566 74,7% 20,6% 4,7%
NMR568 72,7% 21,3% 6,0%
NMR586 76,7% 21,3% 2,0%

NMR588 74,0% 21,3% 4,7%
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NMR166 72,0% 226%  54%
NMR168 64,7% 203%  60%
NMR186 62,3% 337%  4,0%
NMR188 61,3% 347%  4,0%
NMR266 72,7% 21,9%  54%
NMR268 57,3% 209%  12,7%
NMR286 56,7% 387%  47%
NMR288 65,3% 260%  8,7%
NMR16675 69,5% 191%  11,3%
NMR26675 69,3% 247%  6,0%
ICP2 ND ND ND
ICP2-2 72,7% 239%  34%
ICP3 ND ND ND
NMYAHYZ 64,0% 320%  4,0%
NMAI,03 68,9% 251%  6,0%
NMSiO, 67,5% 278% 4%

Nota: *Corresponde al peso de los solidos después de reaccion

Los rendimientos hacia producto liquido, sélido y gas de las reacciones realizadas con los
catalizadores sintetizados son en promedio 68,5%, 5,3% y 26,1% respectivamente; no obstante si
se comparan entre los métodos de preparacion del soporte, se observa que los catalizadores cuyo
soporte fue preparado con reforzamiento esquelético presentan mayor rendimiento a gas, lo que
segun Ali et al evidenciaria que dichos catalizadores presentan mayor actividad de craqueo, pues

dicha actividad la relaciona con el rendimiento a gas (Ali et al., 2002).

Por otro lado, si se comparan aquellos catalizadores cuyos soportes tienen la relacion 95-5 y
75-25, se evidencia que aquellos cuya relacion es 95-5, tienen mayor rendimiento hacia producto
liquido, mientras que los de relacion 75-25, presentan mayor rendimiento a producto gaseoso, es
decir, tendrian mayor actividad de craqueo segun lo dicho por Ali et al y mencionado

anteriormente (Ali et al., 2002). Ahora, si se observan los datos de los catalizadores soportados en
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Oxidos solos, se puede decir que presentan un mayor rendimiento promedio hacia productos gas y
solido, mientras que aquellos soportados en la mezcla de 6xidos (ASAs), tienen mayor rendimiento
a productos liquidos, lo que los hace la mejor opcidn para llevar a cabo las reacciones de HCK.
Cabe resaltar que los resultados anteriores se relacionan con lo dicho por Leyva et al, quien
sostiene que la diferencia de rendimiento a producto liquido y gas se puede atribuir a la
combinacion de acidez, porosidad y dispersion de la fase activa (Carolina Leyva et al., 2012), y
dicha atribucidn tiene sentido, ya que cada uno de los catalizadores presenta propiedades fisicas y

quimicas diferentes.

Sin embargo, si se miran los datos de forma general, se puede afirmar que a pesar de haber
grandes diferencias en las caracteristicas fisicas y quimicas de los catalizadores, los resultados
obtenidos una vez realizadas las reacciones son muy similares; dicho comportamiento puede
deberse en gran parte al alto contenido de nitrégeno en el alimento (637 ppm), ya que seguin
Shimada et al el HCK se ve inhibido por moléculas del alimento que contengan nitrégeno
(Hiromichi Shimada et al., 1990), ademas, en otra investigacion Shimada et al, demostré que la
presencia de alto contenido de compuestos nitrogenados en reacciones en batch inhibe los sitios
acidos del catalizador (H Shimada et al., 1998); por otro lado, Manrique et al propone que el
amoniaco producido en la reaccion de HCK, especialmente en la activacion, es capaz de neutralizar
parcialmente los sitios acidos del soporte (Manrique et al., 2016), asimismo, Leyva et al sostiene
que al haber alto contenido de nitrogeno en el alimento, hay una rapida desactivacion por depdsitos
de coque en los sitios acidos inhibidos (Carolina Leyva et al., 2012), igual que Agudelo et al, quien
sugiere que el envenenamiento de los sitios acidos por amoniaco proveniente de la descomposicion
de compuestos de nitrogeno presentes en el alimento y por ende la progresiva formacion de

depdsitos de coque pueden ser uno de los principales factores que influyan en la disminucion de
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la actividad de HCK (Agudelo et al., 2014). Teniendo en cuenta las anteriores investigaciones se
decidié medir el contenido de nitrégeno en la combinacion de productos de reaccion de HCK (se
mezclaron los productos de reaccion de todos los catalizadores sintetizados —NiMo/ASAs-) y

dichos resultados se encuentran en la figura 21.
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Figura 21. Contenido de nitrégeno y conversion del gaséleo de vacio y del producto mezclado de

la reaccion de HCK de gasdleo de vacio “Producto mejorado”

De la figura anterior, se puede decir que la reaccion de HCK permite disminuir la cantidad de
nitrégeno del alimento en aproximadamente un 66%, ya que el contenido de nitrégeno del producto
mejorado disminuye a 216ppm. Ademas, se observa que la conversion en promedio fue de un 24%,
lo que significa que si se quiere lograr una alta actividad de HCK, es necesario disminuir el
nitrogeno del alimento, lo anterior también ha sido reportado por Shimada et al quien sugiere que
la disminucion del contenido de nitrégeno en el alimento es necesaria para mejorar la actividad

catalitica de HCK (Hiromichi Shimada et al., 1990).

En resumen, se puede decir que los resultados de conversion, rendimientos y selectividades

hacia nafta y diésel, rendimiento hacia producto liquido, sélido y gaseoso y los gases producto de
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reaccion (metano, etano y propano) son muy similares en todas las reacciones, lo que puede
deberse en gran medida al alto contenido de nitrogeno en el alimento, ya que se inhiben los sitios
acidos y se genera una desactivacion por deposicion de coque. No obstante, si se mira de forma
detallada, se observa que aquellos catalizadores cuyo soporte fue preparado con reforzamiento
esquelético permiten obtener una mayor conversion y rendimiento hacia nafta y diésel y hacia
producto sélido y gaseoso, mientras que aquellos soportados en ASAs con PEG, permiten obtener

mayor rendimiento hacia producto liquido.

4.2.2. Reaccion de hidrocraqueo de gasoleo de vacio mejorado. En el numeral anterior
(4.2.1) se mencion6 que es importante disminuir el contenido de nitrégeno en el alimento para
aumentar la actividad de HCK; por lo tanto se deciden realizar unas reacciones adicionales, pero
empleando como carga el producto mejorado, que consiste en la mezcla de productos de las
reacciones de HCK de gasoleo de vacio. El producto mejorado tiene un contenido de nitrégeno de
216ppm, por lo que se espera que la conversion aumente y que por ende el producto de reaccion
final o el producto de reaccion de HCK de producto mejorado tenga un menor contenido de
nitrogeno. Para dichas reacciones se decide usar un catalizador comercial (ICP2) y dos
catalizadores cuyo soporte fue sintetizado por el método con reforzamiento esquelético (NMR568
y NMR268), pues por dicho método se obtuvieron buenas propiedades texturales. Es claro que
éstos catalizadores difieren Unicamente en el contenido de TEOS empleado en la SRE para la
sintesis del soporte; sin embargo a pesar de esa pequefia variacion, las propiedades texturales son
muy diferentes, puesto que el primero de ellos tiene un area de 315m?/g, un volumen de poro de
0,65cm®/g y un diametro de poro promedio de 6,73nm; mientras que el segundo tiene 227m?/g de

area superficial, 1,44cm®/g de volumen de poro y 22,95nm de didmetro de poro promedio. A
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continuacion en la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos una vez realizadas las reacciones

de hidrocraqueo de producto mejorado.

Tabla 16. Conversion, rendimientos y selectividades de las reacciones de hidrocraqueo de

producto mejorado

Rendimiento [%] Selectividad [%0]
Nafta  Diésel Nafta Diésel

Catalizador Conversion

NMR568 24% 8,9 15,3 37,0 63,0
NMR268 22% 7,7 141 35,4 64,6
ICP2 27% 10,4 16,8 38,2 61,8

De la tabla 16 se puede decir que el rendimiento hacia nafta y la selectividad hacia nafta
aumentaron en todos los casos al hacer HCK de producto mejorado, comparado con los datos
reportados en la tabla 13 en la cual se encuentra la informacion de reacciones de HCK de gasoleo
de vacio. Sin embargo, la conversion, el rendimiento y la selectividad hacia diésel o destilados
medios disminuyeron en todos los casos, lo cual podria ser un indicativo de que probablemente el

contenido de nitrogeno siga siendo muy alto y por ende, siga inhibiendo la actividad catalitica.

Por otro lado, se puede decir que a pesar de que los catalizadores NMR568 y NMR268
presentan propiedades texturales (NMR568 presenta mayor area BET y area mesoporosa, pero
menor area microporosa, volumen de poro y diametro de poro promedio comparado con NMR268)
y propiedades acidas muy diferentes (NMR568 tiene mayor acidez total Lewis, pero menor acidez
fuerte Lewis y Bronsted y por ende menor relacion B1/Lt), los resultados de actividad catalitica
siguen siendo muy similares. Dicha similitud podria deberse a que a pesar de haber disminuido el

contenido de nitrégeno en la carga de reaccion, dicha cantidad de nitrogeno siga siendo aun muy
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alta y siga inhibiendo los sitios &cidos del catalizador. Igualmente, cabe resaltar que es probable
que aunqgue el diametro de poro promedio de los catalizadores NMR568 y NMR268 es muy
diferente (7nm y 23nm respectivamente), sea lo suficientemente grande comparado con el
didmetro cinético de los componentes de la carga; pues ha sido reportado por Ren et al que el
tamafio de molécula de un residuo atmosférico (molécula similar al gasoleo de vacio) se encuentra
entre 0,6nm y 0,9nm (Ren, Chen, Yang, & Shan, 2010), lo que indicaria que el diametro de poro
de los catalizadores es mucho mayor y por tanto no habrian limitaciones difusionales intraparticula

en ninguno de los dos catalizadores.

A continuacion en la tabla 17 se encuentra el consumo de hidrégeno y los datos obtenidos una

vez realizado el anélisis a los gases de reaccion.

Tabla 17. Producto gaseoso obtenido de la reaccion de hidrocraqueo de producto mejorado

Catalizador Producto gaseoso [%0] Consumo H:
H> H2S CHs CoHe CsHs [psi]
NMR568 99,61 001 032 0,04 0,02 142
NMR268 99,68 0,02 0,26 0,03 0,00 156
ICP2 9957 002 035 0,04 0,00 265

De latabla 17, se puede decir que todas las reacciones de HCK de producto mejorado producen
metano, etano y propano en practicamente la misma proporcién; asimismo, es evidente que la
cantidad de producto gaseoso generada es muy similar tanto en HCK de gaséleo de vacio como en
HCK de producto mejorado (ver tabla 14). Ademas, las reacciones realizadas con catalizador
sintetizado consumieron menos hidrégeno al realizar el HCK del producto mejorado y en el caso

del catalizador comercial, éste present6 un mayor consumo de Ho.
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En la siguiente tabla, se encuentran los datos de rendimiento a productos liquidos, solidos y

gases, obtenidos una vez realizadas las reacciones de hidrocraqueo de producto mejorado.

Tabla 18. Rendimiento a productos liquidos, sélidos y gaseosos

Rendimiento [%0]

Catalizador — —
Liquidos Solidos  Gases
NMR568 76,7% 19,3% 4,0%
NMR268 64,4% 30,4% 5,2%
ICP2 73,5% 23,2% 3,3%

Segun los datos reportados en la tabla 18, se puede decir que el rendimiento a liquidos aumento
en todos los casos al realizar reaccidon con producto mejorado; mientras que el rendimiento hacia
gases disminuyo; lo que indicaria que mejoro la actividad de HCK, ya que aumento el rendimiento
hacia el producto liquido considerado el mas importante de dicha reaccion; también se podria decir
que los catalizadores disminuyen la actividad de craqueo al disminuir el contenido de nitrégeno
en el alimento, pues el rendimiento hacia gases disminuyd y segun Ali et al el rendimiento hacia
gases es proporcional con la actividad de craqueo (Ali et al., 2002). Los anteriores resultados
siguen lo descrito por Shimada et al quien sugiere que al disminuir el contenido de nitrégeno en
el alimento, mejora la actividad de HCK (Hiromichi Shimada et al., 1990). A continuacion en la
figura 22, se encuentran todos los datos de contenido de nitrodgeno y de conversidn obtenidos una

vez realizadas la reaccion de HCK tanto de gasoleo de vacio como de producto mejorado.
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Figura 22. Contenido de nitr6geno y conversién del gaséleo de vacio y del producto mejorado

De la figura anterior, se puede decir que la reaccion de HCK de gasoleo de vacio permite
disminuir la cantidad de nitrogeno del alimento en aproximadamente un 66%, ya que el contenido
de nitrégeno del producto mejorado disminuye a 216ppm; asimismo la reaccion de HCK de
producto mejorado permite la disminucién de aproximadamente un 85% comparada con el
nitrégeno del producto mejorado, puesto que una vez realizado el HCK del producto mejorado, el
producto tiene contenido de nitrogeno de 40ppm. No obstante, se observa que la conversion
permanecid constante en aproximadamente un 24%. Lo anterior permitiria decir, que es necesario
disminuir ain mas el contenido de nitrégeno en el alimento, con el fin de mejorar la actividad de
HCK, tal y como fue reportado por Shimada et al quien sostiene que para mejorar la actividad de
HCK, es necesario disminuir la cantidad de nitrgeno en el alimento (Hiromichi Shimada et al.,

1990).

Para resumir, es valido decir que se confirma que el contenido de nitrogeno en el alimento
ejerce una gran influencia en la actividad de HCK, puesto que al disminuir la cantidad del mismo,
se obtiene mayor rendimiento hacia nafta y diesel, selectividad hacia nafta y rendimiento hacia

producto liquido, lo que se traduce en una mejor actividad catalitica.
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5. Discusidon de Resultados

En el capitulo anterior se encuentran los resultados obtenidos para cada una de las
caracterizaciones tanto fisicas como quimicas realizadas a los materiales, asimismo, se encuentran
los datos de actividad catalitica de cada uno de los catalizadores; mientras que en el presente
capitulo, se pretende mostrar la relacion existente entre las propiedades fisicas y quimicas de los

materiales y su comportamiento catalitico.

5.1. Correlacién entre propiedades texturales, propiedades acidas y actividad catalitica.

Teniendo en cuenta que ya se reportaron los datos de las propiedades texturales y &cidas (numeral
4.1.1y 4.1.2), a continuacion en la tabla 19 se encuentran nuevamente algunos de los resultados
mostrados anteriormente junto con la densidad de sitios &cidos, esto con el fin de encontrar una
posible correlacion entre la actividad catalitica de HCK de gasoleo de vacio y la porosidad y acidez

de los catalizadores.

Tabla 19. Actividad catalitica, porosidad y densidad de sitios acidos

Re. [%] Sel. [%] Re. [%] Aser Vp P DSA

N D N D L S G [m?/g] [cm3/g] [F;:(r);‘] [pmol/m?]

Catalizador Conv.

NMP16 23% 54 17,3 239 76,1 66,0 23,9 10,1 76 0,49 34,69 0,64
NMP18 22% 5,4 16,7 24,5 75,7 69,9 26,8 3,3 164 0,04 6,01 0,66
NMP26 24% 6,1 18,0 254 74,6 66,7 30,7 2,7 317 0,07 3,75 0,41
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NMP28 24% 6,3 179 26,0 74,0 70,0 24,7 53 387 020 3,52 0,56
NMP36 21% 5,4 15,8 25,6 74,4 72,7 240 33 450 0,10 3,14 0,51
NMP38 23% 5,8 17,1 25,2 748 73,3 22,0 4,7 218 0,07 3,77 0,55
NMP46 25% 6,3 18,4 253 74,7 72,0 233 4,7 673 047 3,70 0,51
NMP48 17% 4,3 12,6 252 748 70,0 26,0 40 143 0,12 5,28 0,60
NMR566  24% 5,8 18,1 24,2 758 74,7 20,6 4,7 189 0,60 12,30 1,18
NMR568  25% 6,4 189 252 748 72,7 21,3 6,0 351 0,65 6,73 0,79
NMR586  25% 7,0 18,3 27,5 72,5 76,7 21,3 20 314 050 6,43 0,80
NMR588 26% 6,6 19,0 258 74,2 740 21,3 4,7 307 051 6,53 0,70
NMR166 26% 6,4 19,5 248 75,2 730 226 54 319 092 11,70 0,73
NMR168 25% 6,2 18,6 25,1 74,9 64,7 293 6,0 229 132 20091 1,18
NMR186 24% 6,2 18,0 25,6 744 62,3 33,7 40 333 103 12,19 0,80
NMR188 25% 6,2 19,2 24,3 75,7 61,3 34,7 40 318 1,05 12,77 0,84
NMR266  25% 6,1 18,6 24,7 753 72,7 21,9 54 255 128 18,70 0,69
NMR268 23% 5,7 17,0 25,3 74,7 57,3 29,9 12,8 227 1,44 22,95 0,98
NMR286  22% 5,2 16,8 23,8 76,2 56,7 38,7 4,7 152 0,77 20,25 1,88
NMR288 25% 6,2 19,1 245 755 653 26,0 8,7 278 122 1681 0,88
NMR16675 24% 6,4 17,7 26,6 73,4 69,5 19,2 11,3 248 119 18,66 1,00
NMR26675 25% 5,9 188 23,9 76,1 693 24,7 6,0 277 0,79 10,70 0,83

Nota: Conv.: conversion, Re.: rendimiento, N: nafta, D: diésel, Sel.: selectividad, AgeT: area
superficial BET, Vp: volumen de poro BJH, Dy prom: didmetro poro promedio, DSA: densidad de

sitios acidos.

De la tabla 19, se puede decir que es evidente que la conversién depende del area superficial
BET (Aget) del catalizador, ademas, el rendimiento a nafta y la selectividad a nafta y diésel son
inversamente proporcionales al didmetro de poro promedio del catalizador. Asimismo, el
rendimiento a producto liquido presenta una relacion inversa con el volumen o diametro de poro;
mientras que el rendimiento a producto gaseoso es directamente proporcional con el volumen de

poro, lo que sigue lo reportado por Purdn el al, quien menciona que no solo es importante el tamafio
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de poro, sino también el volumen de poro (Purdn et al., 2013). Dichos resultados, concuerdan con
lo mencionado por Ishiharay Purdn et al, quienes afirman que el rendimiento a pesos moleculares
intermedios se relaciona con el tamafio de poro (Ishihara, 2012; Purdn et al., 2013); asimismo,
Leyva et al, atribuye la diferencia entre rendimiento hacia nafta y diésel a una combinacion de
acidez, porosidad y dispersion de la fase activa (Carolina Leyva et al., 2012), no obstante en el

presente estudio, solo se encuentra relacion con la porosidad del material.

Adicionalmente, si se comparan aquellos materiales soportados en ASAs cuya relacién es 95-5
y 72-25, es evidente que la conversion, la selectividad hacia nafta y el rendimiento hacia productos
liquidos disminuyen al aumentar el contenido de Al>Oz en el soporte; mientras que el rendimiento

hacia producto gaseoso, aumenta junto con el contenido de Al.Oz en las ASAs.

Ahora, en cuanto a la densidad de sitios &cidos del catalizador, se observa que dicha densidad,
es mayor en los catalizadores soportados en ASAs con reforzamiento esquelético (0,96umol/m?),
comparada con aquellos soportados en ASAs con PEG (0,56umol/m?). Adicionalmente es evidente
que dicha densidad aumenta con el contenido de Al>Os en el soporte; dicho comportamiento sigue
la tendencia de lo observado en cuanto a la acidez del sélido (ver numeral 4.1.2.), puesto que la
acidez aumenta al aumentar el contenido de alimina en el soporte, ya que segin Hensen et al, a
mayor contenido de Al en el soporte, hay mas posibilidad de que haya mayor difusion en la red de
SiO2 y por tanto que aumente la acidez del mismo (Hensen et al., 2010). Por ello, se puede decir
que la densidad de sitios acidos depende de la relacion SiO, y Al,0z empleada en la preparacion
de las ASAs, no obstante, es necesario realizar un analisis mas exhaustivo en cuanto a relacion de

SiO2 y Al20O3 y la densidad de sitios acidos.

Para concluir, se puede decir que la selectividad en HCK y el didmetro de poro promedio son

inversamente proporcionales; dicho comportamiento ya ha sido reportado por Rana et al para la
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reaccion de hidrodesulfuracion (Rana et al., 2006). Ademas, cabe resaltar, que no se encontro
relacion alguna entre la actividad catalitica de HCK y la acidez de los catalizadores, probablemente
por lo que se menciond anteriormente respecto a la inhibicion de la acidez de los materiales por el
alto contenido de N en el alimento, o pueda ser, por lo que dijo Benazzi et al, quien afirma que no
hay una relacion directa entre selectividad de HCK y acidez de los solidos (Benazzi et al., 2003);
asimismo, Toulhoat et al ha encontrado una tendencia entre el tamafio de poro y la selectividad
(Toulhoat et al., 2004) y finalmente Kenmogne et al sostiene que la selectividad se determina por
la arquitectura de poro del catalizador (Kenmogne et al., 2015) y los resultados de dichas

investigaciones concuerdan con lo encontrado en la presente estudio.

5.2.  Correlacién entre propiedades superficiales y actividad catalitica.

Teniendo en cuenta que ya se reportaron los datos una vez realizada la caracterizacion superficial
por XPS (numeral 4.1.3), a continuacién en la tabla 20 se encuentran nuevamente alguna de la
informacion mostrada anteriormente, pues se espera encontrar una posible correlacion entre la
actividad catalitica de HCK de gasoleo de vacio y las propiedades superficiales de los

catalizadores, ya que es sabido que las reacciones cataliticas ocurren en la superficie del material.

Tabla 20. Actividad catalitica y propiedades superficiales de los catalizadores

: Rendimiento [%0] Ni/ Mo/ :

Catalizador Liquidos  Sélidos Gases SItAl Si+Al Mo
NMP16 66,0% 239% 10,1% 0,051 0,25 4,86
NMP18 69,9% 26,8% 3,3% 0,096 0,41 4,25
NMP26 66,7% 30,7% 2,7% 0,092 0,39 4,29
NMP28 70,0% 24, 7% 53% 0,037 0,24 6,33

NMP36 72,1% 24,0% 33% 0,036 054 14,77
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NMP38 73,3% 220%  47% 0,097 0,58 5,97
NMP46 72,0% 233%  47/% 0,092 0,27 2,97
NMP48 70,0% 26,00  4,0% 0,056 0,28 5,00
NMR566 74,7% 20,6% 47% 0,028 0,21 7,58
NMR568 72,7% 21,3% 6,0 0,03 0,15 4,19
NMR586 76,7% 21,3% 20% 0,078 0,39 5,00
NMR588 74,0% 213%  47% 0,050 0,27 5,29
NMR166 72,0% 22,6% 54% 0,032 0,16 4,93
NMR168 64,7% 29,3% 6,0% 0,016 0,14 8,71
NMR186 62,3% 33,7% 40% 0051 021 4,14
NMR188 61,3% 34,7%  40% 0033 015 4,50
NMR266 72,7% 21,9% 54% 0,028 0,13 4,46
NMR268 57,3% 299% 12,7% 0,023 0,12 5,40
NMR286 56,7% 38,7%  47% 0,030 0,2 6,69
NMR288 65,3% 26,0% 8,7% 0,037 0,18 481

NMR16675 69,5% 19,1% 11,3% 0,050 0,22 4,48
NMR26675 69,3% 24,7% 6,0 0,069 0,25 3,68

De la tabla 20 se puede decir que se encuentra una relacion entre el rendimiento hacia productos
liquidos y las relaciones atémicas superficiales Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al), pues se observa que los
catalizadores NMP38 y NMR586 que presentan mayor rendimiento hacia productos liquidos son
aquellos que tienen mayores relaciones atomicas superficiales de Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al), lo que
significaria segin Cui et al que dichos catalizadores tienen la mejor distribucion superficial tanto
de especies de Ni, como de especies de Mo (Cui et al., 2012). Ademas teniendo en cuenta los
resultados de la anterior tabla, se podria suponer que al haber mejor distribucion superficial de
especies de Ni y Mo, es posible obtener un mayor rendimiento hacia productos liquidos. No
obstante, en dicho comportamiento pueden influir otras variables de las cuales no se tiene claridad
aun, pues a pesar de que la relacion Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al) es mayor en NMP38 que en

NMR586, no se ve ese efecto en los rendimientos hacia productos liquidos, dado que en este caso
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el rendimiento hacia producto liquido es mayor en NMR586 comparado con NMP38, por lo tanto

es necesario realizar un estudio exhaustivo en torno a este tema.

6. Conclusiones

& Los métodos y pardmetros de preparacion de las ASAs fueron modificados, dicha modificacion
permitié obtener area mesoporosa en mayor o menor cantidad segun el método sol-gel
empleado; sin embargo se observa mayor area mesoporosa, diametro de poro promedio y
volumen de poro cuando se usa el método sol-gel con reforzamiento esquelético.
Adicionalmente queda claro que la temperatura de calcinacion del soporte es un factor
determinante en el area superficial del mismo.

& Los catalizadores NiMo/ASAs presentan tanto acidez de Bronsted como de Lewis, sin embargo
la acidez Lewis es la mas predominante. Ademas es evidente que la cantidad de PEG o de
TEOS en la SRE empleada en la preparacion de las ASAs influye en la acidez de los
catalizadores, al igual que la relacion SiO» y Al,O3 empleada, pues la acidez aumenta con el
contenido de Al,Oz en las ASAs.

& El' método de sol-gel con reforzamiento esquelético permite obtener catalizadores NiMo/ASAs
con mejores propiedades texturales (mayor area mesoporosa, volumen de poro y didmetro de
poro promedio), con mayor acidez tanto Bronsted como Lewis. No obstante, los catalizadores
cuyo soporte fue preparado con el método sol-gel con PEG como plantilla presentan una mejor

distribucion superficial de las especies de Ni y Mo en las ASAs.
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& Los resultados de conversion, rendimientos y selectividades hacia nafta y diésel, rendimiento
hacia producto liquido, solido y gaseoso y los gases producto de reaccion (metano, etano y
propano) son muy similares en todas las reacciones de HCK de gaséleo de vacio, lo que puede
deberse en gran medida al alto contenido de nitrdgeno en el alimento, ya que se inhiben los
sitios &cidos y se genera una desactivacion por deposicion de coque. No obstante, si se mira de
forma detallada, se observa que aquellos catalizadores cuyo soporte fue preparado con SRE
permiten obtener una mayor conversion y rendimiento hacia nafta y diésel y hacia producto
solido y gaseoso, mientras que aquellos soportados en ASAs con PEG como plantilla, permiten
obtener mayor rendimiento hacia producto liquido.

& Laconversion en HCK de gaséleo de vacio se relaciona de forma directa con el area superficial
BET de los catalizadores, mientras que el rendimiento hacia nafta y la selectividad hacia nafta
y diésel en HCK son inversamente proporcionales al diametro de poro promedio del
catalizador. Asimismo, se observa una posible relacion entre el rendimiento hacia productos
liquidos vy las relaciones atdmicas superficiales de Ni/(Si+Al) y Mo/(Si+Al), lo que podria
significar que a mayor distribucion superficial de especies de Ni y Mo se obtiene un mayor

rendimiento hacia productos liquidos.
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