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RESUMEN

TITULO: CATALIZADORES PARA LA HIDRODESULFURACION E HIDROISOMERIZACION DE
DIESEL RENOVABLE.

Autor: GIOVANNY ARNULFO OLARTE SUAREZ.”

Palabras claves: Diésel, biojet, bionafta, hidrodesulfuracion, hidroisomerizacién, propiedades
acidas.

Se sintetizaron catalizadores NiMo soportados en aluminosilicatos amorfos (ASA), con el propdsito
de analizar el efecto de la modificacion de las propiedades acidas y texturales del soporte sobre la
hidroisomerizacion e hidrodesulfuracién de diésel renovable proveniente del hidrotratamiento de
una mezcla de aceite demetalizado con aceite crudo de palma; para tal efecto, se modifico la
relacién Si/Al= 70/30; 80/20 y 90/10, al igual que las fuentes precursoras de Si y Al de los soportes.
Los catalizadores sintetizados fueron analizados por diferentes técnicas de caracterizacién para
explicar su comportamiento catalitico. Los resultados de la actividad catalitica mostraron que al
modificar la relacion Si/Al y las fuentes precursoras del ASA se presentan cambios en la acidez del
soporte y en el area superficial, al igual que en el didmetro de poro promedio y en la distribucion de
las especies metalicas (Ni y Mo). El aumento de acidez mejora las propiedades en frio de los
productos obtenidos a expensas del rendimiento liquido, la selectividad aumenta con mayores
contenidos de fuerza acida media en el catalizador, disminuyendo al mismo tiempo el indice de
cetano del biocombustible. La relacién Si/Al adecuada depende de las propiedades a mejorar en el
producto, igualmente la distribucién deseada hacia isémeros en cortes jet y diésel, dependen de la
actividad hidrogenante del metal y de las propiedades acidas del catalizador.

Trabajo de Investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica.

Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
Quimica. Directora: Prof. Sonia A. Giraldo Duarte, Dra. Co-director: Laura Liliana Garzén Fuentes,
M.Sc.
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ABSTRACT

TITLE: CATALYSTS FOR HYDRODESULFURIZATION AND HYDROISOMERIZATION OF
RENEWABLE DIESEL.

Autor: GIOVANNY ARNULFO OLARTE SUAREZ”

Keywords: Diesel, biojet, bionaphtha, hydrodesulfurization, hydroisomerization, acid properties.

Amorphous aluminosilicate (ASA) based NiMo catalysts were prepared with the purpose of
analyzing the effect of changing the acid and textural properties of support in the
hydroisomerization and hydrodesulfurization reactions of renewable diesel obtained from a mixture
of demetalized oil with hydrotreated crude palm oil. Si/Al ratios of 70/30, 80/20 and 90/10 were used
in this work. The silica and the alumina precursors were also modified. All catalysts were
characterized by N, adsorption/desorption isotherms, TPR, TPD-NH; and ICP-OES, in order to
explain their catalytic behavior. The catalyst characterization results showed that the modification of
both the Si/Al ratio and the precursor change the acidity and the surface area of the support, as well
as the average pore diameter and then, after impregnation, the distribution of Ni and Mo on the
catalyst surface. An increase of the acidity enhances the cold properties of the reaction products
with a decrease of the liquid product yield. The selectivity of isoparaffins increases and the cetane
index decreases with the higher content of medium strength acid sites as measured by TPD-NHs.
The Si/Al suitable ratio depends on the properties to improve in the product, likewise the isomers
distribution desired in the jet and diesel range, depends of the metal hydrogenation activity and the
acid properties of the catalyst.

:*M.Sc. Chemical Engineering Research Work

Physical-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Chemical Engineering
Magister. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Duarte,Ph. D. Co-director: Laura Liliana Garzén Fuentes,
M.Sc.
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INTRODUCCION

Debido a las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales, en cuanto a
emisiones de gases que impactan negativamente el medio ambiente y la salud
humana, se hace necesario encontrar fuentes de energia renovables, sostenibles
y eficientes, con bajas o nulas emisiones de gases efecto invernadero [1] , que
permitan mejorar la calidad de los combustibles utilizados y disminuir los
contenidos de heterodtomos presentes en los combustibles de origen fésil, una
alternativa es obtener combustibles a partir de materia prima renovable, como son
los aceites vegetales, los cuales presentan un gran potencial para la produccion
de combustibles liquidos por medio de la remocion de oxigeno el cual tiene lugar
consecutiva o simultaneamente con la hidrogenacion de los dobles enlaces

olefinicos [2-4].

Los aceites vegetales estan compuestos de triglicéridos, principalmente de acidos
grasos de cadenas largas de carbono (C16-C18), que pueden producir
hidrocarburos en el rango de diésel, por reacciones de hidrodesoxigenacion
(HDO), decarboxilacion y decarbonilacién, el producto obtenido es comunmente
llamado, diésel renovable [4-6]. Gran parte de las n-parafinas contenidas en el
diésel renovable, contribuyen en gran medida al mejoramiento en el nimero de
cetanos del diésel, sin embargo otra parte de las mismas, las parafinas de
cadenas largas llamadas ceras, desmejoran otras propiedades, como aumento en
el punto de nube y de fluidez, y una mayor viscosidad, las cuales afectan su
desempefio y aplicacion como combustibles [7].

Para mejorar apropiadamente estas propiedades, las n-parafinas deben ser
transformadas en su correspondiente isoparafina, por el proceso de
hidroisomerizacion [8-11]. La reaccion de hidroisomerizacion esta siempre
acompafnada por la reaccion de hidrocraqueo, la cual disminuye la produccién de

moléculas isomerizadas. Se ha establecido que la isomerizacién de n-parafinas
15



ocurre primero, y el cragueo es una reaccién consecutiva, la cual es favorecida por
los alcanos multiramificados [12-15]. Estas reacciones generalmente tienen lugar
sobre catalizadores bifuncionales conteniendo sitios metalicos para la
hidrogenacion/deshidrogenacion, y los sitios acidos para la isomerizacion

esquelética via iones carbenio [15, 16].

Un catalizador efectivo para hidroisomerizacion, deberia minimizar las posibles
reacciones de hidrocraqueo, debido a que estas reacciones causan la degradacion
de las n-parafinas a productos mas livianos y de menor valor, incrementando la
volatilidad del producto final, disminuyendo el rendimiento global del proceso [13,
16, 17].

La acidez del catalizador tiene una gran influencia sobre los rendimientos hacia la
hidroisomerizacion e hidrocraqueo. La densidad de los sitios é&cidos y la
distribucion de la fuerza &cida son importantes y el balance apropiado de estas
variables es clave para determinar la selectividad de los catalizadores
bifuncionales. Los catalizadores que tienen un alto grado de actividad
hidrogenante y una baja acidez, han mostrado una mayor selectividad hacia la
hidroisomerizacion contra el hidrocraqueo de parafinas [13, 18]. El didmetro de
poro de los soportes cataliticos, puede también tener un gran efecto sobre esta
selectividad. Si el diametro de poro, es lo suficientemente pequefio para evitar que
las iso-parafinas grandes reaccionen con los sitios acidos ubicados dentro de los
poros, el catalizador presentara selectividad hacia la produccion de isomeros [14,
19].

Una alternativa es utilizar soportes como las zeolitas, alumino-silicatos amorfos
(ASA) vy los silicoaluminofosfatos (SAPO), impregnados con metales de una alta
actividad hidrogenante como son el Ni, Pt, Pd y Mo, los cuales podrian ser
adecuados para realizar una isomerizacion selectiva de los alcanos lineales a
través del proceso de hidroisomerizacion.

16



En los catalizadores de tamiz molecular, la selectividad puede ser alcanzada a
través de un apropiado control de variables tales como acidez, tamafio y forma del
poro y tamafio del cristal [20]. Ademas, estudios recientes muestran que se han
sintetizado nuevas zeolitas con diferentes distribuciones de poro para mejorar la
selectividad hacia la hidroisomerizacion vs. hidrocraqueo (HCR) [20-23].

Los 6xidos mixtos tales como los alumino-silicatos amorfos, poseen propiedades
interesantes cuando estan bien mezclados hablando a escala molecular. La
combinacion de estos dos 6xidos, puede llegar a formar sitios acidos superficiales
los cuales no estan presentes en ninguno de los componentes puros (alimina y
silice). La acidez de la superficie de los ASA depende de la relacion Si/Al. Ademas
la quimica del sol-gel, permite preparar Oxidos mixtos de silice-alimina con
diferentes relaciones Si/Al, con &reas superficiales y distribucion de poro bien
definidas. Sin embargo lograr una excelente mezcla a escala molecular, ain es

una tarea muy dificil [24-27].

El interés hacia el uso de ASA’s como soportes en hidroprocesamiento, se debe a
varias razones [27-29], primero, estos soportes generalmente exhiben una acidez
mas leve que las zeolitas, lo cual mejora la selectividad en la hidroisomerizacion
comparada con el hidrocragueo. Segundo, ellas rednen a la vez acidez Brgnsted y
Lewis, llevando a numerosas aplicaciones como soportes para catalizadores
multifuncionales heterogéneos. Los ASA’s, son también una alternativa a la
limitada accesibilidad de los sitios acidos inherentes al tamafio de poro de las
zeolitas y los SAPQO’s, con respecto al volumen de los reactantes, productos o
estados de transicion [27, 30-32].

17



Las caracteristicas de los 6xidos obtenidos (ASA), dependen fuertemente de los
parametros de sintesis sol-gel, tal como las moléculas precursoras, su
concentracion, el solvente, la temperatura, la cantidad de agua utilizada en la
hidrolisis y el pH [24, 26, 27, 33]. Con respecto al uso de los alumino-silicatos
amorfos como soportes para catalizadores de hidroisomerizacibn e
hidrotratamiento [10, 34-36], se ha evidenciado una dependencia de la actividad
catalitica en los catalizadores soportados CoMo y NiMo, sobre la relacion Si/Al y

las propiedades acidas del soporte.

Los catalizadores cargados con un metal noble (Pt y/o Pd) muestran una
considerable selectividad hacia la hidroisomerizacion versus craqueo, que

aquellos conteniendo metales de transicién, como Ni, Mo, Coy W [13, 37-39]

Por otra parte el uso de metales nobles como fases activas para el
hidroprocesamiento de cargas con compuestos azufrados, ha evidenciado que
tienden a desactivarse paulatinamente por la presencia de tiocompuestos [40-42],
el mecanismo de desactivacion involucra una fuerte quimisorcién de las moléculas
azufradas sobre los sitios metalicos, seguido por su hidrogendlisis, el H,S
resultante puede conducir a la formacion de una especie estable e inactiva del
metal, sin embargo este equilibrio puede ser desplazado convenientemente
cuando la presion de hidrégeno es alta y/o cuando las caracteristicas
fisicoquimicas de los metales son modificadas [43, 44]. Por lo tanto es necesario
profundizar en la sinergia de la co-impregnacion Pd-Pt, para la formacion de los
llamados Core-Shell, que permiten aumentar la tiotolerancia de estos
catalizadores [41, 45, 46].

18



La alta actividad hidrogenante del niquel, molibdeno y tungsteno sulfurados, es
conocida, y han sido evaluados en soportes acidos como el ASA, para la
conversion de hidrocarburos a condiciones leves de reaccion. Altos rendimientos
de isébmeros ramificados han sido obtenidos usando este tipo de catalizadores
para la hidroconversion de n-parafinas, aun en presencia de compuestos

azufrados en la carga [47-49].

Rezgui et. al. [29, 50, 51], evalu6 catalizadores NiW, soportados en alumino-
silicatos amorfos, aplicandolos en reacciones de hidroisomerizacién de n-heptano
y n-hexano, encontrando que el contenido 6ptimo de Ni esta alrededor del 15% vy
de W en 10%, resultando la conversién de n-heptano en 42,3% vy la selectividad

hacia iso-parafinas en 55%.

Catalizadores NiMo, han sido preparados en soportes ASA [25, 52], y evaluados
en reacciones de hidroisomerizacién de n-C16, alcanzando conversiones del 50%
y selectividades hacia iso-C16 del 94%. La gran ventaja de estos catalizadores es
gue no son sensibles a la desactivacion catalitica por la presencia de compuestos
azufrados en la carga y pueden ser aplicados en la hidroisomerizacion de n-
parafinas, mejorando la selectividad hacia iso-parafinas por medio de un ajuste en
las propiedades acidas del soporte, la dispersion de la fase metalica y de las

condiciones operacionales [53, 54].

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, el reto actual en la obtencién de un
diésel renovable y biojet de alta calidad, se centra en el desarrollo de nuevos
catalizadores con caracteristicas particulares que permitan obtener una alta
selectividad hacia la hidroisomerizacién, con poca produccion de compuestos
livianos que afecten el rendimiento global del proceso. En la presente
investigacion se estudio el efecto de la variacion de la relacion Si/Al en soportes
aluminosilicatos amorfos (ASA), adicionalmente se utilizaron dos fuentes de silice

y alimina en la sintesis de los soportes en catalizadores NiMo/ASA. Los
19



catalizadores preparados se evaluaron con una carga real de diésel renovable
obtenido del corte de una mezcla hidrotratada de DMO con 10% en peso de ACP
[55], con el objetivo de estudiar su influencia sobre la conversion de n-parafinas y

su selectividad hacia la producciéon de isomeros en cargas reales.
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1. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el protocolo de preparacion de los catalizadores y se
presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas. Ademas, se hace una
descripcion del procedimiento, las condiciones de operacién empleadas durante la
evaluacion catalitica y las expresiones utilizadas para presentar los resultados.

1.1. PREPARACION DE CATALIZADORES

Los soportes de aluminosilicatos amorfos (ASA) con diferentes proporciones Si/Al
(70/30, 80/20, 90/10), fueron preparados por el método sol-gel descrito por La
Parola et al. [26]. Todo el procedimiento fue realizado en atmdésfera de N,. Se
mezclaron las cantidades requeridas de los precursores de aluminio tri-sec-
butéxido de aluminio (Aldrich, 97%) o nitrato de aluminio nonahidratado (Merck,
99,3%), y de silice el tetraetil-ortosilicato (Aldrich, 98%) o Ludox (Aldrich, 30% en
suspension coloidal). La solucién se agitdé durante 3 h a temperatura ambiente
para obtener una mezcla homogénea. Luego la temperatura se aumentd hasta 80
°C y fue agregada agua (ph=9 ajustado con solucién amoniacal) en cantidades
estequiométricas a la mezcla agitada de los dos alcéxidos con el fin de promover
la hidrélisis. El gel formado se dejé durante 5 h en agitacion constante y bajo
atmosfera de nitrégeno, luego se dejé secar a condiciones ambientales por
minimo 5 dias. El gel formado fue lavado varias veces con sec-butanol para
eliminar las posibles trazas de alcoxidos no hidrolizados. Los xerogeles fueron
secados bajo un flujo de 100 ml/min de aire seco a 70 °C por 2 h, finalmente se
sube la temperatura hasta 500 °C a una velocidad de 5 °C/min, para ser

calcinados bajo un flujo de aire seco por 12 h.

Los catalizadores NiMo soportados en ASA son identificados: NiMo/ASAz,,, donde

X representa el precursor de silice (L=Ludox, T=TEOS), y el precursor de alimina

21



(N=nitrato de aluminio, T=Trisecbutdxido de aluminio) y z representa la relacion
Si/Al (30=70/30, 20=80/20, 10=90/10).

Tabla 1. Identificacién de los aluminosilicatos (ASAS) utilizados como soportes de
catalizadores

Catalizadores NiMo

ASAz N ASAz T ASAZTN ASAzZTT
NiMo/ASA30.n NiMo/ASA30, r NiMo/ASA30+ty NiMo/ASA30+1r
NiMo/ASA20, NiMo/ASA20, t NiMo/ASA20+y NiMo/ASA20+t
NiMo/ASA10,n NiMo/ASA10, r NiMo/ASA10+my NiMo/ASA10+tr

Los catalizadores NiMo soportados en ASA, fueron sintetizados sin variar el
contenido de metal en los catalizadores, los 6xidos metélicos de MoO3; y NiO

fueron depositados por impregnacién himeda incipiente sucesiva.

La primera impregnacion sobre el soporte se realizd con una soluciéon acuosa de
(NH4)sM07024-4H,O  (Merck, 99%), secuencialmente los solidos fueron
impregnados con una solucién de Ni(NO3),-6H,0 (Merck, 99%). Después de cada
impregnacion los sélidos fueron secados a 70 °C durante 4 h, finalmente la
calcinacion se realiz6 a 500 °C, con una velocidad de calentamiento de 4 °C/min,
se mantuvo esta temperatura por 12 h bajo un flujo de aire seco de 100 mi/min. El
contenido nominal del MoO; (6% en peso) y de NiO (11% en peso) se

mantuvieron constantes.

1.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.2.1. Adsorcidn-desorcion de nitrégeno. La determinacion de las propiedades
texturales de los catalizadores y soportes preparados se realizé mediante el
analisis de las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrdgeno que se obtuvieron

empleando los equipos ASAP 2020 Micromeritics y Gemini V. El area superficial
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especifica (Ager) se determiné con base en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller
(BET), el volumen total de poros (VP) y el diametro promedio de poro (DP) se
calcularon utilizando el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Los
catalizadores previo al analisis son sometidos a una etapa de desgasificacion al
vacio (42 mbares), con incremento de temperatura hasta 350°C, con una rata de

calentamiento de 2 °C/min, se mantuvieron estas condiciones por 12 horas.

1.2.2. Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). La
composicién real de los metales Ni y Mo, y del Si y el Al fue verificada por
espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) usando un
espectrometro de plasma 6ptico, Perkin EImer Optima 2100, segun norma técnica
UOP 961 y 988.

1.2.3. Reduccién a temperatura programada (TPR). La capacidad de reducién
de las fases de las especies de Mo y Ni en estado 6xido de los catalizadores, se
realiz6 mediante TPR. El andlisis fue desarrollado en un aparato Autochem Il de
Micromeritics con un detector de conductividad térmica (TCD). 0,3 g de muestra
fue reducida en un flujo de H,/Ar a 50 ml/min. El rango de temperatura empleado
fue desde 30 hasta 1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El

consumo de hidrégeno se determing a través del detector TCD.

1.2.4. Desorciébn de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3). La
acidez total de los catalizadores en estado Oxido se determin6é empleando un
sistema de adsorcion y desorcion de gases en un equipo Micromeritics TPD/TPR
2900 con detector TCD. Se pes6 0,25 g de muestra y se sometié a 120 °C a través
de un flujo de He de 50 mil/min, durante 30 min. Luego la muestra se calenté hasta
550 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, por 1 h, posteriormente
se enfrié hasta 150 °C, y se inici6 la saturacién de NHz con 12 pulsos de 1ml cada
uno. La muestra se desgasificé por 1 h a 150 °C. Al cabo de este tiempo se hace
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la desorcion a temperatura programada de NH3; con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min hasta 550 °C. La sefial obtenida, asignada al NH3 fue
usada para el analisis de las curvas de TPD de NHgs, las cuales permitieron
obtener la distribucion de acidez. Para determinar la distribucion de sitios acidos,
se definieron tres niveles, débil (<200 °C), media (200 — 350 °C) y alta (>350 °C),
los cuales se cuantificaron por deconvolucidon de las curvas resultantes de los
analisis de TPD, empleando el software FITYK 0,8,0.

1.3 EVALUACION CATALITICA

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un reactor tipo batch en acero
inoxidable 316 (volumen 500ml) con agitacion, el cual dispone de un horno de
resistencias con control para el sistema de calentamiento. La presion de todas las
reacciones fue de 5,5 MPa. Previo a la reaccion 5 ml de catalizador se seco in situ
con un flujo de N, (100 ml/min) a una temperatura de 120°C durante una hora,
para la etapa de activacion se inyecta 100 ml de DMDS al autoclave e inicia la
agitacion, para garantizar el contacto entre la carga sulfurizante y el catalizador, se
aumenta la temperatura hasta 350°C, 2°C/min, estas condiciones se mantuvieron
por 3 h a una presion de 0,69 MPa en atmosfera de H,, después se realizaron
purgas con H, para desplazar el vapor de DMDS restante y los gases formados
durante esta etapa, tanto el secado como la activacién se realizaron in-situ .
Inicialmente, fueron realizadas una serie de reacciones de hidroisomerizacién de
la carga real de diésel renovable con un catalizador comercial para definir las
condiciones de operacion del sistema. Las condiciones de reaccion fueron
escogidas hasta obtener 90% en peso de rendimiento liquido. Se emplearon las
siguientes condiciones de reaccion: P=5,5 MPa, T=320°C, tiempo de reaccion de 2
h. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se inyecta 120 ml de diésel
renovable (ver propiedades en la Tabla 2), y se presuriza el sistema hasta 5,5
MPa con H,, manteniendo la agitacion durante el tiempo de reaccion indicado, una
vez terminado el tiempo de reaccion se inicia el enfriamiento del sistema hasta
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40°C, temperatura a la cual se realiza la despresurizacion lenta del sistema y se
purga todo el reactor con N2 (100 ml/min) durante 15 min, después se procede a

recoger y pesar el producto obtenido.

Todas las reacciones se llevaron a cabo hasta alcanzar una conversion constante
(70%) de las parafinas lineales nonano, decano y undecano. Los productos
condensables fueron analizados por destilacion simulada norma ASTM D7213,
mediante la cual se determind la distribucion de productos por medio del corte por
ndamero de carbonos, el céalculo de la selectividad hacia la hidroisomerizacion se
determiné usando la técnica de GC-PIANO (Parafinas, Iso-parafinas, Aromaticos,
Naftenos y Olefinas) norma ASTM D6729. La densidad se midié por la norma
ASTM D4052, el azufre total por la norma ASTM D5453, el punto de fluidez se
determiné por la norma ASTM D97 y el indice de cetano por la norma ASTM
D4737.

Tabla 2. Propiedades carga de diésel renovable (alimento)

Alimento

indice de cetano 74,7
Punto de fluidez [°C] 16
Azufre total [ppm] 234
Composicion [% en peso]

n-parafinas 0,29
Iso-parafinas 0,73
Aromaticos 2,22
Naftenos 0,47
Olefinas 0,26
Cl12+ 95,86

Como se observa en la Tabla 2, el parametro a mejorar en el diésel renovable es

el punto de fluidez, el cual debe estar alrededor de 3°C, ademas la mayor
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contribucion de la fraccion renovable es hacia parafinas de mas de 12 carbonos
[56] .

1.3.1. Expresion de resultados. El porcentaje de conversion de azufre total

(% Cyps) fue calculado mediante la ecuacion 1.

So—=Sf

% Cyps = [ So

] 100 (1)

Donde: S, y Sf indican la cantidad de S total en el alimento y en el producto

respectivamente.
La selectividad hacia isoparafinas, S;s,parqr fue calculada mediante la ecuacion 2.

%Isop pxRend r—%Isopo*Rendg

Slsoparaf - %Paraf rxRendg—%parafy+Rendg (2)
Donde: %lsop, y %Isop, indican el porcentaje de isoparafinas presentes en el
alimento y en el producto respectivamente, %Paraf, y %Paraf; indican el

porcentaje de n-parafinas presentes en el alimento y en el producto

respectivamente, Rend,y Rend; indican el porcentaje en peso de los

rendimientos liquidos analizados por el método PIANO para el alimento y el

producto respectivamente.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccibn se presentan los resultados de los andlisis anteriormente

mencionados y la discusion de los mismos.
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2.1 INLUENCIA DE LOS PRECURSORES DE SILICE Y ALUMINA EN LAS
CARACTERISTICAS TEXTURALES DE CATALIZADORES NiMo/ASA.

En esta subseccion, se presentan los resultados de los analisis texturales
realizados a los catalizadores y se analiza la influencia de la variacion de los

precursores del soporte, al igual que la diferentes relaciones Si/Al.

2.1.1 Adsorcion-desorcion de nitrogeno. La Tabla 3 presenta las propiedades

texturales de los soportes y de los diferentes catalizadores sintetizados.

Se observa para los soportes preparados con los diferentes precursores de silice y
aluminio, que al aumentar la relacién Si/Al, se incrementa el area superficial,
excepto para los soportes preparados con los precursores TEOS vy trisecbutdxido
de aluminio (ASAzr7), en los cuales el area disminuye al aumentar la relacién
Si/Al, que puede ser resultado de una alta presencia de alcoxidos no hidrolizados
durante su sintesis, los cuales fueron retirados antes de la calcinacion por lavados

sucesivos con sec-butanol.

Los valores de la constante C en la ecuacion BET, refleja las diferencias entre la
formacion de la primer capa y la formacion de capas subyacentes [57], estos
valores reportados en la tabla 3, son positivos y adimensionales y se encuentran
en el rango entre 67 y 186, segun Rouquerol et al. [58], el valor de la constante C,
debe ser mayor de 50 para obtener un célculo razonable del volumen de la
monocapa, y por lo tanto del area superficial, ademas sugieren que valores
superiores a 200 harian cuestionable el analisis, y por lo tanto las éareas

superficiales calculadas a partir de estos datos se deberian utilizar con reserva.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, los datos obtenidos de los analisis

superficiales de los catalizadores NiMo/ASA, pueden ser empleados sin reserva,
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ya que se encuentran dentro del rango de confianza para estos resultados [58,
59].

En los soportes preparados a partir de Ludox, con nitrato de aluminio o
trisecbutoxido de aluminio, se observan volimenes de poro entre 0,18 y 0,46
cm®g, y didmetro promedio de poro entre 52 y 111 A. En los soportes
sintetizados con TEOS, se obtienen volimenes de poro entre 0,15 y 0,36 cm®g, y
diametro promedio de poro entre 25y 51 A. Estas diferencias pueden deberse a la
naturaleza del precursor, en el Ludox, la silice esta disuelta en agua (solucién
coloidal), lo que puede permitir una mayor interaccion entre la silice y los
precursores de aluminio, permitiendo formar mas rapido la matriz hidrolizada

(xerogel) y brindando mas estabilidad a dichas uniones intermoleculares [24].

Por otro lado se observa una disminucion del Ager y en el volumen de poro (VP)
después de la deposicion de los metales Ni y Mo sobre los soportes ASA que
podria atribuirse al bloqueo de los mesoporos por parte de los metales, este

comportamiento ha sido reportado por otros autores [26, 60].

En la Figura 1, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los

catalizadores NiMo/ASA empleados en este estudio.

El comportamiento presentado en la Figura 1 para todos los catalizadores
NiMo/ASA, es asignado a una isoterma Tipo IV [58]. La cual corresponde a sélidos
mesoporosos. Ademas segun el tipo de histéresis se tiene para los solidos
preparados con Ludox, la clasificacion H1, con un comportamiento atribuido a
poros cilindricos [61, 62], y para los soportes sintetizados con TEOS, es asignado
el tipo H2b, este comportamiento es dado a poros con forma de cuello de botella
[61, 62]. Caracteristicamente, las curvas de histéresis en todas las isotermas
cierran antes de alcanzar una presion relativa de 0,3 en el proceso de desorcion,
indicando mesoporosidad en el solido [61].
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Tabla 3. Propiedades texturales de catalizadores y soportes

Soporte / Catalizador c Ascr [mz g—l] VP [Cmsg-l] DP [A]
ASA30y 154,2 108 0,23 84
ASA20,y 102,3 165 0,46 111
ASA10 y 125,5 151 0,34 89
ASA30, 1 141,2 137 0,18 52
ASA20, 1 146,3 197 0,45 92
ASA10, 7 1427 198 0,35 71
ASA30y 126,8 144 0,15 43
ASA20+y 98,3 157 0,18 47
ASA107y 114,7 165 0,10 25
ASA30r 123,4 185 0,36 32
ASA20+r 112,2 160 0,2 49
ASA10+r 95,1 159 0,2 51

NiMo/ASA30.y 151,3 107 0,24 89

NiMo/ASA20.y 104,8 124 0,26 83

NiMo/ASA10, 137,5 115 0,26 91

NiMo/ASA30, 1 149,7 100 0,25 102

NiMo/ASA20, 1 152,2 131 0,34 104

NiMo/ASA10, ¢ 139,6 140 0,05 104

NiMo/ASA30+y 133,6 104 0,07 64

NiMo/ASA201y 67,6 117 0,12 74

NiMo/ASA101y 185,7 138 0,23 89

NiMo/ASA30++ 120,2 117 0,13 44

NiMo/ASA20+t 140,8 103 0,09 90

NiMo/ASA10+r 143,7 96 0,09 92

C= constante ecuacion BET; Ager= area superficial especifica BET; VP= volumen
de poro; DP= diametro promedio de poro. ASA= aluminosilicatos amorfos.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los catalizadores
NiMo/ASA.
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2.1.2 Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). El
analisis de ICP-OES mostr6 que el contenido real de los metales impregnados Ni,
Mo, Si y Al fue practicamente igual al valor nominal calculado para los
catalizadores preparados y la relacién Si/Al deseada, lo que confirma que el
método de preparacion empleado asegura una incorporacion adecuada de los

metales en el soporte. Los valores reales se pueden observar en la Tabla 4.
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Tabla 4. Composicion elemental de catalizadores NiMo/ASA *

Catalizador Ni [Yopeso] Mo [%peso] Si[%peso] Al [%peso]
NiMo/ASA30.y 10,5 5,7 23,7 9,5
NiMo/ASA20, 10,4 5,6 27,7 7,4
NiMo/ASA10,y 10,9 5,7 30,6 3,6
NiMo/ASA30, 1 11,5 6,2 229 9,7
NiMo/ASA20, ¢ 11,2 5,6 25,8 6,3
NiMo/ASA10, 1 11,2 6,1 31,1 3,3
NiMo/ASA30+y 11,3 6,3 22,5 10,5
NiMo/ASA20+y 10,4 5,7 25,7 6,8
NiMo/ASA10my 10,4 5,6 29,2 3,4
NiMo/ASA30+r 10,8 5,8 17,8 8
NiMo/ASA20+t 11,1 5,7 25 6,7
NiMo/ASA10++ 11 5,6 28,5 3,3

*Medido por ICP-OES

2.1.3 Reduccion a temperatura programada (TPR). Influencia de la variacién
de la relacién Si/Al. La Figura 2 muestra los resultados de TPR de los
catalizadores NiMo/ASAz n. Se observa el desplazamiento de los picos, con
respecto a la relacion 70/30, a mayor y menor temperatura para la relacion 80/20 y
90/10, respectivamente.

El pico a temperaturas alrededor de 350°C, puede ser atribuido a la reduccion de
particulas de NiO sin interaccion con el soporte, la interaccion del NiO con el
soporte disminuye su reducibilidad [63]. El pico a temperaturas alrededor de 450°C
puede ser asignado a Ni*?, de las especies NiO que interactian con el soporte, el
pico alrededor de 510°C es atribuido a la reduccién parcial del Mo(VI) a Mo(IV)
(especies de Mo octaédrico) [63, 64]. El pico a la temperatura de 615°C puede ser
debido a la formacion de especies amorfas de silicato/aluminato de Ni, y el pico
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alrededor de 750°C es atribuido probablemente a la formacién de especies
amorfas de silicato de Ni, estos picos tienen mayor intensidad en el catalizador
con alto contenido de Si [63]. El pico alrededor de 850°C es asignado a la
reduccion profunda de todas las especies de Mo incluidas especies de Mo

tetraédricas [64].

Figura 2. Curvas de reduccion a temperatura programada de catalizadores
NiMo/ASAz, . Efecto de la variacion Si/Al.
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La Figura 3 muestra los resultados de TPR de los catalizadores NiMo/ASAz 1. Se
evidencia el desplazamiento de los picos a mayor temperatura al aumentar la

relacion Si/Al.

El pico a temperaturas alrededor de 450°C es asignado a las especies NiO que
interactian con el soporte [64], el pico alrededor de 550°C es atribuido a la
reduccion parcial del Mo(VI) a Mo(1V) [63]. El pico alrededor de 750°C puede ser
debido a la formacién de especies amorfas de silicato de Ni [64], estos picos
tienen mayor intensidad al aumentar el contenido de Si, en el catalizador. El pico
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alrededor de 850°C es asignado a la reduccién de las especies de Mo incluidas
especies de Mo tetraédricas [63].

Figura 3. Curvas de reduccion a temperatura programada de catalizadores
NiMo/ASAz 1. Efecto de la variacion Si/Al.
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La Figura 4 presenta los resultados de TPR de los catalizadores NiMo/ASAzyy. Se

aprecia un leve desplazamiento de los picos a mayor temperatura al aumentar la
relacion Si/Al.

El pico a temperaturas alrededor de 450°C es asignado a las especies NiO que
interactian con el soporte [64], el cual presenta mayor intensidad al aumentar la
relacion Si/Al. No se evidencia el pico de reduccién parcial del Mo (alrededor
550°C). El pico debido a la formacién de especies amorfas de silicato de Ni, se
presenta alrededor de 710°C [64]. El pico alrededor de 850°C es asignado a la
reduccion de las especies de Mo incluidas especies de Mo tetraédricas [63].
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Figura 4. Curvas de reduccion a temperatura programada de catalizadores
NiMo/ASAz. Efecto de la variacion Si/Al.
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La Figura 5 muestra los resultados de TPR de los catalizadores NiMo/ASAZzrr.
Igualmente se observa un leve desplazamiento de los picos a mayor temperatura

al aumentar la relacion Si/Al.

El comportamiento es muy similar al obtenido para los catalizadores NiMo/ASAzy.
El pico a temperaturas alrededor de 520°C es asignado a las especies de Ni*? que
interactian con el soporte, el cual presenta mayor intensidad al aumentar la
relacion Si/Al, lo cual puede ser debido a una mejor distribucion del metal en el
solido. No se evidencia el pico de reduccion parcial del Mo (alrededor 550°C). El
pico debido a la formacién de especies amorfas de silicato de Ni, se presenta
alrededor de 710°C. El pico alrededor de 850°C es asignado a la reduccion de las

especies de Mo incluidas especies de Mo tetraédricas.
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Figura 5. Curvas de reduccion a temperatura programada de catalizadores
NiMo/ASAzrr. Efecto de la variacion Si/Al.
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Al aumentar la relacion Si/Al, en los catalizadores se observa un desplazamiento
de los picos a mayor temperatura, puede ser debido a que es mas dificil de reducir
estas especies por un aumento de la interaccion del metal con el soporte, al igual
se observa un aumento de intensidad al aumentar el contenido de silicio, en los

picos atribuidos a especies amorfas de silicato de niquel [63].

De acuerdo a lo observado en las Figuras 2 y 3, podemos evidenciar cambios en
las especies reducidas al variar el precursor de aluminio, cuando se pasa del
nitrato de aluminio al trisecbutéxido de aluminio, no hay presencia evidente de
especies NiO sin interaccion del soporte, al igual que con el pico de la especie

amorfa de silicato/aluminato de Ni. También se observa cambios en las
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intensidades de los picos de las especies amorfas de silicato de niquel, siendo
mayores para el catalizador NiMo/ASA30+.

Cuando se comparan las curvas (Figuras 4 y 5), no se evidencian cambios
apreciables por el cambio del precursor de aluminio, solo un desplazamiento a

mayor temperatura de los picos de reduccion para los catalizadores NiMo/ASAZzr.

Cuando se cambia el precursor de silice, pasar de Ludox a TEOS, se observa en
las curvas de TPR de todos los catalizadores (Figuras 2 — 5), un cambio en la
distribucion de las especies reducidas, con Ludox se obtienen mas picos
asignados a débiles interacciones del NiO con el soporte, ademas de la presencia
de especies amorfas de silicato/aluminato de Ni, al igual que especies de Mo
reducidas parcialmente, lo que puede ser atribuido a una mayor interaccion a
nivel molecular de la silice del Ludox con los precursores de aluminio durante la

sintesis de los soportes, y a una mayor distribucién de Ni en multicapas [51, 65].

2.1.4 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH53)

En la Tabla 5, se presentan los resultados de la acidez total y la distribucién de la

fuerza acida en los catalizadores NiMo/ASA.

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 5, se observa una
disminucion en la acidez total de los catalizadores al aumentar el contenido de Si
en los soportes ASA, similar tendencia se presenta en la distribucion de la fuerza
acida, afectando apreciablemente la acidez débil, la cual aumenta a expensas de
los sitios acidos fuertes, la acidez media varia levemente. La acidez total no varia
mucho al aumentar el contenido de Al, siempre que se asegure que la superficie
del precursor esté completamente cubierta con especies Al, permitiendo la
existencia de enlaces de grupos Si-(OH)-Al [24], de acuerdo con esto al tener muy
bajos contenidos de Al, resulta en una muy baja acidez del soporte sintetizado,
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promoviendo la formacion de silanol, por los elevados contenidos de Si,
aumentando la acidez débil en el solido sintetizado por la disminucion de la

cantidad de especies de aluminio tetraédrico disponibles [33].

Tabla 5.Acidez total y fuerza acida de los catalizadores medida por TPD-NH3

Catalizadores Acidez total % _Distribucié_n de acidez
umol NHs/g Deébll Media Fuerte

NiMo/ASA30.n 657 16 51 33
NiMo/ASA20,n 580 24 48 28
NiMo/ASA10,n 555 28 46 26
NiMo/ASA30, 7 627 23 50 27
NiMo/ASA20, 7 572 34 50 16
NiMo/ASA10, 7 508 38 49 13
NiMo/ASA30+1y 618 18 49 33
NiMo/ASA20+y 564 22 57 21
NiMo/ASA10+y 501 29 47 24
NiMo/ASA307r 579 20 54 26
NiMo/ASA207t 506 25 50 25
NiMo/ASA107r 465 30 51 19

Otros estudios han determinado que con el incremento de la cantidad de aluminio
en los aluminosilicatos, aumenta la densidad y fuerza &cida de los soportes [26,
29].

Por otro lado, cuando se varian los precursores de Si y Al, en la sintesis de los

soportes, se observan cambios en la fuerza y distribucién de la acidez. Se
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encontr6 mayor fuerza &acida en los catalizadores sintetizados con Ludox
comparado con los catalizadores sintetizados con TEOS. Es posible que esta
diferencia sea debido a una mayor interaccion de las moléculas durante la sintesis
permitiendo una posterior redistribucion del Al superficial durante la calcinacion, la
difusién del aluminio dentro de la red de silica, genera la sustituciéon de Si** por
Al"® necesaria para la formacién de grupos Si-(OH)-Al, cuya fuerza é&cida es
comparada con los sitios de acidez Brgnsted [24], en donde hay también

interaccion de grupos silanol con sitios acidos Lewis de Al [27].

2.2 EVALUACION CATALITICA

2.2.1 Influencia del catalizador en la distribucién y rendimiento de productos
liguidos. En la Figura 6, se presentan los resultados de la distribucion de
productos liquidos por cortes de numero de carbono Yy el rendimiento liquido
global del proceso, para la carga y para los productos de reaccion, y la acidez total
de los catalizadores sintetizados en este estudio.

En la Figura 6, se observa la produccién de nafta y jet con todos los catalizadores,
esto es debido a reacciones de hidrocraqueo, que transforman los cortes diésel y
C20>, en productos mas livianos, evidenciando un aumento de esta tendencia con
el aumento de la acidez total del catalizador evaluado en cada reaccion,
resultados similares han sido reportados por Barrén et al. [66], indicando la fuerte
influencia de los sitios activos acidos de la superficie del sélido sobre reacciones
de craqueo en hidrocarburos de cadenas largas derivados de aceites vegetales.

En los catalizadores NiMo/ASA30.n Y NiMo/ASA20,y, se observa que la fraccion
C20>, es transformada en su mayoria (83 y 80%, respectivamente), hacia
productos en los cortes nafta y jet. Es probable que este comportamiento sea
debido a su alta acidez total, si se compara con los demas catalizadores, ademas

la distribucién promedio de diametro de poro de estos dos catalizadores (89 y
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83A), es mas alta que en los catalizadores sintetizados con TEOS, lo que les
puede permite transformar hidrocarburos de gran peso molecular (C20>) en

productos mas livianos.

Figura 6. Distribucion de productos liquidos en reacciones de
hidroisomerizacion.
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Por otro lado el rendimiento liquido global en los productos obtenidos, disminuye
con el aumento de la acidez total del catalizador, alcanzando un valor minimo de
rendimiento liquido alrededor de 91% en peso para el catalizador NiMo/ASA30,y.
Es posible minimizar estas reacciones de hidrocraqueo, variando la fuerza acida
total y las propiedades texturales del catalizador como se observa en la Figura 7,
debido a que estas reacciones causan la degradacién de las n-parafinas a
productos mas livianos y de menor valor, incrementando la volatilidad del producto

final, disminuyendo el rendimiento global del proceso [13, 16].
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Figura 7. Influencia de la acidez total del catalizador sobre los rendimientos
de productos liquidos.
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2.2.2 Influencia de la variacion de la relaciéon Si/Al y de la modificacion de los
precursores del soporte en la selectividad y el indice de cetano. En la Figura
8 se muestran los resultados de la selectividad hacia la hidroisomerizacion,
calculada segun la Ecuacion 2, de acuerdo con lo reportado en los analisis PIANO,
para los cortes nafta y jet. Ademas se presentan los valores de los resultados del
indice de cetano de los productos de reaccion calculado segun la norma ASTM
D4737, estos datos estan ubicados sobre la curva de selectividad para el

catalizador respectivo.
Se observa en la Figura 8, la influencia de la selectividad sobre el indice de

cetano, igualmente la variacién de la relacion Si/Al y de los precursores del

soporte tienen un impacto sobre el indice de cetano y la selectividad.
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Al emplear el Ludox como precursor de silice, en los catalizadores con nitrato de
aluminio (NiMo/ASAz ) y trisecbutéxido de aluminio (NiMo/ASAz.y), la
selectividad varia en funcion del contenido de Si, a mayor contenido de Si la
selectividad aumenta levemente con los catalizadores NiMo/ASAz.y, pero el

incremento es mas evidente en los sdélidos NiIMo/ASAzZ, +.

Figura 8. Selectividad hacia isoparafinas en reacciones de
hidroisomerizacion.
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El catalizador NiMo/ASA20.r, presenta la mayor selectividad hacia la
hidroisomerizacion, es posible debido a su mayor area superficial comparada con
los otros catalizadores, que permitiria una mayor dispersion de los metales como
se observa en la Figura 3, donde se aprecian picos intensos de Ni con fuerte
interaccion con el soporte [36], y picos con mayores intensidades de Mo
octaédrico y totalmente reducido; al igual que su diametro promedio de poro

alrededor de 104 A, otra caracteristica influyente en la selectividad es la
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distribucion de la fuerza &cida en lugar de la acidez total (Tabla 5), en la Figura 9
se observa para los catalizadores que presentan mayor distribucién de la fuerza
acida hacia la zona media, mejora la selectividad, otros estudios han reportado
tendencias similares [13, 21, 67], donde la selectividad hacia isomerizacion es
atribuida a la distribucion acida media en los soportes, pero no es el Unico factor
que influye en la hidroisomerizacion de n-parafinas de cadena larga, el area
superficial y un tamafio de poro adecuado y conteniendo pocos sitios acidos
dentro de los canales de poro, promueven la formacidbn de isGmeros

monoramificados mientras decrecen las reacciones de hidrocragueo.

Figura 9. Influencia de la distribucion de la fuerza acida sobre la selectividad.
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Ademas, se observa que al aumentar la selectividad hay una disminucion del
indice de cetano, inicialmente este valor estaba alrededor de 75 cetanos
correspondiente a la carga (ver Tabla 2), debido a que la hidroisomerizacion
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produce hidrocarburos con el mismo numero de carbonos pero ramificados, en
cuanto mas ramificada estéd la iso-parafina menor sera el punto de ebullicidn,
afectando el parametro del indice de cetano; el hidrocraqueo también lo afecta ya
que produce hidrocarburos de menor peso molecular y con mas bajo punto de
ebulliciébn que el poseido inicialmente. Aunque se afecta el indice de cetano por la
isomerizacion, aun asi su numero de cetanos es alto, por lo que se puede
sacrificar cierta cantidad de cetanos en funcion de mejorar las propiedades en frio

del biocombustible final sin afectar considerablemente otras propiedades [68, 69].

2.2.3 Influencia de la variacion de la relacién Si/Al y la modificacion de los
precursores del soporte sobre el punto de fluidez. En la Figura 10, se
presentan los resultados del punto de fluidez de los productos, calculado segun la
norma ASTM D97, en funcion de la relacion Si/Al, para cada catalizador

sintetizado.

Segun los resultados presentados en la Figura 10 y los valores de acidez total
presentados en la Tabla 5, se observa que el punto de fluidez esta influenciado
fuertemente por la acidez total del catalizador, esto es al aumentar la acidez del
catalizador disminuye el punto de fluidez del producto, mejorando esta propiedad
en el biocombustible.

Los puntos de fluidez bajos (-8 y -6°C), estdn asignados a los catalizadores
NiMo/ASAz n, los cuales presentan los mas altos resultados de acidez para cada
relacion Si/Al evaluada, pero hay que observar que no corresponden a los
mayores valores de selectividad presentados en la Figura 7, ademas se puede
comprobar por la Figura 6, que con estos catalizadores se obtuvieron bajos
rendimientos liquidos, debido a un aumento en las reacciones de hidrocraqueo,
que al comparar el producto final por punto de fluidez pueden mejorar esta
propiedad en frio del combustible, pero con una pérdida en masa alrededor del

9%, comparado con los resultados de los otros catalizadores.
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Figura 10. Punto de fluidez de los productos de reaccién Vs. Relacion Si/Al.
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Ademas se puede observar un comportamiento casi lineal en el punto de fluidez
para los catalizadores NiMo/ASAz .+ y NiMo/ASAzry, en funcién de la relacion
Si/Al. Este comportamiento similar para estos dos catalizadores puede ser debido
a que los valores de acidez total y area superficial son semejantes para cada
relacion Si/Al (ver Tablas 3y 5).

En la Figura 11, se observa que la acidez total del catalizador tiene una gran
influencia en la mejora del punto de fluidez, ya sea por la produccién de iso-
parafinas o por el craqueo de las mismas, la diferencia o aplicabilidad del tipo de
catalizador sintetizado no solo dependera de la mejora de esta propiedad sino
también de la distribucion de productos y los rendimientos liquidos, como un

pardmetro de eficiencia del proceso global.

El empleo de estos catalizadores en reacciones de hidroisomerizacion, permitio la

mejora de la propiedad en frio, la cual inicialmente estaba en 16°C y se logré
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llegar hasta -8°C, con caidas de rendimiento liquidos no superiores al 9% en
peso. Es posible postular que con un control més fino en la modulacién de la
acidez y la dispersion metalica, lograriamos obtener mejores selectividades hacia

los productos deseados con bajas pérdidas de producto liquido.

Figura 11. Influencia de la acidez total del catalizador sobre el punto de
fluidez.

—e—NiMo/ASAzLN —e—NiMo/ASAzLT NiMo/ASAzTN —e—NiMo/ASAzTT

700
0
i
I
Z 650
@]
£
£
= 600
8
(o]
'_
@ 550 —o
T
(6]
<
500
®
450
-8 -7 -6 -5 -4 3 -2 -1 0

Punto de fluidez [2C]

2.2.4 Influencia de la variacién de las caracteristicas texturales y metalicas
de los catalizadores NiMo/ASA sobre la actividad HDS. En la Figura 12, se
presentan los resultados de la actividad de remocion de azufre de los

catalizadores evaluados.

Se observa que con los catalizadores preparados con el precursor de silicio,
Ludox (NiMo/ASAz n Y NiMo/ASAz.7), la actividad HDS alcanzé el 100%, es decir
el producto tiene contenidos de azufre < 1 ppm, para todas las relaciones de Si/Al

evaluadas. Por otro lado con los catalizadores sintetizados con TEOS
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(NiMo/ASAzty y NiMo/ASAzty), la actividad de HDS presenta valores bajos de 70
y 50% respectivamente, pero ésta actividad aumenta con el incremento de la

relacion Si/Al.

Estas diferencias pueden atribuirse a la formacion de las diferentes especies
metalicas observadas en los analisis TPR, en donde los catalizadores sintetizados
con TEOS, presentan las mayores intensidades de Ni*? con fuerte interaccién con
el soporte y baja presencia de Mo octaédrico, Park et al. [52] reportan resultados
similares, donde sugieren que esta caracteristica es la responsable de la
disminucién en el desempefio de la HDS profunda. Igualmente para los sélidos
preparados con TEOS, se observan valores mas bajos de acidez total y didmetro
promedio de poro en comparacion con los catalizadores sintetizados con Ludox,
que parecen tener un efecto de sinergia entre ellos para aumentar la actividad
HDS [27].

Figura 12. Porcentaje de remocién de azufre de productos de reaccion en
funcién de la relacién Si/Al.
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3. CONCLUSIONES

Se demuestra la influencia sobre las propiedades texturales, variando el
area superficial y la acidez total al aumentar la relacion Si/Al, y sobre la
formacion de las especies metalicas con diferentes interacciones con el
soporte y la distribucién de la fuerza acida, debido al empleo de los
diferentes precursores de silicio y aluminio en catalizadores NiMo/ASA.

Se observa una fuerte influencia de la acidez total del catalizador sobre la
distribucion y rendimientos de productos liquidos, a mayor acidez menor
rendimiento liquido y mayor conversion de hidrocarburos con numero de
carbonos C>20, como se observo para los catalizadores preparados con
Ludox y Nitrato de alumnio (NiMo/ASAZ,y).

Se evidencia la mejora de las propiedades en frio en funcion de la acidez
total del catalizador, a mayor acidez menor punto de fluidez, pero mayor
pérdida de productos liquidos por aumento en la formacion de livianos para
los catalizadores NiMo/ASAZ .

Se demuestra la influencia de la distribucion de la fuerza acida del
catalizador sobre la selectividad hacia la formacion de isoparafinas, a mayor
concentracion de fuerza acida media y menor concentracion de fuerza

acida fuerte, mayor es la selectividad.

El indice de cetano de los productos obtenidos disminuye a medida que
aumenta la selectividad a isoparafinas, pero es posible sacrificar cierta
cantidad de cetanos en funcion de mejorar la propiedad en frio del

combustible final, haciendo del proceso técnica y econdmicamente viable.
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La actividad de HDS, es influenciada por las caracteristicas texturales del
soporte que permiten la formacidbn de especies activas del metal
impregnado sobre el sélido, logrando obtener un contenido de azufre

alrededor de 1 ppm, en los productos de reaccion.

Es posible encontrar las propiedades en frio mejoradas para cada corte de
hidrocarburos jet y diésel, sin afectar fuertemente el indice de cetano, la
actividad hidrodesulfurizante y los rendimientos liquidos totales, modulando
tanto la relacion Si/Al y empleando Ludox como precursor de Si en los

aluminosilicatos amorfos.
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4. RECOMENDACIONES

Profundizar en el estudio de la variacion de la relacion Si/Al y la relacidon molar
Ni/Ni+Mo en conjunto con la modificacién de las propiedades acidas y texturales
del soporte ASA usando diferentes técnicas de caracterizacion avanzadas y
correlacionarlos con el desempefio catalitico en pruebas de hidroisomerizacion en

reactores batch y/o continuos con una carga real de diésel renovable.
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