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Resumen

En este trabajo se estudié la modificacion del s6lido mesoporoso INT-MM1 con la deposicion de Al,Os a través del
método de precipitacion homogénea. Se contrastaron las propiedades del material con las técnicas de Adsorcion de N,,
DRX y la acidez resultante por TPD-NH; y adsorcion de piridina seguida de IRFT. El método empleado no modifica
sustancialmente las caracteristicas estructurales y de textura. La acidez aumenta con la cantidad de metal depositado
siendo los sitios acidos débiles del tipo Lewis los de mayor importancia en cantidad. Los catalizadores NiIMoW/MM1
fueron probados en reacciones de hidrodesulfurizacion e hidrodesaromatizacion usando un reactor Batch con alimentacion
sintética representativa de un corte medio de refineria.
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Abstract

Acidity and activity modification of the INT-MM1 mesoporous solid for the hydrotreatment of medium cuts. In
this work, modification of mesoporous solid INT-MM1 with Al,O; deposition through homogeneous precipitation method
was studied. The material properties were contrasted with N, adsorption and DRX techniques and the resulting acidity by
TPD-NHj; and pyridine adsorption followed of FTIR. The used method does not substantially change the structural and
texture characteristics. The acidity increases with the amount of metal deposited, being weak acids sites kind Lewis of
most relevance in quantity. The NiMoW/MMI1 catalysts were tested in hydrodesulfurization and hydrodearomatization

Ohimica’

reactions with a batch reactor using synthetic feed, representative of refinery medium cut.
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Introduccion

La reserva probada de crudo venezolano esta constituida en
su mayoria por el tipo pesado-extrapesado por lo que sus
propiedades deben ser mejoradas para lograr su transporte y
procesamiento. Uno de los enfoques adoptados para este
proposito es la produccion de syncrudes (crudos sintéticos).
Pese al tratamiento realizado en su produccion, los contami-
nantes remanentes en el syncrude impactan negativamente las
unidades de procesamiento dentro de las refinerias y por ende
en la calidad de sus productos. Particularmente para el
combustible diesel las especificaciones de calidad son rigidas,
consecuencia de regulaciones medioambientales y de los
requerimientos tecnologicos de nuevos disefios de motores de
combustion interna. Estas regulaciones varian de acuerdo al
pais o region, pero con una clara tendencia hacia la
disminucion de los contenidos de azufre y aromaticos con
incremento en el indice de cetano'. Para alcanzar la calidad de
producto requerida, es necesaria la aplicacion de mayor
severidad de hidroprocesamiento comparada al tratamiento
convencional. Tales condiciones llevan a una rapida

desactivacion del catalizador con ciclos de vida mas cortos y
menor rendimiento.

Una via por la cual se ha intentado la optimizacion de los
procesos de hidrotratamiento (HDT) es incrementar la
actividad de los catalizadores y, en este particular, se ha
estudiado el cambio del tipo de soporte debido a que su
naturaleza juega un papel importante en las reacciones de
HDT. Este influye indirectamente en el efecto ejercido por los
promotores y en la dispersion y morfologia de la fase activa.
Por su parte la textura del soporte, puede influir en la etapa de
activacién del catalizador y en las especies resultantes’. El
efecto ejercido por el soporte se atribuye a las diversas
interacciones que se pueden establecer con la fase activa, que
se manifiesta como una modificacion de las habilidades
donador-aceptor de electrones de los sitios activos®. Asi, en
principio, podrian ajustarse las funciones cataliticas a través
de la modificacion de la interaccion metal-soporte.

Los sistemas mesoporosos tales como la familia M41S, SBA,
etc., han sido ampliamente estudiados como soportes para
catalizadores de HDT*®; sus propiedades texturales permiten
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la incorporacién de alto contenido metalico y favorece la
dispersion de las especies activas. La desventaja de su uso
radica en el costo de produccion industrial y propiedades
mecanicas pobres. PDVSA-Intevep S.A ha desarrollado el
material INT-MM1°, el cual es un tamiz mesoporoso a base
de silice, con alta area especifica y buena estabilidad térmica
e hidrotérmica. Posee un volumen de poro atribuido a canales
tortuosos de diametro uniforme (entre 1,5 y 10 nm), con una
distribucion estrecha de tamafio de poro (< 3 nm) y
ordenamiento cristalino de corto alcance. Adicionalmente
presenta alta concentracion de grupos hidroxilos superficiales,
los cuales pueden facilitar la incorporacion de fases metalicas
dispersas. Por ser una silice mesoestructurada carece de
acidez significativa, no obstante, esta propiedad puede ser
modificada a través de la incorporacion de otros elementos ya
sea por sustitucion isomoérfica de los atomos de silicio en la
estructura del solido o bien por métodos de deposicion
superficial o grafting.

La precipitacion homogénea es considerada un método
econdmico para la preparacion de particulas de oxido
metalico monodispersas que proporciona control de las
propiedades quimicas y morfologicas a través de las variables
de sintesis’. Su caracteristica esencial es la precipitacion
provocada por un incremento uniforme del pH de la solucion
logrado por la descomposicion térmica de la urea, originando
de esta manera la nucleacion y crecimiento de particulas
metalicas de tamafio y forma uniforme.

El objetivo de este trabajo fue estudiar las caracteristicas
obtenidas por la modificacion superficial del solido INT-
MMI1 con la incorporacion de aluminio a diferentes
concentraciones, usando el método de “grafting” y evaluar su
potencialidad de uso como soporte de catalizadores para
hidrotratamiento de cortes medios.

Parte experimental

El material mesoporoso INT-MMI1 fue preparado de acuerdo
al procedimiento presentado por Lujano y col® La
modificacion de la superficie del soporte con aluminio
(AI(NOs);.9H,0) se realizo usando el método de precipita-
cion homogénea™. Se usaron tres concentraciones diferen-tes
del precursor de aluminio (MM1-X con X = %p Al), en orden
de observar su efecto en la acidez final del soporte.

Las propiedades texturales del soporte antes y después de la
incorporacion del aluminio se determinaron por medio de las
isotermas de adsorcion de N, a 77 K en un equipo
Micromeritics modelo TriStar. Previo a los experimentos las
muestras se desgasificaron a 300 °C en vacio por 6 h. La
distribucion de tamafio de poro del soporte inicial y
modificado se evalu6 aplicando el método BJH a la rama de
desorciéon de la isoterma de adsorcion de N,. El area
especifica (Aggr) se calculo aplicando la ecuacion de BET al
rango de presion relativa 0,06<P/P0<0,2. Los patrones de

difraccion de los solidos se obtuvieron en un difractometro de
rayos X para polvo cristalino marca PANalitycal modelo
X'pert pro, provisto de una fuente de Cu que oper6 a 45 kV'y
40 mA. Los mismos fueron tomados a una velocidad de paso
0,03 °/s en el rango 20: 0-90°. La acidez de los sélidos se
cuantifico utilizando un TPD/TPR Micromeritics AutoChem
II. El andlisis se inici6 con el pre-tratamiento de la muestra a
300 °C por 2 horas en aire para luego bajar la temperatura a
50 °C. Luego se cambid el tipo de corriente gaseosa a
amoniaco a un fluyjo de 5 ml/min durante 30 min. Paso
siguiente se desalojo el exceso de amoniaco pasando una
corriente de Helio y se realizd la termo-desorcion calentando
desde 50 °C a 5 °C/min hasta alcanzar los 550 °C. El
amoniaco desorbido junto con el gas portador fue analizado
por un detector de conductividad térmica, obteniéndose asi el
espectro de TPD. Por otra parte, se determind la relacion entre
los sitios acidos Lewis y Bronsted de los soportes con la
técnica de adsorcion de piridina seguida de espectroscopia
IRFT en un espectrometro de Perkin-Elmer 1750 realizando
100 barridos. Se preparé una pastilla autosoportada de
aproximadamente 15 mg y se colocd en una celda que
permite tratamientos in situ a diferentes temperaturas. La
muestra fue pre-tratada a 550 °C por 4 horas en vacio (~10”
torr), para luego ser expuesta a vapores de piridina por 30
min. Pasado este tiempo se procedio a calentar la celda a 200
°C conectada a una bomba de vacio luego de lo cual se
grabaron los interferogramas en la regién entre 1650 cm™ a
1400 cm™ con una resolucion espectral de 4 cm™.

La preparacion de los catalizadores se realizoé impregnando el
soporte INT-MM1 modificado con aluminio, usando la
técnica de humedad incipiente. Para ello se disolvieron las
cantidades adecuadas de Ni(NO3),.6H,0,
(NH4)6M07024.4H20 y (NH4)6H2W12040 de manera de
obtener los porcentajes de Ni 3 %, Mo 12 %y W 1 % en peso
en una cantidad de agua equivalente al volumen poroso del
soporte. Posteriormente los catalizadores fueron secados y
calcinados para obtener los 6xidos correspondientes.

Las pruebas de reactividad se realizaron en un reactor por
cargas con agitacion a 350 °C, 6,9 kPa, usando una
alimentacion modelo compuesta de m-naftaleno, 4,6-
DMDBT, mezcla de parafinas-aromaticos y m-xileno como
solvente en una proporcion en peso de 2:0, 5:22, 5:75,
respectivamente. Se usd 0,2 g de catalizador en forma de
polvo (102-95 um) en orden de minimizar las limitaciones
difusionales. Previo a la prueba de reactividad, los
catalizadores se activaron ex situ mediante la reaccion entre
los 6xidos metalicos y H,S. Los productos de reaccion fueron
analizados en un cromatografo de gases equipado con
detectores FID y quimioluminiscencia de azufre (SDC). La
reaccion de hidrodesaromatizacion (HDA) se siguid
determinando la selectividad a la hidrogenacion del m-
naftaleno de acuerdo a la reaccion I:



Carlos José Valero, Omar Ocanto y Yilda Romero / Avances en Quimica, 12(1), 7-12 (2017) 9

R

(=
)

Los porcentajes de selectividad HDA y de hidrodesul-
furizacion (HDS), se calcularon usando las ecuaciones 1 y 2
respectivamente.

z [m - tetmhidronaftaleno]

Y%Selectividad (HDA) = X
[m — Naftaleno][ - [m — naftaleno]/

100

M

[4,6 - DMDBT], - [4,6 - DMDBT]

L %100
[4,6— DMDBT],

2

Donde X[m-tetrahidronaftaleno] se refiere a la sumatoria de
las concentraciones de los diferentes isdmeros estructurales
de la molécula y 4,6-DMDBT es la molécula 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno.

%HDS =

Resultados y discusion
Caracterizacion de los soportes

Las propiedades texturales de los soportes con concentracion
de aluminio variable se evaluaron de los datos obtenidos de la
adsorcion de N, a 77 K. Las isotermas de adsorcion-desorcion
y la distribucion de tamafio de poro se muestran en la figura
1. Las mismas presentan un comportamiento tipo IV segin
nomenclatura TUPAC sin histéresis", sugiriendo que los
canales en el material estan formados por un sistema
uniforme de poros abiertos (entrada y salida), por otro lado,
los solidos presentan aproximadamente entre el 22-46% de
microporosidad que contribuye al area especifica total de los
materiales. Todos los materiales presentan distribucion
monomodal similar en el tamafio de poro, centrada en ~2,5
nm. La tabla 1 muestra los datos recolectados de area
especifica (Aggr), volumen de poro (Vp), diametro de poro
promedio y el porcentaje en peso de aluminio en el solido
determinado por la técnica de fluorescencia de rayos-X
(FRX). El soporte INT-MM1 original muestra un drea BET
mayor que los soportes modificados y tal como se esperaba
esta disminuy6 después de la deposicion del aluminio debido
a la sinterizacion del soporte por efectos térmicos y a la
obstruccion de los canales microporosos, no obstante, se
puede observar que el proceso no modifica dramaticamente la
textura del solido original.

Tabla 1. Propiedades texturales de los soportes utilizados

Muestra Appr  Didmetro  VPumico VPmeso  VPwotar  Y0Al
(mz/g) de poro (A) (cc/g) (ccl/g) (cc/g) (p/p)

INT-MM1 1021 21 0,28 0,33 0,61 -
MMI1-3 819 22 0,17 0,27 0,44 2,7
MM1-5 746 22 0,17 0,24 0,41 5,1
MM1-8 729 21 0,19 0,19 0,38 7.7
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Fig. 1: Analisis textural 1a) Isotermas de adsorciéon de N, 1b)
distribucion de tamafio de poro de los soportes.

Los patrones de DRX a bajo angulo de los soportes (figura
2), muestran un pico a aproximadamente 1,8 ° 20 caracteris-
tico del solido INT-MM1 y que da cuenta del ordenamiento a
corto alcance que presentan este tipo de sélido mesoporoso?.
El area de la sefial disminuye con la cantidad de metal usado
en el proceso de deposicion superficial. No se observaron
sefiales en los patrones de DRX entre 5-90 ° 20 (no
mostrados), consecuencia del pequefio tamafio obtenido de la
fase de aluminio sobre la superficie. La alta dispersion del
oxido metalico se obtuvo debido a que la urea disuelta en la
solucion acida de la sal metalica, se descompone lentamente
al incrementarse la temperatura hasta ~85 °C, esto libera
iones amonio y carbonatos en solucién incrementando
gradualmente el pH. El aumento del pH da como resultado la
nucleacion y crecimiento de particulas de tamafio y forma
uniforme de carbonatos oxi-basico del metal a escala
nanométrica segun las reacciones 2-6"". Luego, el secado y la
calcinacion del material da como resultado el 6xido metalico
homogéneamente depositado sobre la superficie del soporte.

(NH,),CO + H,0 — 2NH; + CO, ()
CO, +H,0 —» 2H + CO;? (3)

NH; + H,0 — NH," + OH’ “4)
4A17 +3C0O57+60H Al(CO;);(OH), (5)
Aly(CO;);(OH), 30°C A0y +2C0O, +3H,0  (6)

—>
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Fig. 2: Patrén DRX: (a) INT-MMI; (b) MM1-3; (c) MM1-5; (d)
MMI1-8; (¢) INT-MMI; (f) MM1-8

El anélisis de RMN-""Al realizados a los soportes funciona-
lizados (figura 3), dan cuenta de la distribucion homogénea
del aluminio depositado al observarse mayoritariamente la
sefial a 50 ppm asignada a atomos de aluminio en coordina-
cion tetraédrica, indicando interaccion directa entre el
aluminio y los grupos —OH superficiales del soporte para
formar parte de la estructura'>. Por otro parte, a la mayor

Carlos José Valero, Omar Ocanto y Yilda Romero / Avances en Quimica, 12(1), 7-12 (2017)

concentracion de aluminio estudiada se observa la aparicion
de la sefial a 0 ppm debida a atomos de aluminio en
coordinacion octaédrica no estructural, resultado de la
formacion de agregados de ¢xidos de aluminio, pero atin de
tamafio nanométrico.
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Fig. 3: Espectros RMN-*Al: a) MM -3; b) MM1-5, ¢) MM -8.

La formacion de enlaces Si-O-Al en solidos basados en
silice es un medio de mejorar la acidez del material. Los
analisis de desorcion de NHj; se realizaron con el propdsito
de comparar la acidez del INT-MMI respecto a los
soportes modificados con Aluminio. Los perfiles de TPD-
NH; y su andlisis se presentan en la figura 4 donde se
muestra que la incorporacion de aluminio incrementa
significativamente el area respecto a su contraparte fresca.
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Fig. 4: Perfil de desorcion de NH; de las muestras y analisis de sefales.
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Tabla 2. Distribucion de sitios acidos de los solidos modificados.

Fuerza de sitio acido

Tipo de sitio acido

(nmol NH;/g) Total (4rea relativa total)
Muestra Débil Medio Fuerte Bronsted Lewis B/L
(<200°C) (200<T<450) (>450°C) (B) (L)
INT-MM1 - - - 106 - - -
MM1-3 396 119 176 691 1,1 10,1 0,1
MM1-5 509 173 94 776 4,0 7,3 0,6
MMI1-8 598 190 104 892 2,7 11,1 0,3

Se obtuvieron los picos correspondientes a los sitios acidos
débiles (T< 200 °C), de fuerza media (200 °C<T<450 °C) y
fuertes (T>450 °C). Las concentraciones de los distintos sitios
acidos, expresados en umol de NH; desorbidos por gramo de
soporte se presentan en la Tabla 2. Las curvas son dominadas
por la senal a 150 °C. El material de partida no muestra
acidez importante.

La acidez total se calculd de la suma de los diferentes sitios
acidos presentes en los solidos una vez realizado el trata-
miento de las lineas gaussianas de las curvas experimentales.
La acidez total aumenta con la cantidad el aluminio
depositado. Para todos los sélidos, los sitios acidos débiles
son de mayor importancia en cantidad.

Para lograr distinguir los tipos de sitios acidos se realizaron
experimentos de adsorcion de piridina seguida de espectros-
copia IRFT. La figura 5 muestra los espectros obtenidos
luego del tratamiento a 200 °C. Se pueden distinguir dos
zonas en las cuales se aprecian bandas caracteristicas de la
piridina adsorbida": 1515-1565 cm™ banda del i6n piridinio
(piridina asociada a un sitio Bronsted); 1435-1470 cm™ banda
de la piridina asociada a un sitio Lewis.

) Lo
11541 i1455 | 1444

|
| P

13300 1560 1540 1520 1500 1430 1460 1440 1420,0

-1

Fig. 5: Espectros IRFT de piridina adsorbida sobre los solidos.

El solido INT-MM1 solo presenta una pequefia adsorcion de
piridina sobre sitios acidos Bronsted correspondiente a la
interaccion de la piridina con los grupos silanoles, mientras
que cuando es modificado con la adicion de aluminio la
acidez tipo Lewis se hace presente. Se observan dos bandas
en 1444 y 1455 cm” que se atribuyen a sitios Lewis en
diferentes entornos quimicos sobre los solidos, ademas, la
formacion de estos sitios fue mas pronunciada a medida que
aumenta la cantidad de aluminio depositado sobre el soporte.
La tendencia encontrada en la acidez total corresponde con la
cantidad de aluminio afiadido, donde predomina los sitios
acidos del tipo Lewis, a saber:

MMI1-8MM1-5>MM1-3>MM1
Medidas de actividad catalitica

La tabla 3 muestra los resultados de actividad de los
catalizadores NiMoW soportados sobre el material INT-
MMI1 fresco y modificado con aluminio evaluados en la
reaccion de HDS del 4,6-DMDBT y HDA del m-naftaleno.
Para efectos de comparacion también se muestra los
resultados de un catalizador comercial del tipo NiMoP/ALOs
probado en idénticas condiciones. Se aprecia mejora tanto en
la actividad como selectividad catalitica respecto al soporte
original con la inclusion de aluminio. Esta sinergia ha sido
reportada y se ha asociado a una gran dispersion obtenida
debido a la naturaleza textural del soporte en conjunto con los
sitios acidos sobre el soporte™.

Tabla 3. Actividad para las reacciones de HDA y HDS de los catalizadores sintetizados y muestra de referencia.

Muestra %Conversion  %Selectividad %HDS pmol NH;/g *
naftaleno HDA (200<T<450°C)
Comercial 75,4 1,6 78,8 -
Cat-MM1 59,2 0 75,8 Bajo
Cat-MM1-3 70,3 2,2 92,4 119
Cat-MM1-5 69,9 3,4 94,9 173
Cat-MM1-8 72,3 7,0 96,2 190

*Acidez de fuerza media del soporte antes de ser impregnado con NiMoW
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Conclusiones

Se logro la modificacion superficial del sdlido MM1 por el
método de precipitacion homogénea de aluminio, sin alterar
significativamente las principales caracteristicas del solido
inicial. La acidez del soporte modificado, particularmente la
acidez tipo Lewis, aumenta con la cantidad de aluminio
afiadido en el proceso. A concentraciones mayores de 5 % de
aluminio afiadido se evidencia la aparicion de agregados
metalicos.

La modificacion de la acidez superficial del solido MM1
incrementa la actividad de los catalizadores preparados hacia
las reacciones de HDS y HDA estudiadas en este trabajo, por
lo cual, mostr6é gran potencial para su uso como soporte de
catalizadores de hidrotratamiento.
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