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Resumen

En el presente trabajo se investigd las aplicaciones de la nanotecnologia en los procesos de
refinacion de petrdleo tales como: desulfuracion, craqueo catalitico y deshidrogenacién
oxidativa de alcano; ademas, se tomd en cuenta la sintesis de nanoparticulas y se observé que
de acuerdo al método de obtencidn esté mejora las propiedades del material a medida que
disminuye el tamafio de particula, y se pueden analizar en diferentes técnicas de caracterizacién
(Difraccién de rayos X, Microscopia electrdnica de barrido, entre otros) para estudiar el area
superficial, tamafio y volumen del nanomaterial. Ademas, se destacé el uso de
nanocatalizadores con y sin soporte, como en el caso de las zeolitas modificadas sintetizadas por
impregnacion de metales en el proceso de craqueo catalitico y el estudio de los metales de
cromo y vanadio en nanocatalizadores para el proceso de deshidrogenacion oxidativa de
alcanos. Finalmente se realizé una comparacién del uso de catalizadores convencionales y
nanomateriales, donde la nanocatalisis ofrece una notable mejoria en la obtencién de los
productos en los procesos de refinacion de petréleo con un cambio significativo en sus
propiedades y rendimientos. Por lo tanto, la aplicacion de la nanotecnologia en el refinado del
petrdéleo estd impulsada principalmente para la creacién de catalizadores con alta actividad, baja
desactivacién y formacién de coque con una gran relacién superficie-volumen permitiendo

mejorar el proceso de catdlisis.

Palabras clave:

e NANOCATALIZADORES
e DESULFURACION DE PETROLEO
e CRAQUEO CATALITICO

e DESHIDROGENACION CATALITICA DE ALCANOS
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Abstract

In the present work, the applications of nanotechnology in oil refining processes such as:
desulfurization, catalytic cracking and oxidative dehydrogenation of alkane were investigated; In
addition, the synthesis of nanoparticles was taken into account and it was observed that,
according to the method of obtaining it, it improves the properties of the material as the
particle size decreases, and can be analyzed in different characterization techniques (X-ray
diffraction, Scanning electron microscopy, among others) to study the surface area, size and
volume of the nanomaterial. In addition, the use of supported and unsupported nanocatalysts
was highlighted, as in the case of modified zeolites synthesized by metal impregnation in the
catalytic cracking process and the study of chromium and vanadium metals in nanocatalysts for
the oxidative dehydrogenation process. of alkanes. Finally, a comparison of the use of
conventional catalysts and nanomaterials was made, where nanocatalysis offers a notable
improvement in obtaining products in oil refining processes with a significant change in their
properties and yields. Therefore, the application of nanotechnology in oil refining is mainly
driven by the creation of catalysts with high activity, low deactivation and coke formation with a

high surface-to-volume ratio, allowing to improve the catalysis process.

Keywords:

e NANOCATALYSTS
e PETROLEUM DESULFURIZATION
e CATALYTIC CRACKING

e CATALYTIC DEHYDROGENATION OF ALKANES
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Capitulo |
1. Generalidades

1.1 Antecedentes

La industria petroquimica se origind en la década de 1920 en Estados Unidos, hasta
principios de los afios 40, esta industria suministraba productos quimicos orgdanicos. El
desarrollo de la tecnologia de craqueo a vapor de nafta en la década de 1940y la migracion
europea de la petroquimica en los afios 50 tuvieron un gran impacto, llegando a asumir un papel
clave entre las demas industrias. En consecuencia, la petroquimica se define como larama de la
guimica que se dedica a la elaboracién de productos derivados directa o indirectamente del
petréleo o el gas natural, utilizados industrialmente en el mercado quimico (Matar & Hatch,

2001).

Los productos petroquimicos son fundamentales para la industria moderna, en
productos de uso diario, en sistemas energéticos como paneles solares, palas de las turbinas
edlicas, baterias, aislamiento térmico de edificios, en piezas de vehiculos eléctricos, entre otros.
Los productos quimicos producidos a partir del petrdleo y el gas representan alrededor del 90%
de todas las materias primas, lo que se conoce como "feedstocks"; el resto proviene del carbén
y la biomasa. Aproximadamente la mitad del consumo energético del sector petroquimico
consiste en combustibles utilizados como materia prima para proporcionar moléculas y
construir fisicamente los productos. Las ultimas décadas han sido un periodo de grandes
cambios para la industria de las materias primas junto a la investigacién para mejorar la
eficiencia de los procesos y las influencias medioambientales y legislativas, han llevado al
desarrollo de nuevas técnicas de produccién, sistemas de catalizadores, recuperacion eficiente
de energia, reduccién de volumen de residuos y aprovechamiento de los subproductos

mediante el uso creciente de rutas equilibradas (Birol, 2018).



Richar P. Feynman (ganador del Premio Nobel de Fisica) seiald el potencial de utilizar
materiales o equipos a escalas nanométricas en su famosa conferencia “There is plenty of room
at the bottom” en diciembre de 1959, no fue hasta 1971 cuando Norio Taniguchi utilizé por
primera vez el término nanotecnologia, refiriéndose a la tecnologia aplicada a la maquinaria
ultraprecisa. Sin embargo, el verdadero nacimiento de la nanociencia y la nanotecnologia se
produjo en 1981, cuando Binnig y Rohrer inventaron el microscopio de efecto tinel. En este
marco, la nanotecnologia se define como: “un conjunto de técnicas y ciencias para el estudio,
manipulacidn y acceso a materiales, sustancias y dispositivos a nanoescala de forma
controlada”. En la actualidad, se cuenta con el conocimiento necesario para desarrollar
materiales y procesos con nuevas funcionalidades y comportamientos de estas dimensiones,
gue se utilizardn en un futuro para realizar funciones especificas para el desarrollo de la primera

aplicacion de la nanotecnologia en la industria del petréleo (Sdnchez et al., 2006).

1.2 Planteamiento del problema

Catalisis representa una pieza fundamental de la quimica, ya que los procesos cataliticos
son omnipresentes en casi todos los procesos quimicos desarrollados para la obtencion de
bienes de consumo. El concepto catalisis como método de control de la velocidad y direccién de
una reaccién quimica ha capturado la imaginacién de cientificos y tecnélogos desde hace 200

afios (Fierascu et al., 2019).

Lo que constituye un catalizador y el mecanismo de la actividad catalitica han sido desde
entonces objeto de un continuo perfeccionamiento, impulsado por la enorme importancia
industrial de los catalizadores, como lo ilustra la variedad de procesos cataliticos caracteristicos

de las modernas refinerias de petréleo (Satterfield, 1991).
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Los catalizadores convencionales han aportado un gran avance industrial; sin embargo,
pueden presentar ciertos inconvenientes que impiden que sean totalmente eficaces en su
aplicacion. Dado que la mayoria de las reacciones van acompanadas de efectos térmicos, hay
que eliminar el calor de la particula o suministrar el rango de temperatura adecuado y conservar
la actividad del catalizador. Raramente se conocen las composiciones, propiedades o las
concentraciones de los intermedios de reaccion que existen en las superficies cubiertas con el
material de efecto catalitico. Por lo tanto, el uso de catalizadores y las herramientas adecuadas
para describir su rendimiento son esenciales. La seleccidon de un catalizador para una reaccion
determinada suele ser todavia empirica y se basa en la experiencia previa o en la analogia. Se
conoce como funciona la cinética quimica, que es una caracteristica intrinseca del catalizador, y
todos los aspectos del transporte de material y calor alrededor de las particulas cataliticas, el
guimico que busca nuevos y mejores catalizadores debe tener en cuenta estos factores fisicos,
ya que pueden controlarse y, a menudo, pueden obtener ganancias definitivas tanto en la

actividad como en la selectividad (Wijngaarden et al., 1998).

El desarrollo de procesos quimicos sostenibles y econdmicos es uno de los principales
desafios de la quimica. Ademas de la necesidad tradicional de reacciones cataliticas eficientes y
selectivas que transformardan las materias primas en valiosos productos quimicos. La quimica
también se esfuerza por la reduccion de residuos, la eficiencia atomica y las altas tasas de
recuperacion de catalizadores. Los materiales nanoestructurados son candidatos atractivos para
dichos objetivos (Chng et al., 2013). Esto se debe a que los nanocatalizadores superan en
numero al catalizador convencional con mayor relacion superficie/volumen, por lo que se

observa una mayor actividad catalitica (El-Sheikh et al., 2021).

La nanotecnologia, la investigacidn y el desarrollo en el drea de los materiales

nanoestructurados ha adquirido una importancia sin precedentes, designan un nimero



creciente de materiales con formas, superficies, estructuras, sistemas de poros, entre otros, con
importantes aplicaciones en la catalisis. Los materiales con disefio de sistemas de poros, como
zeolitas, materiales mesoporosos, nanoporosos, organicos y organometalicos son también

miembros de la gran familia de materiales nanoestructurados (Scott et al., 2005).

Por lo tanto, la aplicacidn de esta ciencia en el refinado del petrdéleo esta impulsada
principalmente por la creaciéon de nanocatalizadores que han permitido mejorar la catdlisis
homogénea y heterogénea, esto implica una mejor actividad catalitica en reacciones de difusion
limitada, y la manipulacidn de las suspensiones nanocristalinas mediante el enfoque de la
guimica coloidal que da lugar a la preparacidon de materiales microporosos con caracteristicas

ajustadas para reacciones cataliticas (Etim et al., 2018).

De manera que el desarrollo de nuevos catalizadores, aprovechando los interesantes atributos
de los materiales nanoestructurados, son algunas de las ideas mds destacadas para futuras

investigaciones.

1.3 Justificacidn e importancia

Las nanoparticulas tienen un enfoque innovador para obtener mejores propiedades en
la catalisis. En los ultimos afios, para la obtencién de nuevos catalizadores, los métodos clasicos,
basados en reactivos potencialmente peligrosos, han sido reemplazados por estos nuevos
métodos, debido a su morfologia y composicién quimica, estos materiales tienen diferentes

propiedades y aplicaciones (Fierascu et al., 2019).

Los investigadores han logrado avances significativos en la sintesis de materiales
nanoestructurados bien definidos en los Ultimos afios, entre estos se encuentran nuevos
enfoques que han permitido el disefo racional y la sintesis de catalizadores nanoestructurados

altamente activos y selectivos mediante el control de la estructura y composicién de las
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nanoparticulas activas (NP) y la manipulacidn de la interaccién entre las especies (NP)
cataliticamente activas y su soporte. La facilidad de aislamiento y separacién de los catalizadores
heterogéneos, la recuperacion y reutilizaciéon de estos NP mejoran aliin mas su atractivo como

catalizadores (Chng et al., 2013).

En definitiva, los materiales nanoestructurados ofrecen a los investigadores una
descripcidén actualizada de las técnicas mas valiosas disponibles para la preparacion de
catalizadores avanzados. Se espera que esto acelere el desarrollo de nuevos conocimientos

cataliticos y procesos quimicos.

En el presente estudio se analizara la aplicacién de las nanoparticulas en procesos
tipicos de refino de petréleo mediante nanocatalisis, por medio del estudio de la caracterizacion
y sintesis de preparacion de nanocatalizadores que permitiran conocer las caracteristicas
adecuadas para lograr un mejor rendimiento catalitico, y asi satisfacer la demanda creciente de

productos quimicos.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general
Investigar bibliograficamente los nanomateriales en procesos de desulfuracién del

petrdleo, craqueo catalitico y deshidrogenacidn oxidativa de alcanos.

1.4.2 Objetivos especificos
e Realizar la investigacidn bibliogréfica de los procesos de refinacién del petréleo:
desulfuracion del petréleo, craqueo catalitico y deshidrogenacién oxidativa de alcanos.
e Realizar la investigacion bibliogréfica de la sintesis de los nanocatalizadores en los

procesos de refinacion de petréleo.
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e Comparar el rendimiento del producto que se obtiene dentro de los procesos de
refinacion utilizando los nanomateriales frente a los catalizadores comerciales.
1.5 Hipotesis
Se verifica que los nanocatalizadores presentan mejor rendimiento catalitico en varias

reacciones frente a catalizadores convencionales para el refinamiento del petrdleo.

1.6 Variables dependientes e independientes

1.6.1 Variables dependientes
Nanocatalizadores.

1.6.2 Variables independientes

Procesos de refinacion.



Capitulo I

2. Fundamentacion tedrica

2.1 Refineria

Los procesos de refineria basados en combustibles fdsiles convierten diversas materias

primas en una serie de productos quimicos para su uso directo o su posterior conversion. Cada

refineria tiene una estructura fisica especifica, asi como ciertas caracteristicas operativas y

econdmicas, que estan determinadas por su ubicacién, tiempo de vida util, crudo disponible,

demanda de productos, entre otras. Las configuraciones basicas de refineria son (Speight, 2001):

La mas sencilla esta disefiada para preparar materias primas para la fabricacién de
productos petroquimicos o para la produccién de combustibles industriales.

Refineria Topping, consta de una unidad de destilacidn, instalaciones de recuperacion de
gases y derivados de hidrocarburos ligeros y sistemas de servicios como plantas de
energia, vapor y tratamiento de agua.

Refineria de hydroskimming es la adicion de unidades de hidrotratamiento y reformado a
la de topping, produce gasolina de alto octanaje y combustibles desulfurados. Ademas,
pueden producir hasta la mitad de su produccidon como fuel-oil residual, sin embargo, por
la creciente demanda de fuel-oil bajo en azufre (incluso sin azufre) y alto en azufre,
afronta una creciente pérdida de mercado.

Refinerias de conversion, combinan todas las unidades basicas en una refineria topping e
hidroskimming, pero también unidades de conversion de diésel como unidades de
craqueo catalitico e hidrocraqueo, unidades de conversién de olefinas como unidades de
alquilacién o polimerizacidn, y por lo general también hay unidades de coquizacién para

reducir drasticamente o eliminar la produccion de combustible residual.

En la tabla 1 se muestra algunos de los procesos mas comunes en las refinerias.
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Tabla 1
Tipos de refinerias.

Tipos de refinerias

Procesos
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Complejidad

Topping

Destilacion

Bajo

Hydroskimming

Destilacion
Reformado
Hidrotratamiento

Moderado

Conversion

Destilacion

Craqueo catalitico fluidizado
Hidrocraqueo

Reformado

Alquilacidn
Hidrotratamiento

Alto

Conversion profunda

Destilacion

Cooking

Craqueo catalitico fluidizado
Hidrocraqueo

Reformado

Alquilacién
Hidrotratamiento

Muy alto

Nota. Tomado de Handbook of Petrochemical Processes (p.149) por James G. Speight, 2019, CRC

Press.

2.2 Procesos y operaciones de refinado

Se clasifican en cinco tipos (Gary et al., 2007):

1. Ladestilacidn, es la separacion del petréleo crudo en columnas de destilacién

atmosférica y al vacio en grupos de hidrocarburos basados en tamafio molecular y rangos

de punto de ebullicién.

2. Los procesos de conversion cambian la estructura o el tamafo de las moléculas de

petrdleo mediante la descomposicion (disgregacion, unificacion, reformacion).



3. Los procesos de tratamiento preparan las corrientes de hidrocarburos y productos, que
incluyen la desalacién, la hidrodesulfuracidn, el refinado con disolventes, la edulcoracién,
la extraccidon con disolventes y la desparafinacion.

4. Lamezcla es el proceso de combinar fracciones de hidrocarburos, aditivos y otros
componentes para obtener un producto terminado con caracteristicas especificas de
rendimiento.

5. Las operaciones de refinado abarcan la recuperacién de fracciones ligeras, extraccion de
aguas acidas, tratamiento de desechos sélidos y aguas residuales, tratamiento y
enfriamiento de aguas de proceso, almacenamiento y manejo, movimiento de
productos, produccion de hidrégeno, manejo de acidos y gases, y recuperacion de

azufre.

2.3 Nanotecnologia

La nanotecnologia es un neologismo de origen griego, del prefijo "nano" de "nannos",
que significa diminuto, enano, pequefio. Este prefijo se usa en el sistema internacional de
unidades (S.1.) para denotar el coeficiente de 10°%, que es 0,000000001 o partes por billén. Asi,
un nandmetro (nm) es una millonésima de milimetro, decenas de miles de veces mas pequeio

que el diametro de un cabello (Briones et al., 2013).

Cualquier tecnologia que se implemente a nanoescala, como el control o la
reestructuracion de la materia a nivel atdmico y molecular en el rango de tamafio de 1 a 100
nm, implica la creacién y utilizacidn de sistemas quimicos, fisicos y biolégicos con caracteristicas
estructurales entre &tomos o moléculas individuales. La esencia y la promesa de la
nanotecnologia se ilustra en el hecho de que las propiedades de los materiales pueden ser muy
diferentes que las de un material a granel. Cuando las dimensiones de un material se reducen

por debajo de 100 nm pueden producirse alteraciones drdsticas en su rendimiento o aportar
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nuevas propiedades. Estas macromoléculas y particulas formadas por un pequefio nimero de
moléculas, con tamafios de 1 a 50 nm, poseen propiedades fisicoquimicas distintas. En
comparacién con los materiales a granel, las nanoparticulas (NPs) poseen propiedades de mayor

rendimiento cuando se utilizan para aplicaciones similares (Nasrollahzadeh et al., 2019).

La figura 1 muestra la integracion de esta tecnologia en sistemas mds amplios con un profundo

impacto en nuestra economia y sociedad.
Figura 1
Campos que abarca la nanotecnologia.
Nanotecnologia

| \ B|0|0g|a
/ \ Blonanotecnologla

Material
nanoestructurado /

Nano- objeto

Nanofactura

e

De abajo a Arriba

nanopartlcula nanoplato J

nanofibra L
Material inteligente

(Bottom—up)

(autoensamblaje) Dispositivo i

\ Sistema
De arriba abajo Electrénica / J \

Metrologia

(Top—down)
Magnético Fluidica

Fondo-fondo Fotdnico Mecanica

(Bottom-bottom) electrénica
molecular

Nota. Tomado de Nanotechnology: An Introduction (p.4), por (Ramsden, 2011). Elsiever Science.

2.3.1 Nanomateriales

Es un material que tiene una o mas dimensiones externas o una estructura interna o

superficial en la nanoescala (Figura 2).



Figura 2

Clasificacion de nanomateriales.

/

MNanoparticula
(3 dimensiones externas en
la nanoescala)
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Nanomateriales

Material
nanoestructurado

Mano-objeto

~.

Manoplato
(1 dimensiones externas en

Nanofibra
(2 dimensiones externas en
la nanoescala)

la nanoescala)

MNanotubos Nanocable Manorod
y {nanofibra conductora de ) .
{nanofibras huecas) electricidad) (nanofibra rigida)

Nota. Tomado de Nanotechnology: An Introduction (p.102), por (Ramsden, 2011). Elsiever

Science.

La fabricacion de nanomateriales es de interés en la industria, estos materiales
sintetizados en tamafio nanométrico tienen una gran area de superficie relativa, lo que aumenta
su reactividad, también han comenzado a mostrar comportamientos mecdnicos, épticos o
eléctricos, diferentes a los de los materiales tradicionales. Otros nanomateriales se caracterizan
por poros con forma controlable y tamafio nanométrico en el interior, que se empezaron a
utilizar para almacenar moléculas peligrosas, filtrar sustancias nocivas, entre otras. En ciertas
ocasiones, las superficies grandes internas de materiales nanoporosos permiten anclar mas
reactivos sobre ellos, aumentando asi la velocidad de las reacciones quimicas, es decir, actian
como catalizadores, la mas famosa es la zeolita, que se utiliza en el refinado de petréleo y sus

derivados. En otros casos, es necesario modificar las propiedades iniciales del material de



partida (llamado material de matriz) agregando pequefias cantidades de ciertos nanomateriales.
Esto ademads se puede lograr mediante la inclusidn de nanotubos de carbono en fibras de vidrio,
fibras de carbono u otros. Asi, los nanomateriales y las nanoparticulas pueden cambiar las

propiedades de los materiales existentes (Briones et al., 2013).

2.3.2 Nanoparticulas (NP)

La definicidn de una NP es un colectivo de 4tomos unidos entre si con un tamafio entre
1y 100 nm, es decir, que suele estar formado por 10-105 dtomos y representan la Unica parte
de la nanotecnologia con importancia comercial. Dependiendo de los &tomos o moléculas
agrupados, se crearan diferentes tipos de nanoparticulas. Asi, por ejemplo, se obtienen
nanoparticulas de oro y plata o nanoparticulas magnéticas compuestas por atomos de Fe o Co.
La figura 3 muestra cdmo se ven las nanoparticulas con un microscopio electrénico de

transmision (Briones et al., 2013).

Figura 3

Nanoparticulas.

Nota. Tomado de Nanotechnology: An Introduction (p.107), por (Ramsden, 2011). Elsiever

Science.
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Una aplicacién importante de las NP es la fabricacién de una nueva clase de
catalizadores identificados como nanocatalizadores para mejorar el rendimiento de las

reacciones quimicas (Nasrollahzadeh et al., 2019).

2.3.3 Nanofibra

La nanofibra posee dos dimensiones externas en la nanoescala. Un nanorod es una
nanofibra rigida, un nanotubo es una nanofibra hueca y un nanohilo es una nanofibra
conductora de electricidad. En la actualidad se utilizan principalmente dos enfoques para
sintetizar nanofibras. La nucleacion heterogénea puede inducirse en el interfaz sélido/gas
mediante la precolocacidn de pequeios grupos cataliticos. Tras la adicién de vapor, se produce
la condensacién en los clusters y el crecimiento perpendicular al sustrato solido. Esto se utiliza
como una forma eficaz de sintetizar nanotubos de carbono. Si se pueden formar nanoporos
uniformes en una membrana (por ejemplo, por perforacién laser o por autoensamblaje), éstos
pueden utilizarse como plantillas para la formacién de nanofibras. El material para la fibra debe
depositarse como una cascara en la superficie interior de los poros (si el objetivo es hacer
nanotubos), o bien debe llenar completamente los poros (para los nanorods). Las nanofibras,
especialmente los nanorods, también pueden utilizarse como plantillas para hacer nanotubos de

un material diferente (Ramsden, 2011).

2.4 Nanocatilisis

El reciente interés en la utilizacién de NP metalicos en catalisis se debe a sus altas
superficies, que favorecen la interaccién entre los reactivos y la superficie de los catalizadores.
Este atributo se asocié originalmente con catalizadores homogéneos. Sin embargo, como las
nanoparticulas no son solubles en la mezcla de reaccidn, se unifican las ventajas tanto para la

catalisis homogénea y heterogénea. Por lo tanto, las NP pueden combinar la exposicién maxima
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de los sitios activos como en la catalisis homogénea (uso de NP con tamafios disminuidos
progresivamente hasta el limite de un solo 4&tomo) y la posibilidad de separacién, purificacion y
reutilizacion como en los catalizadores heterogéneos. Se ha demostrado que las propiedades
cataliticas de los catalizadores de nanoparticulas son fuertemente dependientes y, por lo tanto,
pueden controlarse y optimizarse, en funcién de varios parametros fisicos y quimicos que
incluyen tamafio, forma, composicién y estructura (interiores sélidos o huecos) (Rodrigues et al.,

2019).

2.4.1 Sintesis de nanocatalizadores

Para comprender y aprovechar las posibles propiedades quimicas novedosas de los
materiales nanoestructurados en el campo de la catalisis, es necesario sintetizar los sistemas
estructuralmente. Existen numerosos métodos, incluidas técnicas bastante convencionales
como la molienda mecénica o la descomposicion quimica del material a granel o el
procesamiento electroquimico. En la tabla 2, se muestran dos tipos de tecnologias de

nanofacturas (Olveira et al., 2014).

Tabla 2

Tecnologias top-down y bottom-up utilizadas para la sintesis de nanoparticulas.

Tecnologias Top-down Tecnologias Bottom-up
Rectificado mecanico Sol-gel

Quimisorcién espontanea Reduccion quimica de sales
Descomposicion térmica Electroquimica
Descomposicion quimica Procesamiento solvotérmico

Precipitacion

Microemulsién

Sonoquimica




Nota. Tomado de Nanocatalysis: Academic Discipline and Industrial Realities (p.6), por Olveira et

al., 2014. Journal of Nanotechnology

Top-down: La nanofabricacién descendente o “top-down” corresponde a la utilizacién
de herramientas de nanofabricacion controladas por parametros experimentales externos para
crear estructuras/dispositivos funcionales a nanoescala con las formas y caracteristicas
deseadas, partiendo de dimensiones mayores y reduciéndose a los valores requeridos (Biswas et

al., 2012).

Bottom-up: La nanofabricacidn ascendente o “bottom-up” esta relacionado con la
construccion de materiales y dispositivos nanoestructurados multifuncionales mediante el
autoensamblaje de &tomos o moléculas, sin residuos ni necesidad de fabricar o eliminar partes

del sistema final (Arole & Munde, 2014).
La Figura 4 muestra estas dos tecnologias utilizadas para la sintesis de nanomateriales.

Figura 4
Enfoque descendente (Top down) y ascendente (bottoms up).

Granel
Polvo

Nanoparticulas
Cluster

!
'
t
1

Atomos
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Nota. Tomado de Fabrication of nanomaterials by top-down and bottom-up approaches an

overview (p.90), por Arole & Munde, 2014. JAAST:Material Science.

Los dos principales problemas en la sintesis y aplicacion de catalizadores de
nanoparticulas son su tendencia a aglomerarse asociada con el deterioro de sus caracteristicas
Unicas y las dificultades en la recuperacién del catalizador a partir de la mezcla de reaccion. Para
superar el problema de la agregacidn, los catalizadores de nanoparticulas se pueden depositar

en diferentes tipos de soportes, como carbono, grafito e hidrogeles (Olveira et al., 2014).

Existen varios métodos para preparar una variedad de catalizadores soportados

(Polshettiwar & Asefa, 2013):

1. Impregnacién de un soporte preformado con una solucién de sal metalica seguida de
secado y reduccion.

2. Intercambio de iones con el soporte mediante un complejo organometalico catidénico
seguido de secado y reduccién.

3. Coprecipitacién de hidroxidos tanto del soporte como del metal, seguida de secado
calcinacién y reduccion.

4. Deposicion-precipitacion de hidréxido metdlico en una suspensidn del soporte, seguida
de secado, calcinacion y reduccidn.

5. Deposicién quimica de vapor de un compuesto volatil de metal a un soporte de alta
superficie a través de un gas inerte.

6. Reduccion quimica de una sal metalica en solucidn y posterior dispersién sobre un

soporte.
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2.4.2 Caracterizacion de nanocatalizadores
En catdlisis los materiales son complejos, y un problema basico es cémo correlacionar su
comportamiento con la estructura fisica y quimica, A continuacién, se mencionan; los métodos

de caracterizacion mas utilizados (Satterfield, 1991).

a. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X se utiliza para obtener informacion sobre la estructuray
composicion del material cristalino. Los compuestos comunes se pueden identificar usando
tabulaciones de patrones de referencia. El limite minimo de deteccién es de aproximadamente 5
por ciento para los compuestos y aproximadamente 1 por ciento para los elementos. Con los
procedimientos de calibracién es posible obtener informacidn cuantitativa y asi determinar la
cantidad aproximada de una fase particular en una muestra. Un cambio en las dimensiones de la
celda a veces indica la incorporacién de un material isomorfo. Los patrones de XRD permiten
identificar estructuras cristalinas especificas o planos cristalinos dentro de un catalizador

complejo (Satterfield, 1991).

b. Microscopia electronica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision es Util para indicar el tamafio de los cristalitos
metdlicos soportados, los cambios en su tamafio, forma, posicidn, también para obtener
informacidn sobre la estructura de los poros. Puede determinar el tamafio o la microestructura

de los materiales en el rango de aproximadamente 1 nm a 30 um (Satterfield, 1991).

c. Microscopia electronica de barrido (SEM)
La microscopia electrénica de barrido (SEM) es la herramienta que permite el andlisis de
micro y nanoestructuras con una amplia gama de aplicaciones. Proporcionan informacién sobre

la topografia y composicion de las superficies de una muestra (Henning & Adhikari, 2017).
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Se ha utilizado también para la examinacidn de las caracteristicas de la superficie,
formas de particulas y cristales de las superficies de los catalizadores y la morfologia de las

particulas y los cristales (Satterfield, 1991).

La resolucion maxima que se puede alcanzar es de alrededor de 1 nm, dependiendo de
la configuracion y la calidad del instrumento, los parametros de funcionamiento y las

propiedades del propio material de la muestra (Abd Mutalib et al., 2017).

d. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X, posibilita establecer en la superficie de la
muestra los elementos presentes, su estado de oxidacidn, cambios en la coordinacién atémicay
compuestos en las cuales participan. El XPS proporciona una descripcién de la composicion en
funcién de la profundidad, hasta 10 nm; siendo, una poderosa técnica que puede analizar todos

los elementos excepto el hidrégeno (Satterfield, 1991).

e. Espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR)

La espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR) se ocupa de la
deteccidn de electrones no apareados y la caracterizacion de sus entornos quimicos. Es capaz de
proporcionar informacidn sobre materiales tanto en fase liquida y sélida. La técnica es
extremadamente sensible. No es una técnica que puede utilizarse para la identificacion de
minerales arcillosos, pero tiene la capacidad de caracterizar en las arcillas los componentes
estructurales o superficiales menores que contienen electrones no apareados y que pueden ser
importantes para comprender las propiedades especificas de los minerales (Goodman & Hall,

1994).
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f. Microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM)

Adecuado para observar estructuras tan pequefias como 1 nm en la superficie del
material. El aumento de la observacidn puede ajustarse y considerarse en funcion de las
necesidades. Algunos ejemplos de objetos que se estudian con un FESEM en la practica son los
organulos y los nucleos de las células polimeros sintéticos y revestimientos, pero también es

adecuado para caracterizar la morfologia y la geometria de las nanofibras (Semnani, 2017).

g. Microscopio de fuerza atémica (AFM)

Este microscopio permite examinar los materiales poliméricos nanofibrosos para
aplicaciones medicinales, asi como para medir eficazmente el diametro de las fibras. En
comparacién con las técnicas de microscopia electrénica, el AFM puede funcionar en un entorno

sin vacio o en condiciones de humedad (Semnani, 2017).

h. Reducciéon a temperatura programada (TPR)

La reduccién programada por temperatura (TPR) es una técnica sensible que no
depende de ninguna propiedad especifica del nanocatalizador. En este método, un gas reductor
(normalmente H, mezclado con gas inerte) es consumido por la muestra, mientras que la
temperatura se incrementa con un calentamiento constante. Esta técnica permite estudiar la
influencia de los materiales de soporte, los procedimientos de pretratamiento y la aplicacién de

promotores en la reducibilidad de la superficie del catalizador (Hurst et al., 1982).

i. Desorcion programada por temperatura (TPD)

Método utilizado para investigar los eventos que tienen lugar en la superficie del
material sélido mientras su temperatura se cambia de manera controlada. En general, los
métodos de temperatura programada son aplicables para la investigacidn tanto de materiales

porosos como de superficies bien definidas de muestras monocristalinas. Ademas, su aplicacion
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es experimentalmente sencilla y poco costosa, lo que explica su amplia aplicacién en varios

ambitos cientificos (Rakic & Damjanovic, 2013).

j- Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)

El XRF requiere poca o ninguna preparacion de la muestra y puede manejar materiales
en una amplia gama de formas fisicas como muestras sélidas, normalmente preparadas en
forma de polvo prensado, o discos de vidrio, pero también es posible el andlisis de muestras de

polvo a granel.

En el analisis XRF, las muestras se irradian con fotones de alta energia de un tubo de
rayos X o una fuente isotdpica de radio. El haz primario de rayos X excita los electrones en la
muestra, haciendo que emita rayos X secundarios, es decir, que fluoresce durante un retorno de
electrones a sus Orbitas. Los rayos X emitidos se producen a energias especificas de los
elementos de la muestra, apareciendo como picos en un espectro de energia dado. La altura o
intensidad de un pico dado refleja, en parte, la concentracién de ese elemento en la muestra, y
puede convertirse en unidades de concentracion, generalmente por comparacion con una linea
de regresion basada en estandares bien caracterizados después de la deteccion (Shackley,

2018).

k. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El método se basa en la excitacién de la muestra con un haz de electrones y en el
analisis de los rayos X emitidos a energias caracteristicas de los elementos. En un espectrémetro
de rayos X de dispersion de energia (EDS), puede utilizarse no sélo como un método rapido y
practicamente no destructivo para el andlisis quimico cualitativo del tipo "variaciones en la
concentracion relativa de un elemento" y comparacién "buena/mala" de muestras relacionadas,

sino también como un método cuantitativo preciso para aquellas muestras que sean
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homogéneas en su composicién quimica y tengan una superficie plana y lisa. Casi todos los
elementos de la tabla periddica pueden detectarse por EDS; sdlo el hidrégeno y el helio no
emiten rayos X; el berilio e incluso el litio pueden detectarse con un sistema EDS moderno,

aunque este Ultimo requiere condiciones de analisis especificas (Hodoroaba, 2019).

I. Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

Es el método mas utilizado para determinar la superficie especifica de los materiales
porosos en todas las formas de materiales poliméricos o no poliméricos, organicos o sintéticos, y
blandos o duros. La medicién BET se basa en la adsorcidn fisica de un gas indicador en toda la
superficie. La cantidad de gas puede definirse mediante la isoterma de Langmuir, suponiendo

una monocapa de moléculas de gas en la superficie homogénea que no se ve afectada.

Para un material nanofibroso que esta cubierto por moléculas de gas, en mas de una
capa, es aplicable la isoterma BET. La isoterma de adsorcion describe la dependencia de las
cantidades de gas adsorbidas con respecto a la presion en condiciones de temperatura
constante. A partir de las mediciones de la isoterma, se determina el drea superficial especifica,
que es la constante de Avogadro. Se trata de la superficie de la muestra cubierta por una
molécula de gas adsorbente, en la que se suele utilizar nitrogeno o argén. El método BET se ha
utilizado para determinar las areas superficiales especificas de las nanofibras electrospun, tanto
inorganicas como orgdnicas. En este método, se determina la porosidad interna e individual

entre las nanofibras, de forma acumulativa (Semnani, 2017).
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Capitulo llI

3. Metodologia

3.1 Introduccion
Esta seccidn describe los tipos de investigacidon que se empleardn en este proyecto que
describen el propdsito, conceptos, fuentes y ejemplos concretos de cémo utilizar determinadas

herramientas que permitiran profundizar los objetivos propuestos.

3.2 Tipo de investigacion

La investigacion es el proceso de recopilacion, estudio e interpretacién de datos para
entender un fendmeno. El proceso de investigacidn es sistematico en el sentido de que la
definicién del objetivo, la gestion de los datos y la comunicacion de los resultados se producen

dentro de marcos establecidos y de acuerdo con las directrices existentes (Del Rio, 2011).

3.2.1 Investigacion exploratoria

La investigacidon o estudios exploratorios se efectian cuando se quiere analizar un
asunto o problema de indagacién poco estudiado, del cual todavia es desconocido, hay dudas o
no se ha abordado previamente, esta clase de investigacién se puede indagar sobre temasy
areas que tienen novedosas perspectivas (Hernandez et al., 2014). En el presente trabajo de
unidad de integracién curricular se investigara e identificara las técnicas novedosas y cruciales
para la sintesis controlada de los nanocatalizadores, uso de estos procesos de refinaciéon y su

rendimiento dentro del proceso.

3.2.2 Investigacion descriptiva
Es el registro, descripcion e interpretacién mediante analisis. Para el estudio de los
materiales usados en nanocatalisis es necesario la descripcion de sus caracteristicas y

propiedades fundamentales para cada proceso de refinacion, este tipo de investigacion permite
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agrupar, clasificar o sintetizar, para después profundizar mas en el tema. Se trabaja sobre la
verdad de los hechos y su idénea interpretacion. Sélo pretenden evaluar o recolectar
informacidén de forma independiente o conjunta sobre los conceptos o las cambiantes a las que

se hace referencia (Hernandez et al., 2014).

3.2.3 Investigacion evaluativa

Este tipo de investigacidon examina la estructura, el funcionamiento y los resultados con
el fin de proporcionar informacion para la toma de decisiones, permite estimar la efectividad de
uno o varias propuestas. Para esta investigacion los resultados que se aspira obtener son mas
especificos y se orientan hacia la solucion de un problema concreto (Hernandez et al., 2014). Se
uso este tipo de investigacidn para analizar las nanoestructuras en los procesos de refinacion,
entre otros aspectos como lo menciona esta investigacion, puede llegar a la toma de decisiones

correcta para su empleo en refinerias.

3.2.4 Investigacion explicativa

La investigacion explicativa tiene como fin contestar a la pregunta ¢ Por qué? Esta
investigacion pretende ir mas alla de la investigacidn exploratoria y descriptiva para detectar las
razones del problema (Hernandez et al., 2014). La necesidad de esta revisién involucra las
caracteristicas fundamentales que acompafan a la nanociencia y nanotecnologia: su
interdisciplina como en nanocatalisis y su constante avance y desarrollo; donde, el investigador

estaria interesado en las razones detras de los hechos.
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Capitulo IV
4. Resultados y discusion
4.1 Procesos de refinacion de petréleo
En el capitulo Il se menciona los principales procesos de refinacidn para procesar una
amplia gama de crudos desde el pretratamiento, destilado, conversidn y refinado, en este

capitulo se hard referencia a tres procesos para la aplicacién de nanocatalizadores.

4.1.1 Desulfuracion

La mayoria de las corrientes de las unidades de destilacidn de crudo contienen azufrey
otras impurezas como nitréogeno y metales. La mas comun y menos tolerable de estas impurezas
es el azufre. Su presencia ciertamente baja la calidad de los productos terminados y, en el
procesamiento del crudo, su presencia afecta invariablemente el desempefio de los procesos de

refinacion (Sullivan et al., 2015).

a. Hidrodesulfuracion (HDS)
El hidrotratamiento de las corrientes de destilado crudo elimina una cantidad
significativa de impureza de azufre haciendo reaccionar las moléculas de azufre con hidrégeno

para formar sulfuro de hidrégeno (H.S) (Sullivan et al., 2015).

En la unidad HDS la alimentacién puede ser nafta, queroseno o gasdleo, se mezcla con
gas hidrdégeno y se calienta en un horno tubular con una temperatura de hasta 315 °Cy 425 °C.
A continuacion, la alimentacién vaporizada se bombea a un reactor de lecho fijo con un
catalizador a una presion de hasta 70 bares. Durante el proceso, los compuestos de azufre y
nitrégeno presentes en la alimentacion reaccionan con el H; para formar H,S y NHs. Los
productos del reactor pasan a un condensador y luego a un separador. En el separador, los

gases compuestos por H,S y H, se separan del producto liquido, el gas de alta presién rico en H;
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se recicla al reactor HDS y el gas de baja presion rico en H,S pasa al contactor de aminas para
eliminar el H,S. Los productos liquidos se bombean a la columna de stripping donde el H,S, los
gases y otras impurezas se eliminan como producto desulfurado como se muestra en la figura 5

(Saleh, 2016).

Figura 5

Unidad de hidrodesulfuracion (HDS).

H;
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Se = desulfurados
parador i
Reactor de lecho fijo HDS Stripper

Nota. Tomado de Applying Nanotechnology to the Desulfurization Process in Petroleum

Engineering (p.11), por (Saleh, 2016). IGI Global.

En el proceso HDS, las reacciones de los compuestos de azufre implican la eliminacién
del atomo de azufre como H,S. En el caso de los tioles o sulfuros, la reaccién se produce
mediante la ruptura del enlace azufre-carbono (S-C), y posteriormente mediante la formacion
de enlaces azufre-hidrégeno (S-H) y carbono-hidrégeno (C-H). Las reacciones de los compuestos
tiofénicos son algo complejas para las que se proponen dos vias, la hidrogenolisis y la

hidrogenacién (Babich & Moulijn, 2003).



e Lahidrogendlisis procede a través de la eliminacion directa del &tomo de S de la

molécula mediante la escisidén simultanea del enlace C-S y la formacién del enlace S-H.

e Lahidrogenacion implica la adicidn sucesiva de hidrogeno a los &tomos de carbono vy,

posteriormente, conduce a la eliminacion del S del anillo aromatico.

En el caso de los compuestos aromaticos de azufre, por lo general, ambas vias de
reaccion proceden en paralelo; sin embargo, la naturaleza de los catalizadores puede hacer que
se prefiera una u otra via. Se sabe que el catalizador NiMo favorece la via de la hidrogendlisis, y

el catalizador de CoMo potencia la hidrogenacidn (Saleh, 2016).

b. Desulfuracion oxidativa (ODS)

La desulfuracion oxidativa se basa en la oxidacion selectiva de los compuestos de azufre
en el combustible de hidrocarburos, seguida de la eliminacién de los compuestos oxidados de la
alimentacién mediante extraccidén o adsorcidn. En este proceso se altera la naturaleza de los
compuestos organosulfurados mediante la oxidacidon con un agente oxidante adecuado, seguido
de la separacion. El atractivo del proceso ODS es que funciona en condiciones suaves,
principalmente presion atmosférica, temperatura por debajo de 100 °Cy un tiempo de reaccién
que oscila entre 30 y 100 min. Los compuestos de azufre de la alimentacion se oxidan al
reaccionar con un oxidante en un recipiente en condiciones normales. Los oxidantes incluyen
per-acidos organicos, oxigeno molecular, ozono e hidroperéxidos, y también se afiade un
catalizador de oxidacién adecuado para mejorar la eficacia de la oxidacién. Una vez completada
la oxidacidn, el alimento tratado se transfiere a un recipiente de extraccién donde los
compuestos de azufre oxidados se eliminan por extraccidn con un sistema de disolventes
polares. Entre todas las técnicas, sdlo el proceso ODS parece ser una alternativa prometedora,

porque ofrece varias ventajas sobre el resto de los métodos de desulfuraciéon (Saleh, 2016).

41



1. Elproceso ODS no requiere hidrégeno costoso ni un reactor especializado de alta
temperatura y presion.

2. El proceso opera en condiciones suaves de presién y temperatura, lo que lo convierte
en un proceso econémico.

3. Eldisolvente y los compuestos de azufre oxidados extraidos pueden ser reciclados.

4. Los compuestos de azufre refractarios (dibenzotiofenos sustituidos por alquilo)
pueden ser eliminados eficazmente por el ODS, que son dificiles de tratar por el HDS
en sus condiciones normales de funcionamiento, por lo que el ODS puede lograr una

desulfuracién profunda.

4.1.2 Craqueo catalitico

El craqueo catalitico (Cat-cracking) es un proceso notablemente versatil y flexible. Su
objetivo principal es romper las existencias de menor valor y producir destilados ligeros y
medios de mayor valor. El proceso también produce gases de hidrocarburos ligeros, que son
materias primas importantes para los productos petroquimicos. El craqueo catalitico produce
mas gasolina de mayor octanaje que el craqueo térmico. Esto se debe al efecto del catalizador,
gue promueve las reacciones de isomerizacién y deshidrociclacién. Todos los catalizadores de
craqueo son muy acidos, y los mecanismos de estas diversas reacciones involucran la formacién
de carbocatién intermedios. Casi todos los catalizadores de craqueo actualmente en uso

comercial incorporan del 10 al 20 por ciento de zeolita H-Y (Satterfield, 1991).

a. Craqueo catalitico fluidizado (FCCU)
Este proceso de craqueo se encuentra entre los mas antiguos de la industria petrolera.
Aunque se desarrollé a mediados de la década de 1920, fue hasta 1960 que se restablecio

gracias a dos desarrollos en el proceso. Estas eran (Sullivan et al., 2015):
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* Eluso de catalizadores altamente activos y selectivos (zeolitas)

* El establecimiento de técnicas de agrietamiento de tubos ascendentes.

Estos dos desarrollos permitieron que el proceso produjera mayores rendimientos de
destilados de mejor calidad a partir de materias primas de menor calidad. Al mismo tiempo, se

redujeron significativamente los costos de inventario y consumo de catalizadores.

Los productos de este proceso son: GLP saturado e insaturado, nafta ligera y pesaday

aceite de ciclo (destilado medio).

b. Hidrocraqueo

Este proceso fue prominente en su uso a finales de la década de 1960. Se basa en
romper la alimentacién de crudo en presencia de hidrégeno. Es un proceso de alta presion que
opera normalmente alrededor de 2000 psig. Esto hace que la unidad sea bastante costosa y
durante muchos afios ralentizé su expansién en la industria en comparacién con la FCCU y el
cragqueo térmico. Sin embargo, el proceso es muy flexible y es capaz de producir combustibles
destilados y lubricantes modernos de alta calidad. Puede manejar un amplio espectro de
alimentaciones que incluyen gaséleos de destilacion directa, gaséleos de vacio, gasdleos de
craqueo térmico, aceites de ciclo FCCU, entre otros. Los productos obtenidos necesitan muy
poco tratamiento posterior para cumplir con las especificaciones del producto terminado. La
corriente de nafta que produce es particularmente alta en naftenos, lo que la convierte en una
buena reserva de reformador catalitico para la produccion de gasolina o aromaticos (Sullivan et

al., 2015).
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c. Craqueo térmico

Los procesos de craqueo térmico son relativamente baratos en comparacién con el
craqueador fluido y el hidrocracker, pero contribuyen en gran medida a lograr el objetivo del
craqueo de petréleo pesado de convertir material de baja calidad en productos petroliferos mas

valiosos. La familia de procesos de los craqueadores térmicos son (Sullivan et al., 2015):

* Craqueo térmico.
e Viscorreduccion o Visbreakers.

e Coquizacién.

4.1.3 Deshidrogenacion oxidativa de alcanos (ODH)

La deshidrogenacién oxidativa presenta varias ventajas desde el punto de vista técnico y
econdmico. Tiene lugar en presencia de un aceptor de hidrégeno, como el oxigeno molecular,
en el medio de reaccidn. Este proceso tiene el potencial de superar los principales problemas
técnicos asociados a la deshidrogenacion pura. Sin embargo, es una reaccidon que presenta
restricciones donde los alcanos son menos reactivos que los alquenos y dienos; también con la
eliminacion del calor de reaccion, el control de la selectividad debido a la formacién de
subproductos oxigenados no deseados y de dxidos de carbono, la inflamabilidad de las mezclas
de reaccion. Un catalizador correcto para este tipo de reacciones debe proveer una fuente
controlada de oxigeno que pueda activar a los alcanos a bajas temperaturas, a las cuales los

productos no se degrada rapidamente (Cavani & Trifird, 1995).

La deshidrogenacion de parafinas para dar las correspondientes olefinas y H, es un
proceso fuertemente endotérmico a temperaturas superiores a 600 °C. A altas temperaturas de
reaccion, también se producen otras reacciones no deseadas que dan lugar a la formacion de

coque, y el catalizador necesita una regeneracion frecuente. En las reacciones de 6xido-



hidrogenacion, el hidrégeno abstraido se oxida, liberando calor de reaccién, y la conversién llega
a ser significativa a una temperatura de reaccién mucho mas baja. Sin embargo, uno de los
puntos principales en la optimizacién del catalizador es minimizar las reacciones consecutivas.
En este sentido, una mejor comprensién del mecanismo de activacién de las parafinas en
presencia de oxigeno molecular sera muy util para desarrollar nuevos catalizadores selectivos.
Se ha informado de que los éxidos de vanadio soportados son catalizadores selectivos en una

serie de reacciones cataliticas (Blasco & Lopez Nieto, 1997).

En una reaccién oxidativa la alimentacion al reactor esta compuesta por una mezcla del
hidrocarburo con un agente oxidante, debido a la alta inflamabilidad que presenta este tipo de
mezclas se limita a la composicién de mezclas que se pueden utilizar. El oxigeno molecular es el
agente oxidativo mas viable que se puede utilizar debido a su bajo costo y genera menor
impacto ambiental, pero puede ocasionar problemas de selectividad y aumentar la temperatura
del reactor, los éxidos nitrosos ofrecen mayor selectividad, pero son mas costosos y menos

reactivos (Sullivan et al., 2015).

4.2 Métodos de sintesis de nanocatalizadores
A continuacidn, se menciona los métodos de sintesis de nanocatalizadores en los

procesos de refinacion:

4.2.1 Impregnacion

Se utiliza un soporte inerte, generalmente poroso y se pone en contacto con una
solucion (generalmente acuosa) de uno o mas compuestos metélicos (hormalmente una sal).
Luego el soporte se seca, y el catalizador se activa (Figura 6). La técnica de impregnacion
requiere menos equipo ya que se eliminan los pasos de filtrado y formacién (Alibouri et al.,

2009).
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En funcidon de la cantidad de solucidn utilizada, pueden distinguirse dos tipos de

impregnacién (Pinna, 1998):

Figura 6

Humectacion incipiente o impregnacion seca: El volumen de la solucion que contiene
el precursor no supera el volumen de los poros del soporte, de esta forma la solucién
de impregnacidn se pulveriza sobre el soporte que se mantiene en agitaciéon y que ha
sido previamente evacuado. Al eliminar el aire atrapado en los poros interiores, se
permite una penetracion mas profunda de la solucién y, en consecuencia, se deberia
conseguir una distribucién mas uniforme del precursor metalico.

Humedo o en remojo: Implica el uso de un exceso de solucidn con respecto al
volumen de poros del soporte. El sistema se deja envejecer durante cierto tiempo
bajo agitacion, se filtra y se seca. Por lo tanto, la concentracion de los precursores
metdlicos en el soporte dependera no sélo de la concentracidn de la solucién y del
volumen de poros del soporte, sino también del tipo y/o la concentracién de los sitios

de adsorcion existentes en la superficie (Oruiji et al., 2019).

Método de impregnacion para sintetizar nanoparticulas de platino soportada.

PIClg*

Precursor | mpregnacion Filtracién por

Reduccion
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Mezcla con evaporacién

carbon Hz, »300°C, inerte

Pt. Soportado

Nota. Tomado de Review of Preparation Methods for Supported Metal Catalysts (p.4), por

(Mehrabadi et al., 2017). Elsiever Science.
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4.2.2 Precipitacion

Se pone en contacto una solucion acuosa de sal metdlica que se convertird en el soporte
bajo agitacion con un alcali acuoso, hidréxido de amonio o carbonato de amonio, para provocar
la precipitacidon de un hidréxido o carbonato metdlico insoluble, estos pueden convertirse
facilmente en éxidos por calentamiento como se muestra en el ejemplo de la figura 7. Los
compuestos de partida generalmente se eligen debido a su disponibilidad y alta solubilidad en
agua, y en algunos casos para evitar la introduccidn de elementos que pueden ser perjudiciales
en el catalizador final o que pueden causar dificultades en el procesamiento posterior. En el
proceso del método de precipitacion, las similitudes quimicas entre un portador y un soluto les
permiten unirse de alguna manera. La unién extrae al soluto de la solucién mientras el soporte

forma cristales u otras estructuras. (Kazemeini et al., 2016).

Figura 7

Meétodo de precipitacion.
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Nota. Tomado de Synthesis and Characterization of Bismuth Sodium Titanate (p.31), por

(Ranjan, 2015). Babasaheb Bhimrao Ambedkar University.
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4.2.3 Sol-gel

Un sol es una suspensién coloidal de particulas sdlidas en un liquido. Un coloide es una
suspension en la que la fase dispersa es muy pequenia, oscilando entre 1 nm y 1 um, un gel
puede interpretarse como una fase sélida y liquida continua de tamafo coloidal. Por lo tanto,
como se muestra en la figura 8, el proceso sol-gel es una técnica quimica himeda utilizada para
la fabricacion de materiales a partir de una solucién quimica o de particulas coloidales (sol) para
producir una red integrada (gel). Sin embargo, el término sol-gel se usa a menudo en la
literatura para denotar el proceso de produccion de un gel (o a veces simplemente una pasta) a
partir de una solucién homogénea de precursores de mondmeros solubles (Regalbuto, 2007).
Este proceso proporciona un método para la preparaciéon de estructuras porosas de 6xidos
metalicos inorgdnicos en condiciones suaves a partir de alcoxidos metalicos organicos. Esto
permite variaciones estructurales sin alterar la composicion. Por tanto, se puede obtener una
distribucién de tamafio de poro bien definida, las ventajas de este método son: control de la

pureza, uniformidad y porosidad, y capacidad de formar materiales (Ghashghaee et al., 2019).

Figura 8

Diagrama esquemadtico del método de sintesis sol-gel.
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Nota. Tomado de Functionalized Nanomaterial for Environmental Techniques (p.226), por

(Tatarchuk et al., 2018). Nanotechnology in Environmental Science.
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4.2.4 Sintesis coloidal

Las nanoparticulas coloidales implican el uso de un precursor metdlico que se encuentra
en la forma catidnica que se reduce en presencia de agentes estabilizadores, produciendo
particulas estables en dispersidn. Controlando pardmetros como las proporciones metal/agente
estabilizador o metal/agente reductor, la temperatura y el tiempo de reaccion es posible
obtener particulas con diferentes formas, tamafios y composiciones. Un sistema coloidal puede
definirse como particulas con al menos una dimensidn entre 1 y 100 nm dispersas en un

disolvente (Singh et al., 2020).

Figura 9

Representacion esquemadtica de la sintesis coloidal de nanoparticulas metdlicas.

ﬁ ’ﬁ
Reduccion
- .
® ® ., Estabilizacién ,‘ .?'.
Ay (%%
\* =» e J - ‘

Nanoparticulas
coloidales

Cationes matélicos

Nota. Tomado de Colloidal Nanoparticles for Heterogeneous Catalysis (p.2), por Destro, 2019.

Springer Nature Switzerland.

Mediante este enfoque como se muestra en la figura 10, el agente reductor (por
ejemplo, hidrégeno, alcohol, hidracina o hidruro de boro) se mezcla con la sal precursora del
metal en presencia de agentes estabilizadores (ligandos, polimeros o tensioactivos). El

estabilizador evita la aglomeracién no deseada, ayuda a la formacion de particulas metdlicas



bien dispersas y puede proporcionar una forma de funcionalidad en la superficie de las

nanoparticulas para aplicaciones especificas (Destro, 2019).

4.2.5 Microemulsion

Son dispersiones multicomponentes isotrépicas, homogéneas, épticamente
transparentes y termodinamicamente estables de dos liquidos inmiscibles, fase polar (agua),
una fase no polar (aceite), en presencia de un emulsionante o tensioactivo. Las microemulsiones
son de diferentes tipos, como agua en aceite (W/0O), aceite en agua (O/W) y agua en diéxido de
carbono (CO3) (W/C). A nivel microscdpico, las moléculas de tensioactivo se disponen de
diferentes formas para dar lugar a microestructuras en las que las gotas de aceite se dispersan
en una fase acuosa continua (microemulsién O/W) sobre una fase "esponja" bicontinuay las
gotas de agua se dispersan en una fase oleosa continua (microemulsién W/0). El tamafio de las
gotas de la microemulsién es generalmente 100 veces menor que en las emulsiones
tradicionales y varia de 1 a 100 nm, por lo que el sistema de microemulsién se comporta como
un nanoreactor para la sintesis de nanoparticulas con una baja polidispersidad (Kumar et al.,

2018).

Las micelas inversas esféricas son la forma mas comin que minimiza la energia
superficial. Los componentes polares o idnicos quedan secuestrados en los nicleos centrales de
estas micelas invertidas, lo que da lugar a una fina dispersién de materiales inorganicos y
materiales organicos en el aceite (véase figura 10). Este proceso es fundamental para la sintesis
de nanoparticulas dentro de las "plantillas" micelares invertidas, permitiendo que diferentes
reactivos en soluciones micelares separadas reaccionan al mezclarse (Lam-Maldonado et al.,

2020).



Figura 10

Microemulsion de agua en aceite (W/0).

Fase de aceite

Fase acuosa

Nota. Tomado de Synthesis of Nanomaterials Involving Microemulsion and Miceller Medium

(p.276), por (Kumar et al., 2018). Springer Nature Switzerland.

4.2.6 Sonoquimica

La sonoquimica se origina en condiciones transitorias extremas inducidas por los
ultrasonidos, que producen puntos calientes Unicos que pueden alcanzar temperaturas
superiores a 5000 K, presiones que superan las 1000 atmésferas y velocidades de calentamiento
y enfriamiento superiores. La velocidad del sonido en un liquido tipico es de 1.000 a 1.500 m-s™,
y las longitudes de onda de los ultrasonidos varian desde aproximadamente 10 cm hasta 100
mm en un rango de frecuencias de 20 kHz a 15 MHz, mucho mayor que la escala de tamafio
molecular. Por lo tanto, los efectos quimicos y fisicos de los ultrasonidos no surgen de una
interaccion directa entre las especies quimicas y las ondas sonoras, sino del fendmeno fisico de
la cavitacién acustica: la formacidn, el crecimiento y el colapso implosivo de las burbujas.
Cuando las ondas sonoras con una amplitud suficiente se propagan a través de un liquido, éste
se encuentra bajo una tension de traccidn dindmica y la densidad cambia con ondas expansivas

y compresivas alternas (Mahmoudabadi et al., 2020).
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Una de las principales ventajas del método sonoquimico es la capacidad de mezclar los
iones constituyentes en la fase amorfa a nivel atdmico. Ademas, el fendmeno de la cavitacidn
ayuda a que la composicion de las particulas sea idéntica a la del vapor en las burbujas. Esta
ventaja es muy crucial para sintetizar ferrita cristalina u otros materiales de 6xido mixto sin
agregacion. De ahi que se haya adoptado el método sonoquimico para sintetizar varios tipos de
nanomateriales, como metales, aleaciones metalicas, dxidos, ferritas y nitruros (Mohammadi et

al., 2014).

Inicialmente, el hidroxido metalico se precipitd a partir de una solucidn de nitrato
metadlico de 0,02 mol mediante la adicion, gota a gota, de 6 mL de solucidn de NH3 al 30 % bajo
sonicacion durante 1 h. El hidréxido metadlico precipitado se adquirié por centrifugacion y se
lavd con agua destilada y etanol. Finalmente, se secd y calcinado para producir nanoestructuras

de 6xido metdlico (Bhagyaraj et al., 2018), como se muestra en la figura 11.

Figura 11

Representacion esquemdtica de sonoquimica.
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Precursor Solucién Dispersion

Nota. Tomado de Synthesis of Inorganic Nanomaterials: Advances and Key Technologies (p.33),

por (Bhagyaraj et al., 2018). Elsevier Ltd.



4.3 Aplicacion de nanocatalizadores en procesos de refinacion
4.3.1 Desulfuracion del petrdleo

En la tabla 3, se resumen los nanomateriales utilizados para eliminar eficientemente los
compuestos de azufre del petréleo como catalizadores en el proceso de desulfuracién. Debido a
su gran superficie, los nanomateriales muestran una alta reactividad y; por lo tanto, exhiben una
alta eficiencia en la desulfuracion (Saleh, 2016), tal como se muestra en la revision bibliografica
con un mayor rendimiento. Mahmoudabadi et al., 2020 menciona que la limitacién del
catalizador soportado estd asociada a la falta de fuertes interacciones entre el soporte y el
metal, asi como a la carencia de sitios activos en el proceso (Zhou et al., 2017). Por ello, se han
fabricado catalizadores de sulfuro metalico sin soporte y se han aplicado en las refinerias de
petrdéleo para superar estas desventajas; sin embargo, el MoS, muestra un rendimiento bajo ya
gue los sitios activos estan disponibles en los bordes en una estructura plana (Yi et al., 2011);
mientras que, el nanocatalizador puntos cuanticos de MoS; sin soporte (M-QDs) de dimensidn
cero, presenta una reduccion del tamafio lateral de su estructura y aumento de su estructura
porosa, proporcionandole mas sitios activos para la reaccién, es sintetizado mediante sonicacion
con excelentes propiedades quimicas y fisicas, la cual presentd un rendimiento de 100 %
atribuido a las caracteristicas que presenta como area superficial, volumen de los poros y
tamafio medio de los poros que fueron mayores que los del MoS; a granel. Una mayor superficie
BET proporciona mas sitios activos para la reaccién; ademads, provee suficiente espacio para una
mejor dispersion de los metales activos, desarrollando una red altamente porosa que puede
mejorar potencialmente el rendimiento de hidrodesulfuracién del catalizador (Lonkar et al.,
2018). Los catalizadores para este proceso suelen estar soportados sobre y-Al,0s, ZrO, o SBA-15
(Pefa et al., 2014), por la cual en contraste con el nanocatalizador anterior sin soporte, también

se desarrolla nanocatalizadores con soportes mejorados tales como Saleh et al., 2018 y
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Mohammadi Meman et al., 2014 que optaron por desarrollar nanocatalizadores con soportes de
carbono por sus excelentes propiedades texturales y mecdnicas, asi como por su rentabilidad, se
utilizan para obtener una mejor dispersion del catalizador, y ademas debido a su alta resistencia
térmica y conductividad, la deposicién de coque sobre ellos es muy baja (Duchet et al., 1983).
Mohammadi Meman et al., 2014 sintetizo, caracterizd y ensayd un nuevo nanocatalizador
mediante la impregnacién de nanotubos de carbono multipared funcionalizados con
nanoparticulas de 6xido de manganeso (MnOx/FMWNT) con la eliminacién de azufre del 99,85
% presentando caracteristicas que le proveen buena actividad, selectividad y estabilidad durante
la reaccion de desulfuracién. Saleh et al., 2018, sintetizd por impregnacién nanoparticulas de
Co-Mo soportado en carbén activado (AC) con caracteristicas que le provee una conversion de
azufre de 98,8 % mostrando una mayor eficiencia en comparacidn con la alimina, siendo mas
propensa al ensuciamiento en comparacién con los catalizadores soportados por carbono (AL-
Hammadi et al., 2018). Ambos nanocatalizadores emplean para la preparacion de catalizadores
el método de impregnacidn, ya que es la ruta de sintesis preferida para los catalizadores de alta

actividad en la HDS (Declerck-Grimee et al., 1978).
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Tabla 3

Nanocatalizadores en el proceso de desulfuracion.
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Desulfuracion del petréleo

Tipo de nano-

Caracteristicas

Conversion de azufre

Nanocatalizador Sintesis . Caracterizacion , Referencia
objeto Area BET zg:t;men de Tamafiode %
2,5-1
(m g ) (cm3.g—1) poro (nm)
XRD, FESEM,
o L
Mos: de puntos ’IIE-\sFl\g’ctrosco ia 32?;*;;‘“‘2322‘55‘@5'0” (Mahmouda
cuanticos sin Sonoquimica Nanoparticula P p. 82.35+0.03 0.120+0.002 5.79+0.01 . badi et al.,
soporte (M-QDs) Raman, UV-vis, de comercial de Co- 2020)
P Florescencia, TPR, Mo/yAl,0s.
NH3-TPD y XRF.
61,2 %, en contraste . .
CoMo/Al-HMS Impregnacién  Nanoparticula XRD, TPR, TEM'y 602 0.59 3,97 con el 51,0 % del (Alibouri et
EDAX. . . al., 2009)
catalizador comercial.
92 % en comparacion
con el catalizador
Sintesi , XRD, XRF, BET . Singh et al.,
NiW/yAl>03 n ?SIS Nanoparticula ¥ 113 0.31 9.03 convencional (CoMo (Singh eta
coloidal TEM. . 2020)
y NiMo sobre y-
Al>0s).
CoMo soportado 98,8 % en
sobre carbén Impregnacién , Fisisorcidon de N, comparacion con el (Saleh et al.,
, N I 4 .662 A1
activado (AC) en humedo anoparticulas XRD, SEM, EDS. 33 0.66 6 73,5 % del CoMo. 2018)
(ACMoCo)
Impregnacién 99,85 % en
. Nanoparticulas-  FTIR, TEM, XRD, comparacion con el (Mohammad
MnO,/FMWNT h do- 203.65 0.68 13.37
nOx/ en humedo nanotubos H-TPR. 10 % del MnO,/ i etal., 2014)

sonoquimica

YAI20s.

Nota. En esta tabla se resume los nanocatalizadores empleados en el proceso de desulfuracién de petrdleo.
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4.3.2 Craqueo catalitico

En la tabla 4 se resumen los nanocatalizadores de craqueo catalitico, estos suelen ser
sélidos cristalinos con sitios acidos lo suficientemente fuertes como para provocar la ruptura del
enlace carbono-carbono en moléculas de hidrocarburo (Etim et al., 2018). Rahimi &
Rostamizadeh, 2021, menciona que las zeolitas son los catalizadores acidos sélidos clave para
este proceso. La ZSM-5 ha recibido gran atencion debido a su deseable acidez, propiedades
estructurales y baja desactivacion (Qu et al., 2006). Los sitios acidos de los catalizadores de
zeolita pueden modificarse mediante la impregnacién de metales, mejorando el rendimiento del
catalizador, como se observa en la zeolita GNM-1 que presenta el mayor rendimiento con 77,8
% a comparacion del nanocatalizador de NiFe con 43,7 %, destacando ademas, la sintesis de
preparacion del nanocatalizador con mayor rendimiento, sol-gel e impregnacion en seco, al
aportar una buena relaciéon entre la fuerza y la cantidad de los sitios acidos que podria aliviar el
riesgo de formacidn de coque debido a la alta acidez de la superficie del catalizador y la
porosidad del catalizador para su notable actividad catalitica (Bauer & Karge, 2006). Oruiji et al.,
2019, desarrolla la zeolita La-HY, que a pesar de mostrar un area de superficie mayor que la
GNM-1, presenta un tamafio de poro mucho mayor, con un resultado de 61 % de rendimiento,
lo que puede atribuirse a la dispersién de las nanoparticulas de lantano en la superficie de la
zeolita Y y al bloqueo de algunos de los microporos de la zeolita, de acuerdo con el tamafo de
las especies de lantano; es decir, que la ligera reduccién del rendimiento puede atribuirse al

recubrimiento de los sitios acidos durante la incorporacién del metal (Zhao et al., 2006).



Tabla 4

Nanocatalizadores en el proceso de craqueo catalitico.
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Craqueo catalitico

Caracteristicas

. . Tipo de L, 2 = . .
Nanocatalizador Sintesis 'P Caracterizacion Area BET Volumen de Tamaio de Rendimiento Referencia
nanoestructura 2 3 1
(m%g™) poro (cm>-g™) poro (nm)
Compuesto acido Sol-gel- DRX, FTIR, FESEM, EDX, 77,8% a723 K, en (Ghashghae
incorporado Ca impregnacion Nanoparticula NHs-TPD y fisisorcion 231.5 0.119 5.71 contraparte con HZSM- e & Shirvani,
(GNM-1) en seco. de Na. 5y HSAPO-34 2019)
i 47 % del residuo, 70 %
xiec:(:)i(r)ni(lesién de reduccidn en las (Alkhaldi &
Ni de agua en Nanoparticula XRD, TEM y EDX. - - 2215 resinas, alrededor del Husein,
'g 50 % de reduccién en 2013)
aceite.
los asfaltenos.
DRX, adsorcion- L,
Impregnacién desorcién de N2, TEM 61 % en comparacion (Oruji et al
Zeolita La-HY N ticul 2 1= s, 1 24. 289 lita HY K
eolita La himeda. anoparticula NHs-TPD, FE-SEM y 85.6 0.13 6 con Ei/a de zeolita 2019)
a 550 °C.
EDX.
En aromaticos (76.9 .
. . (Rahimi &
. , FESEM, XRD, BET, TG- %), isoparafinas (6.2 %) .
FE/B-ZSM-5 | N ticul 355 0.20 2.27 Rost d
/ mpregnacion anoparticia nra NHs-TPD y FT-IR. y olefinas (11.9 %) a hO;oazT;Za €
500 °C. ’
. . . - (Lam-
Microemulsion Absorcién atdomica
NiFe . Nanoparticula - - 6.5 37,2-43.7 % Maldonado
inversa (AA), TEM, EDX y XPS. etal,, 2020)

Nota.

En esta tabla se resume los nanocatalizadores empleados en el proceso de craqueo catalitico.
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4.3.3 Deshidrogenacion oxidativa de alcanos

En la tabla 5 se resume los nanocatalizadores de deshidrogenacién oxidativa (ODH) de
alcanos como una opcidn atractiva para la producciéon de alquenos, siendo Cr,03/Ce-MCM-41 el
nanocatalizador con mayor rendimiento de 62,3 % mientras que V/NanoTiO,-Al,0; presentd el
menor rendimiento con un 10,76 %, este Ultimo de vanadio es comun en este proceso y puede
ser soportada sobre diversos dxidos ZrO,, Al,03, MgO, SiO,, TiO,, CeO; y Nb,0s, donde la
actividad de ODH por atomo de V expuesto disminuye con el aumento del tamafio de las
agrupaciones de vanadio (Etim et al., 2018). Ademas, el rendimiento catalitico de los
catalizadores soportados por vanadios va depender de la naturaleza del soporte, del
procedimiento de preparacion y de la carga de vanadio (Lemonidou et al., 2000). Asghari et al.,
2019, menciona que los inconvenientes, como el elevado consumo de energia y la rapida
desactivacion del catalizador, limitan el funcionamiento de la deshidrogenacién de alcanos.
Debido a restricciones como la escasa actividad catalitica y la baja selectividad del producto
deseado en el proceso de ODH, los materiales soportados de 6xido de cromo son los
catalizadores mas prometedores para la ODH de alcanos ligeros, presentando excelentes
rendimientos y caracteristicas (Talati et al., 2016b). La sintesis que destaca en la mayor parte de
los nanocatalizadores es la impregnacidn, este método provee tamafio de particula uniforme,
ajustable y mas pequeno, un area superficial mucho mayory, por tanto, una mayor dispersion
de las especies, mostrando un efecto notable sobre la morfologia superficial, dispersiéon y mejor

interaccion metal-soporte en los nanocatalizadores (Talati et al., 2016a).



Tabla 5

Nanocatalizadores en el proceso de deshidrogenacion oxidativa de alcanos.
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Deshidrogenacion oxidativa de alcanos

Caracteristicas

Tipo de -
Nanocatalizador Sintesis P Caracterizacion Area BET Tamaiio de Rendimiento Referencia
nanoestructura )
(m2g™) particula (nm)
., XRD, BET, FESEM, TEM, . (Rahmani et al.,
) o Impregnacion , 39,3 % de etileno .
Cr/Clinoptilolita , Nanoparticula ICP, FTIR, EDX y TPD- - 50 2015)(Rahmani et
himeda (CaHa4)
NHs. al., 2015)
Cr,03/Ce-MCM- ., , XRD, FESEM, EDX, . (Asghari et al.,
Impregnacion Nanoparticulas 870 15 62,3 % de etileno
41 TEM, BET y FTIR. 2019)
Impregnacién .
, , XRD, FESEM, PSD, EDX, (Taghavinezhad et
V20s/ MgO-ZrO; humeda, Nanoparticula 80 69.6 48 % CaHa
o BETy FTIR. al., 2017)
precipitacion
Impregnacion, i XRD, BET, FESEM, FTIR, . (Taghavinezhad et
VOx/MCM-41 L Nanoparticula . 876 16 43 % de etileno
sonoquimica EDX, TPD-NHs3 y UV-Vis. al., 2018)
Precipitacion e i XRD, FESEM, EDX, BET . .
Cr/ZrO2 . ., Nanoparticula 57.3 16.5 43,17 % de etileno. (Talati et al., 2016a)
impregnacion y FTIR.
XRD, FESEM, PSD, EDX,
Cr/Ti02~ZrO: Precipitacion Nanoparticula BETy FTIR. 151.4 33.7 46 % (Talati et al., 2016b)
V/Nano TiO.- o BET, FESEM, FTIR, XRD (Kazemeini et al.,
Precipitacién Nanorod 38.4 18.4 10,76 %
Al203 y TPR. 2016)

Nota. En esta tabla se resume los nanocatalizadores empleados en el proceso de deshidrogenacién oxidativa de alcanos.
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4.4 Catalizadores comerciales:
4.4.1 Desulfuracion:

El sulfuro de molibdeno generalmente se promueve con cobalto o niquel y casi siempre
se apoya en y-Al,0s. Los catalizadores de CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,05 se fabrican normalmente
mediante impregnacion de y- Al,O3; con una solucidén acuosa de molibdato de amonio y nitrato
de cobalto (o niquel). Este precursor se seca y calcina, lo que convierte el molibdeno en MoOs.
Antes de su uso, el MoOs se transforma en MoS; por tratamiento con una mezclade H,Sy H, o
una alimentacién que contiene compuestos de azufre y H,. El catalizador de molibdeno
resultante esta casi completamente sulfurado. Si el precursor se reduce primero (a Mo0O5), es
mucho mas dificil de sulfurar y puede quedar una cantidad considerable de oxigeno en el
catalizador. Tal catalizador puede ser considerablemente menos activo que un catalizador
adecuadamente sulfurado y puede mostrar una selectividad de reaccién diferente. Los
catalizadores de cobalto-molibdeno se utilizan en gran medida en la hidrodesulfuracidn. Sin
embargo, los catalizadores de niquel-molibdeno tienen una actividad sustancial y pueden ser
preferidos para HDS cuando la materia prima contiene productos sustanciales del craqueo
catalitico. En algunos casos, la decisidon entre los dos catalizadores se basa en gran medida en un
costo relativo. También se ha utilizado un catalizador de cobalto-niquel-molibdeno (Satterfield,

1991).

4.4.2 Craqueo catalitico

Se utiliza la zeolita H-Y dispersa en una matriz amorfa de silice-alimina. Estos
catalizadores aumentan el rendimiento de gasolina a partir de una cantidad especifica de
petréleo crudo. También formas modificadas de zeolita VY, la llamada Y ultraestable,
reemplazaron gradualmente a H-Y. Otras composiciones dcidas, como la silice-magnesia,

también provocan agrietamiento, pero ninguna se ha utilizado comercialmente en un grado
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significativo, sin embargo, casi todos los catalizadores de craqueo actualmente en uso comercial
incorporan del 10 al 20 por ciento de zeolita H-Y. Para la fabricacidn, la zeolita se mezcla con un
hidrogel de silice-alimina amorfa y/o arcillas pretratadas de diversas formas. A continuacién, se
lava, se intercambia la base para eliminar los iones contaminantes como Na*y SO,>, se seca por
aspersion y se calcina. Las particulas de catalizador fluido microesferoidal resultantes tienen un
diametro promedio de aproximadamente 50 um y comprenden una matriz que rodea las
particulas de zeolita, que tipicamente tienen un didmetro de aproximadamente 1 pum o menos.
Las propiedades de la matriz se pueden variar para contribuir a una actividad pequefia o
considerable a toda la particula de catalizador. También se pueden agregar pequefias cantidades
de otras zeolitas, asi como aditivos para la transferencia de azufre y para la inactivacién de

metales pesados si estan en la alimentacion (Satterfield, 1991).

4.4.3 Deshidrogenacion oxidativa de alcanos

Se han utilizado varios catalizadores para la deshidrogenacién oxidativa de alcanos
ligeros. Los catalizadores de 6xido se pueden agrupar segun su estructura o segun los enlaces
gue forman con el oxigeno. En estructuras idnicas, los &tomos de oxigeno se transfieren
facilmente. Esta movilidad conduce a la formacidn de los llamados dxidos no estequiométricos
como V,0s, MoOs, W03 o Sh,0s. Dentro de ciertos limites, especificos de cada uno de ellos,
pueden cambiar su estado de oxidacidn y generar una porcion de oxigeno estructural sin
cambiar necesariamente su estructura. Las mezclas de estos 6xidos como Sb,0s5-Sn0,, Bi,Os-
Mo0Os, V20s5-P20s y Mo0s-V,0s conservan esta propiedad. Los dxidos con estas propiedades
pueden, en algunos casos, utilizar atomos de oxigeno en la red cristalina para extraer dos
hidrégenos de los hidrocarburos saturados adsorbidos en ellos y convertirlos en olefinas y agua.

Este proceso se llama deshidrogenacion oxidativa. Por otro lado, los éxidos con oxigeno



fuertemente ligado son favorables para la deshidrogenacién directa porque son estables en

presencia de hidrdgeno, tales como: Cr,0s y Fe;0s.

Tabla 6

Catalizadores empleados en deshidrogenacion oxidativa de alcanos.

ALCANOS
CH3-CH; CH3-CH,-CHs CH3-CH,-CH,-CH;
Li-Na-Mg V,05/SiO; V-Mg-0
V20s/Al,03 V,05/2r0; Ni-Mo-O
< V,0s/Si0; K-V,0s/Al,03 Mg-Mo-O
B VZSM5 V-Mg/TiO, Ni-Mo-P-O
-% MgVAPO-5 VAPO-5 Mg-Ni-Sn-0
& VCoAPO-18 V-silicalita Ni-P-O
Mo-V-Nb-O Ni-Sn-P-K-O

Mo-V-Te-Nb-O
Nota. Tomado de Deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros (p.55), por (Armas, 2004).

Universidad Politécnica de Catalunya.

El elemento que se reitera en esta figura es el vanadio. Esto se debe a que los
compuestos de vanadio son relativamente eficientes para activar alcanos (extraer hidrégeno) y
formar alquenos. Sin embargo, las condiciones de activacion, el tipo de alcano utilizado y la
naturaleza del producto de reaccién dependen no solo de la presencia de vanadio, sino también

de la presencia de otros elementos y de las caracteristicas estructurales del catalizador (Armas,

2004).

4.5 Catalizadores comerciales vs nanocatalizadores

En la tabla 7 se muestra las ventajas y desventajas de utilizar catalizadores
convencionales frente a nanocatalizadores, siendo este Ultimo una alternativa relevante en la
industria quimica, como se observa en la tabla 8 donde se obtiene rendimientos significativos

para los procesos de desulfuracidn, craqueo catalitico y ODH.
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Tabla 7

Estudio comparativo de los diferentes tipos de catalizadores.

Catalizadores

Ventajas

Desventajas

Heterogéneos

Nanocatalizadores

Facil reutilizacién del catalizador.
Excelente estabilidad

Facil accesibilidad

Facilmente separable los productos y

el catalizador.

Gran superficie.

Alta actividad catalitica.

Alta selectividad.

Excelente estabilidad.
Facilmente separable.
Economia de dtomos.

Amplia gama de aplicaciones.

Adsorbente.

Gama de productos quimicos posibles.

Reduccidén del calentamiento global.
Reactivos mas seguros.
Eficiencia energética.

Minimo residuos quimicos.

Reducida superficie disponible para las
moléculas reactivas lo que limita su
actividad catalitica.

Disminucion de la eficiencia catalitica global.
Sitio activo mal definido.

Resistencia a la transferencia de masa.
Mayor tiempo de reaccidn.

Bajo rendimiento.

Alto coste de la preparacion del catalizador.
Nano-toxicidad para el ambiente y la salud
humana.

Alto coste de la sintesis de catalizadores.

Nota. Tomado de Nano Catalysts: A Newfangled Gem in the Catalytic World y Materials Science

for Energy Technologies Production of biodiesel from microalgae via nanocatalyzed

transesterification process: A review (p.222), por (Chaudhary & Singh, 2017) y (Akubude et al.,

2019).

A continuacidn, en la tabla 8, se muestra el rendimiento de nanocatalizadores

presentados en las tablas 3,4 y 5 frente a catalizadores comerciales. En el proceso de
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desulfuracién se observa que los nanocatalizadores que exhiben mayor conversién de azufre es
el M-QDs con el 100 %, esto se debe a sus caracteristicas tales como su mayor area superficial,
volumen y tamafio medio de los poros, mayor superficie BET que le proporciona mas sitios
activos para la reaccion y espacio suficiente para una mejor dispersion de los metales activos,
desarrollando asi una red altamente porosa. En el proceso de craqueo catalitico se observa que
en un rango de temperatura de 300-500 °C, los nanocatalizadores presentan mejor rendimiento
como GNM-1 con 77,8 %. En el proceso ODH en un rango de temperatura de 500-700 °C se
observa una diferencia significativa, donde los nanocatalizador presentan mayor rendimiento
como el Cr,03/Ce-MCM-41 con 62,3 % frente a los catalizadores comerciales lo que se establece

gue los nanocatalizadores pueden competir industrialmente para cada proceso mencionado.
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Tabla 8

Comparacion de nanocatalizadores vs catalizadores comerciales.
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Catalizadores industriales

Nanocatalizadores

Catalizador CoMo/Al>03 Co-Mo/Al,03 CoMo/TiO; ACMoCo MoCo/CNT M-QDs
NiMo/Al>O3
5 Concentracion de Azufre  300-400 4000 300 500 1300 2500
g ppm-S
g Conversion de Azufre % 98 % 67 % 60.5 % 98.8 % 73.5% 100 %
° Temperatura °C 340 300 300 =300 280 280
Referencias (Choi et al., 2003) (Kabe et al., 1993) (Schacht et al., (Saleh et al., 2018) (Mohammed et al., (Mahmoudabadi et
2003) 2017) al., 2020)
o Catalizador Zeolita US-Y HZSM-5 Zeolita natural Ni GNM-1 FE/B-ZSM-5
:r_% Rendimiento % 43 % 58 % 19,7 % 70 % 77,8 % 76,9 %
§ Temperatura °C 327 500 400 370 450 500
% Referencias (Manos et al., (Artetxe et al., (Hwang et al., (Alkhaldi & Husein, (Ghashghaee & (Lam-Maldonado et
8 2001) 2013) 2002) 2013) Shirvani, 2019) al., 2020)
Catalizador V20s5/Al03 V/Al203 Mo/TiO2 Cr/ZrO2 Cr,03/Ce-MCM-41 V205/MgO-ZrO2
;§ g Rendimiento % 15,4 % 5,7% 2,51% 43,17 % 62 % 48 %
% TE Temperatura °C 600 700 500 700 700 700
:g -‘g Referencias (Qiao et al., 2014) (Clark et al., 2006) (Heracleous et (Talati et al., 2016a) (Asghari et al., 2019) (Taghavinezhad et
§ %6 al., 2005) al., 2017)

Nota. En esta tabla se compara los rendimientos de los catalizadores comerciales vs los nanocatalizadores en cada proceso de refinacién

de petrdleo.



Capitulo V

5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En esta investigacion se estudio el uso de nanocatalizadores en los procesos de
desulfuracién del petréleo, craqueo catalitico y deshidrogenacién oxidativa de alcanos,
donde los nanomateriales impactan notablemente en los rendimientos finales de los
distintos productos, esto se debe a la alta relacién superficie/ volumen por el tamafio
de las particulas proporcionando asi una alta actividad catalitica, estabilidad térmica,
baja desactivacion, alta selectividad y escasa formacion de coque; ofreciendo
oportunidades futuras para diversas aplicaciones de refinacién de petrodleo.

El rendimiento de varios de los nanocatalizadores estudiados dependen de la
naturaleza del soporte, del tamafio de particula y de la interaccion metal-soporte; esto
se debe, al método de sintesis aplicado que tiene como fin disminuir la tendencia a la
aglomeracion donde el nanocatalizador estara bien distribuido en la superficie del
soporte con un tamano medio de particulas permitiéndole mayor rendimiento y mejor
estabilidad térmica.

La estructura o el comportamiento de los nanomateriales son influidas por el método
de sintesis y la naturaleza del entorno, de acuerdo con la revisién bibliografica los
nanocatalizadores que exhiben una mayor evidencia en el proceso de refinacion
fueron: el nanocatalizador puntos cudnticos de MoS; sin soporte (M-QDs) sintetizado
por sonoquimica que tiene un area BET de 82.35 m?-.g™%, volumen de poro de 0.120
cm3-g™ y tamafio medio de poro de 5.79 nm, exhibiendo una eficiencia en el proceso de
HDS del 100 %. Mientras, el método sol-gel junto con la impregnacion en seco del

nanocatalizador GNM-1 presenta un drea BET de 231.5x10® m%-kg™, volumen de poro
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de 0.119 x10°* m3kg™ y tamafio de poro igual a 5.7 nm teniendo una eficiencia catalitica
del 77,8 % en el proceso de craqueo catalitico. Y finalmente en el proceso de
deshidrogenacidn oxidativa el método de impregnacion junto al método de
precipitacién el nanocatalizador Cr,03/Ce-MCM-41 presentd un drea BET de 870 m2-g™
y tamaio de particula de 15 nm que permitié obtener un rendimiento de 62,3 % con
respecto a los demds nanocatalizadores estudiados, cabe sefialar que el método de
impregnacion debido a la sencillez del procedimiento y a la flexibilidad para incluir
diferentes promotores fue uno de los mas comunes dentro del analisis de
nanocatalizadores para los tres procesos.

Como se menciona en los resultados en comparacidn con los catalizadores
convencionales y nanocatalizadores, la relacidn entre nanotecnologia y catdlisis ofrece
una notable mejoria en la obtencién de los productos en los procesos de refinacién de

petrdéleo con un cambio radical en el rendimiento de los nanocatalizadores.

5.2 Recomendaciones

Realizar una investigacion mas exhaustiva de los nanocatalizadores en el proceso de
craqueo catalitico, para conocer mas detalladamente las caracteristicas y parametros
gue presente, como el disefio de la unidad de operacién, la calidad de la alimentacién
y otras variables operativas como temperatura de reaccién, caudal de alimentacién,
circulacion del nanocatalizador, entre otras.

Realizar investigaciones acerca de las sintesis de nanoparticulas en los procesos
mencionados en este trabajo de integracidn curricular para conocer con mayor
precision la influencia de la composicion y el método de preparacion en el

comportamiento catalitico.
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