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CATALIZADOR PARA LA HIDRODESMETALIZACION DE CRUDOS PESADOS
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RESUMEN

Se prepara y caracteriza un catalizador de areilla adecuado para la
hidrodesmetalizacidn (HDM) de un erudo pesado de la Faja Petrolifera del
Orinoco. Se estudia la influencia de algunos parédmetros de pretratamiento
sobre la actividad. Se encuentra que la acidez tiene un efecto mds pronunciado
sobre la HUM que la remocidn de los dxidos de hierro libres,

ABSTRACT

Catalyst for the hydrodemetallization of heavy crude oila. A& low-cost
¢lay catalyst for the hydrodemetallization (HDM) of a heavy oil from the
Orinoco OL1 Belt was prepared and characterized. The influence of some
pretreatment parameters on the activity was also studied. It was shown that
acidity affects more the HIM than the removal of free irom oxides.

INTRODUCCION

El ripide agotamiento de las reservas de crudos livianos ha obligade a la
explotacidn de los enormes yacimlientos de crudes pesados y extrapesados de
composieidn compleja, donde estdn presentes junto al azufre cantidades
importantes de metales como el vanadio y el nfquel.

El vanadie y el niquel producen envenenamiente de los catalizadores
empleados en procesos de refinacidn; su recuperacidn, particularmente la del
vanadio, constituye un procese metalirgico interesante por su importancia
estratégica y elevado costo.

Hay que considerar adicionalmente el problema de contaminacién ambiental
assclado com los combustibles que contienen azufre, que por combinacidn
quimica con el oxigeno genera Sﬂ2 ¥ posteriormente en presencia de vapor de
agua las "lluvias dcidas®.

Para el mejoramiento de los orudoz pesados se ha desarrollado una serie
de procescs objeto de patentes entre los cuales pueden mencionarse: Gulf <12,
Shell <2», H-0i1 <3>, Flexicoking <4» y descarbonizacidn por solventes <5>. El
emplec de cualquiera de ellos implica para el estado venezolano el desembolso
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de cantidades apreciables de dinero del orden de los 1000 millones de
bolivares para una carga de 100.000 barriles por dia.

Se ha intentade crear una tecnologia propia mediante el desarrollo de
catalizaderes de de bajo costo que obvien los problemas citados, reduzean los
costos e impidan la fuga de divisas. Se ha tenido un éxito considerable al
emplear arcillas nacionales mejoradas por tratamientos fisicos y quimicos en
la reduccién del contenido de metales pesados y de azufre de los en crudos
pesados.

En este estudic se desarrolla un ecatalizador en base a arcilla de la
regidn de los Andes y se estudia el efecto del tratamiento quimico de la
areilla sobre la capacidad hidrodesmetalizante.

ESTUDIO EXPERIMENTAL

El ecrudo pesado proviene de la Faja Petrolifera del Orinocco, su andlisis
ase muestra en la tabla 1.

El alto contenide de agua dificulta la hidrodesmetalizacidn, por lo que
se realiza una deshidratacién previa en un reactor Bench-Scale modelo 2-E-600-
DFTW de 1 galén.

La arcilla procedente de la regidn de los Andes se seca al aire y se hace
pasar a través de un tamiz de 2 mm. Se toma la fraceidn < 2um  <6>. La
presencia de Oxidos libres de hierro y aluminio disminuye la capacidad
desmetalizante y promueve la coquificacidn del erudo, para su eliminacidn, se
ensayan dos métodos: a) Tratamlents Acide con H,50, que los remueve
parcialmente y que promueve la formacidn de sitios dcidos <7>. b) Tratamiento
con ditionito-citrato=bicarbonato de sedio <8> que los elimina totalmente,

Las cantidades de Fe y Al extrafidos se determinan por absoreifin atémica
en un Espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 103.

La caracterizacidn de la arcilla se realiza mediente la técnica de rayos
X <92, su superficie especifica se mide por el nmétodo de adsorcidn de
etilenglicol <10>.

Para evaluar la capacidad desmetalizante se introduce el catalizader y el
erudo deshidratado en un reactor Parr models 4521 de 11, se clerra el aistema
¥y se inicia el calentamiento, al alcanzar los 100°C se arramca la agitacidm
(1000 rpm) y se hace pasar el hidrdgeno (250 a 500 ml. estandar/min); cuando
se aleanza la temperatura se trabajo de 375°C, se toma la primera muestra, las
demds muestras se toman a intervalos sucesivas de 1 hora hasta completar el

tiempo de reaccién de & horas.
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El contenido de vanadlo en las muestras se determina por colorimetria <63
en un Espectrofotémetro Perkin Elmer-Coleman modelo 575.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 2 se muestran las cantidades de hierro y aluminic removidos
de la arcilla por tratamiento con deido sulfirico y con ditionito-citrato-
bicarbonato de sodio (DCB).

El ataque quimico con [CB remueve una mayor cantidad de Fe y Al que el
tratasiento con sto,l. Se ha determinado previaamente <11> que el Ir125€),I no
afecta la estructura de la areilla. Respecto del DCB, éste es un método de
tratasiento que antecede al andlisis por Rayos X, por lo cual tampoco modifica
la estructura de la arcilla. La eliminacién de Fe y Al se explica por un
proceso de limpieza de la superficie de la arcilla que extrae los oxidos
hidratados, especialmente el de hierro, lo que se observa por el color blanco-
grisiceo del material resultante. El eapleo del stoh promueve los sitios
dcidos necesarios para la reaccidn de hidrodessetalizacidn.

El diafractograma de rayes X confirma la presenclia de las siguientes
arefllas: Caolinita, Vermiculita, Cuarzo, llita.

Los resultados correspondientes a la superficie especffica se muestran en
la tabla 3.

Se observa un pequefio aumento de la superficie especifica por el
tratamiento deido y uno mayor cuando se efectda la remocidn de los dxidos de
hierro y aluminie. Esto se explica si se considera el efecto de ambos
tratamientos sobre tales dxidos: mientras que el “zs‘:’u remueve los iones
intercambiables sustituyéndelos por lones hidrdgens, el DCB  extrae
précticamente todo el Fe y Al de la superficle generando un aumento mds
pronunciado de la superficie especifica.

El efecto del tratamiento quimico sobre la actividad desmetalizante de la
arcilla se muesatra en la tabla &,

En todos los casos se nota el efecto que tlene el tratamiente quimico de
la areilla tante con Hasou como con DCE scbre la capacidad de remocidn de
sateles del crudo.

Al comparar la arcilla tratada con DCB con la arcilla original se observa
un aumento importante de la capacidad dessetalizante que puede atribuirse al

incremento de superficle especifica (Tabla 3) producida por la remccidn de los
énidos de Fa y Al, (Tabla 2)



TABLA 1.-ANALISIS DEL CRUDO HAMACA 2X

Intervalo
Gravedad AP
Agua
Cloruros en agua.ppm
Azufre X

snadio ppm

Niquel pom

3544 5 3559 pies
9.4
40 1 65
e

36
480
107

36

TAELA 2.-EFECTO DEL TRATAMIENTO QUIMICO SOBRE
LA REMOCION DE HIERRO Y ALUMINIO

TRATAMIENTO CANTIDAD EXTRAIDA mg/gr arcills
Fe Al

H2504 .19 n

DCB 23.7 334

TABLA 3.-EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO SOBRE

LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LA ARCILLA
TRATAMIENTO SUPERFICIE ESPECIFICA mz.fr
NiNGUNo 207
HZ504 214
DCB 235

TABLA 4.-EFECTO DEL TRATAMIENTO QUIMICO SOBRE LA ACTIVIDAD
DESMETALIZANTE DE LA ARCILLA(*)

R DESVANADIZACION

TIEHPO hr Sin Lratamisnta DCB Ho50,4

1 1.8 26.7 34

2 25 443 509

3 36,5 57.6 69,2

4 468 67,2 733

5 565 74,7 764

& 65,4 ma 81,3
(" CONDICIONES DE EXPERIMENTACION

Relacién crudo/calalizedor 1041 en paso

Presitn : slmosférica

Temparatura L 375

Velocidad de agitacion : 1000 rpm

Tamafio particuls catalizador  : =40 + 60 mallas

Flujo de hidrogeno : 200 & S00 ml eslandsr/ min,
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La arcilla tratada con Hﬁ”q presenta la mayor actividad, lo que muestra
la importancia del idn nidrdgeno en el fendmeno asociado con la deposicidn de
metales sobre la superficie,

La semejanza de resultados respecte a la capacidad de remocidn del
vanadio se ha atribufde al efecto promotor del metal que se va depositando
12>, lo que no ocurre con la arcilla sin ningln tratamiento. La remocidn es
alta en las primeras horas de operacidn y por ende la accidn premstora mis
pronunciada,

En la superficie del catalizador wusado se deposita una cantidad
importante de metales (V, Ni, ete) que tienen un alto precio <13 y gque pueden
extraerse por técnicas conccidas <14> permitiendo la reutilizacidn de la

arcilla =i se les somete a un proceso de regeneracidn.

COMCLUS IONES

- 8¢ ha desarrollado un material que permite remover hasta un 503 del
vanadic de un crude de la Faja Petrolifera del Orinceco.

- &3 importante la presencia de sitieos decidos sobre la arcilla.

- deben removerse el Fe y Al de la superficie de la arcilla para mejorar
su capacidad desmetalizante e impedir la coquificacidn del crudo.

- La acidez de la superficie tiene un efecto mds pronunciade sobre la
capacidad hidrodesmetalizante que la eliminacidn de los dxidos libres de Fe y
AL.
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