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NANOCATALIZADOR A PARTIR DE OXIDOS DE LANTANIDOS Y OXIDOS DE
ELEMENTOS DE TRANSICION PARA MEJORAMIENTO IN-SITU DE CRUDOS
PESADOS Y EXTRAPESADOS

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de la petroquimica, particularmente en
nanocatalizadores soportado en un material lantanido para reducir la temperatura de
descomposicion de asfaltenos y aumentar el factor de recobro en yacimientos de crudos
pesados y extrapesados a través de procesos de inyeccion de vapor, combustion in-situ, entre

otros.

DESCRIPCION DEL ESTADO DE LA TECNICA

La produccion de crudos pesados (HO) y extrapesados (EHO) debido al alto contenido de
asfaltenos y resinas presenta problemas en operaciones asociadas a su produccion, transporte
y refineria debido a los altos valores de viscosidad, bajos valores de APl y su alto contenido
de metales y heteroatomos. La creciente demanda energética y la disminucion de los
reservorios de crudo ligero y mediano generan la necesidad de incrementar la produccion de

crudos pesados y extrapesados.

Sobre esta base, mdltiples técnicas se han desarrollado con el fin de incrementar la
productividad de estos yacimientos. Los procesos térmicos involucran la inyeccion de calor
al yacimiento para reducir la viscosidad del crudo e incluyen técnicas tales como inyeccion
de agua caliente, drenaje gravitacional asistido con vapor, inyeccion de vapor de forma
ciclica (CSS) y continua, combustion in situ, acuatermolisis y procesos oxidativos a baja
temperatura. Sin embargo, la mayoria de estos procesos no generan un recobro mayor al
50%. La inyeccion de vapor posee ventajas significativas debido a su facilidad de
incrementar la temperatura del yacimiento mediante el uso de vapor de agua a través del
medio poroso. Sin embargo, diversas situaciones como la canalizacion del vapor, las perdidas

energéticas, la baja conductividad térmica y la condensacion de vapor son problemas
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comunes asociados a esta tecnica, que reducen su eficiencia y hacen la operacion

econémicamente costosa.

Recientemente, la aplicacion de materiales a escala nanométrica aparece como una técnica
complementaria capaz de asistir los procesos de inyeccién de vapor gracias a propiedades
como estabilidad térmica, alta conductividad térmica, alta actividad catalitica, y la afinidad
por los hidrocarburos méas pesados. En este sentido, en los ultimos afios se ha venido
demostrando el efecto catalitico de nanoparticulas de cerio, para mejorar el desarrollo
diferentes reacciones como water-gas shift (término comunmente empleado en el campo
técnico), reformado de vapor, metanizacion, oxidacion parcial, entre otras, las cuales son

comunes en los procesos de gasificacion de hidrocarburos.

La patente US20090023581 describe un material nanocompuesto de alimina dopada o no
dopada con nanoparticulas de cerio y zirconio para mejorar la estabilidad térmica y el
rendimiento a baja temperatura. Particularmente, las nanoparticulas de cerio y zirconio en el
material compuesto se caracterizan por un tamafio de particula entre 15 nm y 30 nm. El
material nanocompuesto de alimina dopada o no dopada con nanoparticulas de cerio y

zirconio se caracteriza por un area superficial superior a 50 m?/g.

La patente US6857431 describe un catalizador nanocompuesto de cobre-cerio, que
comprende nanoparticulas de 6xido de cobre, nanoparticulas de cobre o una mezcla de los
mismos. Los catalizadores nanocompuestos de cobre-cerio son Utiles para la catélisis a baja
temperatura y a temperatura ambiente, en reacciones como la oxidacion de monoxido de
carbono, la reduccion de 6xido nitrico y la conversion de hidrocarburos. Particularmente, los
catalizadores nanocompuestos de cobre-cerio se caracterizan por comprender entre 0,4 % a
70 % en peso de 6xido de cobre, con un area superficial entre 50 m?/g a 250 m?/g y un tamario
de particula menor a 500 nm.

Si bien en el estado de la técnica se ensefia el efecto catalitico de nanoparticulas de cerio, es

necesario el desarrollo de nuevos nanocatalizadores a partir de materiales lantanidos con

propiedades cataliticas capaces de reducir la temperatura de descomposicion de asfaltenos y
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aumentar el factor de recobro en yacimientos de crudos pesados y extrapesados a través de

procesos de inyeccion de vapor, combustion in-situ, entre otros.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1 Didmetro hidrodinamico para las nanoparticulas de 6xido de cerio (CeO>).

FIG. 2 Micrografias HR-TEM de (a — ¢) CeNilPdl, (d — f) CeColPdl y (g — i)
nanoparticulas de CeFelPd1 a diferentes aumentos.

FIG. 3 Disefio de mezcla de centroide simple de tres componentes (SCMD)

bielemental para la serie Ce-Pd-Ni.

FIG. 4 Isotermas de adsorcién de asfaltenos sobre (A) las nanoparticulas
bielementales y (B) las nanoparticulas obtenidas mediante el disefio SCMD del sistema Ce-
Ni-Pd.

FIG.5 Anélisis termogravimétrico de asfaltenos n-C; adsorbidos sobre
nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales. (A) rampa 20 °C/min (B)

condiciones isotérmicas a 240 °C, flujo de N2 = 100 mL/min, flujo H2O) = 6,30 mL/min.

FIG. 6 Evolucién del coque producido en la descomposicion de asfaltenos n-C
adsorbidos sobre nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales, flujo de

N2=100 mL-min*, flujo H2O(g) = 6,30 mL-min, tasa de calentamiento 20 °C-min™,

FIG. 7 Gréfica de pérdida de masa en funcién de la temperatura con una carga de
asfaltenos de 0,2 mg/m?, 0,05 mg/m?, 0,02 mg/m?, Flujo N2 de 100 mL/min?, flujo de
H20(g) = 6,30 mL-min, Tasa de calentamiento 20 °C-min, (B) Conversion a condiciones

isotérmicas a 240 °C para las mismas cargas de asfaltenos.
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FIG. 8 Conversion isotérmica de asfaltenos a 360 °C sin nanoparticulas y a 240 °C
en presencia de las nanoparticulas del SCMD, Flujo de N2 = 100 mL-min, flujo H2O() =

6,30 mL-min~, tasa de calentamiento 20 °C-min™.

FIG. 9 Relacion entre constante de ley de Henrry (parametro H, del modelo SLE), el
grado de auto-asociacion de asfaltenos sobre los sitios activos del catalizados (pardmetro K
del modelo SLE) y energia de activacion calculara a condiciones isotérmicas para la

gasificacion catalitica con vapor de asfaltenos.

FIG. 10 Isotermas de adsorcién para resinas Il en presencia de nanocatalizadores
funcionalizados con sistemas bielementales a 25 °C

FIG. 11 Isotermas de adsorcion de (A) asfaltenos n-C; y (B) resinas Il sobre

nanocatalizador CeNilPd1 en los sistemas R:A en relaciones 2:8, 1:1y 8:2a 25 °C

FIG. 12 Isotermas de desorcion para (A) resinas Il en presencia de nanocatalizadores
funcionalizados con sistemas bielementales a 25 °C y (B) Porcentajes de desorcion de resinas
sobre nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales a diferentes

concentraciones iniciales de asfaltenos a 25 °C.

FIG. 13 Isotermas de desorcion de (A) asfaltenos n-C; y (B) resinas Il sobre

nanocatalizador CeNilPd1 evaluadas a 25 °C sobre los sistemas R:A.

FIG. 14 Porcentajes de desorcion de (A) asfaltenos n-C7 y (B) resinas Il sobre
nanocatalizador de CeNilPd1 en sistemas R:A para materiales sin mezclar y relaciones 8:2,
1:11y2:8.

FIG. 15 Anélisis termogravimétrico de resinas Il adsorbidas sobre nanocatalizadores

funcionalizados con sistemas bielementales, rampa 20°C-min2, Flujo N2 100 mL/min, flujo
H20 (g) = 6,30 mL/min.
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FIG. 16 Perfiles de gases producidos en la descomposicion de asfaltenos n-Cv, resinas
Il'y sistemas R:A adsorbidos en el nanocatalizador CeNilPd1 a condiciones isotérmicas a
240 °C. Flujo N2 100 mL/min, flujo H20 (g) = 6,30mL/min.

FIG. 17 Cinéticas de adsorcion de asfaltenos n-C7 sobre nanoparticulas optimizadas a
diferentes ciclos de regeneracion, para una concentracion inicial de asfaltenos n-C; de 10

mg/L.

FIG. 18 Isotermas de adsorcion de asfaltenos n-C- sobre nanoparticulas optimizadas a

través de varios ciclos de regeneracion para: (a) 25 °C, (b) 50 °C y (c) 80 °C.

FIG. 19 Potencial de Polanyi para la adsorcion de asfaltenos n-C; sobre el

nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1 a través de los ciclos de regeneracion catalitica.

FIG. 20 Relacion entre la constante de la ley de Henry y (A) Potencial de adsorcién y

(B) energia de activacion.

FIG. 21 Relacion entre el potencial de adsorcion y (A) energia de activacion y (B)

entropia del sistema a través de los ciclos de regeneracion.

FIG. 22 Disefio de mezcla de centroide simple de tres componentes (SCMD)

bielemental para la serie Sm-Fe-Ni.

FIG. 23 Disefio de mezcla de centroide simple de cuatro componentes (SCMD)

trielemental para la serie Sm-Fe-Ni-Mo.

FIG. 24 (A) Grafico de la tasa de pérdida de masa en funcion de la temperatura y (B)
conversion para asfaltenos de virgenes adsorbidos 0,2 mg/m?y velocidad de calentamiento
es de 10 °C/min, para nanocatalizadores en un soporte de nanoparticulas de Samario

funcionalizado con un sistema monoelemental de TEO.
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FIG. 25 (A) Gréfico de la tasa de pérdida de masa en funcion de la temperatura y (B)
conversion para asfaltenos virgenes adsorbidos 0,2 mg/m?y velocidad de calentamiento es
de 10 °C/min, para nanocatalizadores en un soporte de nanoparticulas de Samario

funcionalizado con un sistema bielemental de TEO.

FIG. 26 (A) Gréfico de la tasa de pérdida de masa en funcion de la temperatura y (B)
conversion para asfaltenos virgenes adsorbidos 0,2 mg/m?y velocidad de calentamiento es
de 10 °C/min, para nanocatalizadores en un soporte de nanoparticulas de Samario
funcionalizado con un sistema trielemental de TEO.

FIG. 27 Energias de activacion evaluadas para el craqueo térmico de asfaltenos y
asfaltenos virgenes con la presencia de un nanocatalizador por el método OFW para la serie
Sm-Fe-Ni.

FIG. 28 Energias de activacion evaluadas para el craqueo térmico de asfaltenos y
asfaltenos virgenes con la presencia de un nanocatalizador por el método OFW para la serie
Sm-Fe-Mo.

FIG. 29 Energias de activacion evaluadas para el craqueo térmico de asfaltenos y
asfaltenos virgenes con la presencia de un nanocatalizador por el método OFW para la serie
Sm-Ni -Mo.

FIG. 30 Energias de activacion evaluadas para el craqueo térmico de asfaltenos y
asfaltenos virgenes con la presencia de un nanocatalizador por el método OFW para la serie
Sm-Fe-Ni-Mo.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion corresponde a un nanocatalizador que comprende un soporte de

nanoparticulas de compuestos lantanidos funcionalizado con un sistema monoelemental,
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bielemental, o trielemental de nanoparticulas de 6xidos de elementos de transicién (TEO)
caracterizado por un area superficial entre 9 a 180 m?/g.

En un aspecto de la invencién, el soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos se
selecciona entre Oxido de cerio (Ce), praseodimio (Pr), Lantano (La), Neodimio (Nd),
Prometio (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy),
Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb), Lutecio (Lu).

En otro aspecto de la invencidn, los elementos de transicion se selecciona entre Escandio
(Sc), Titanio (Ti), Vanadio (V), Cromo (Cr), Manganeso (Mn), Hierro (Fe), Cobalto (Co),
Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinc (Zn), Itrio (YY), Zirconio (Zr), Niobio (Nb), Molibdeno (Mo),
Tecnecio (Tc), Rutenio (Ru), Rodio (Rh), Paladio (Pd), Plata (Ag), Lantano (La), Tantalo
(Ta), Tungsteno (W), Renio (Re), Osmio (Os), Iridio (Ir), Platino (Pt) u Oro (Au).

En otro aspecto de la invencidn, cuando el sistema es bielemental, tiene 6xidos de Niquel-
Paladio, 6xidos de Cobalto-Paladio, 6xidos de Hierro-Paladio, 6xidos de Oro-Paladio, 6xidos

de Hierro-Niquel, éxidos de Niquel-Molibdeno y 6xidos de Molibdeno-Hierro.

En otro aspecto de la invencion, cuando el sistema es trielemental, tiene 6xidos de Niquel-
Oro-Paladio, 6xidos de Niquel-Hierro-Paladio, 6xidos de Niquel-Cobalto-Paladio, éxidos de
Hierro-Niquel-Molibdeno, 6xidos de Niquel-Platino-Hierro, 6xidos de Niquel-Molibdeno-
Paladio, 6xidos de Hierro-Molibdeno-Paladio, éxidos de Hierro-Molibdeno-Platino, 6xidos
de Hierro-Molibdeno-Oro, 6xidos de Oro-Paladio-Platino, 6xidos de Niquel-Oro-Platino,
oxidos de Molibdeno-Oro-Platino, 6xidos de Hierro-Cobaldo-Niquel, éxidos de Niquel-Oro-

Cobalto y 6xidos de Niquel-Paladio-Cobalto.

En otro aspecto de la invencion, el nanocatalizador de la presente invencion reduce la
temperatura de descomposicion de asfaltenos de 500 °C a entre 180 °C a 360 °C y
descompone las resinas del crudo en un tiempo entre 60 y 120 minutos a temperaturas

inferiores a 250 °C.
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En otro aspecto de la invencidn, el nanocatalizador de la presente invencion mantiene sus

propiedades cataliticas después 2 a 40 ciclos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un nanocatalizador que comprende un soporte de
nanoparticulas de compuestos lantanidos funcionalizado con un sistema monoelemental,

bielemental, o trielemental de nanoparticulas de 6xidos de elementos de transicion (TEO).

Para efectos de la presente invencion el término “nanocatalizador ” hace referencia a un
material con propiedades cataliticas para mejorar el factor de recobro y la calidad del
hidrocarburo en yacimientos de crudos pesados y extrapesados en procesos de recobro
térmico, caracterizado por particulas con tamafio a escala nanométrica. Por su parte el
término “funcionalizado” hace referencia a la presencia de grupos funcionales reactivos sobre

la superficie del soporte del nanocatalizador

Se entiende por “nanoparticulas de compuestos lantanidos” a los Oxidos del grupo de
elementos con nimero atémico de 57 a 71 caracterizados por un tamafio de particula entre 1
y 100 nanémetros. EIl soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos se caracteriza por
sus propiedades tipo redox que les permiten mantener su actividad catalitica, en donde las
nanoparticulas tienen un tamafio de particula entre 15 nm a 25 nm, entre 15 nm a 20 nmy
entre 20 nm a 25 nm. Entre las nanoparticulas de compuestos lantanidos que comprenden el
soporte de la presente invencion se encuentran, pero no se limitan a, 6xido de cerio (Ce),
praseodimio (Pr), Lantano (La), Neodimio (Nd), Prometio (Pm), Samario (Sm), Europio
(Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm),
Iterbio (YD), Lutecio (Lu). Preferiblemente, el soporte de nanoparticulas de compuestos
lantanidos es oxido de cerio (Ce), Neodimio (Nd), Samario (Sm), Gadolinio (Gd), Disprosio
(Dy), Erbio (Er) y Lutecio (Lu). Preferiblemente, el soporte de nanoparticulas de compuestos
lantanidos es oxido de cerio (Ce), Samario (Sm), Erbio (Er) y Lutecio (Lu). Preferiblemente,

el soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos es oxido de cerio (Ce) y Samario (Sm).
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Preferiblemente, el soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos es oxido de cerio
(Ce).

Para efectos de la presente invencion, la expresion “Oxido” para los elementos lantanidos
mencionados anteriormente comprende un 6xido de dicho elemento en cualquier estado de
oxidacion. Asi, la invencion en principio comprende 6xidos de elementos de transicion tales
como: CeO2, Cez03, SMO, Sm203, La,03, PrO2, Pr.03, Nd203, EuO, Eu203, Th203, Dy-03,
Er,03, Tm203, y YhoO3,

De acuerdo a la presente invencidn el soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos se
encuentra funcionalizado por un sistema monoelemental, bielemental, o trielemental de
nanoparticulas de 6xidos de elementos de transicion (TEO). Para efectos de la presente
invencion la expresion “nanoparticulas de Oxidos de elementos de transicion” hace
referencia a nanoparticulas de los éxidos de los elementos quimicos que estan situados en la
parte central de la tabla periddica, entre el bloque d y f cuya principal caracteristica es la
inclusion en su configuracion electronica del orbital d, parcialmente lleno de electrones y con

tamafio de particula entre 1 y 100 nanémetros.

Entre las nanoparticulas de 6xidos de elementos de transicion que comprenden la presente
invencion se encuentran, pero no se limitan a Escandio (Sc), Titanio (Ti), Vanadio (V),
Cromo (Cr), Manganeso (Mn), Hierro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinc
(Zn), Itrio (), Zirconio (Zr), Niobio (Nb), Molibdeno (Mo), Tecnecio (Tc), Rutenio (Ru),
Rodio (Rh), Paladio (Pd), Plata (Ag), Lantano (La), Tantalo (Ta), Tungsteno (W), Renio
(Re), Osmio (Os), Iridio (Ir), Platino (Pt) u Oro (Au). Preferiblemente, las nanoparticulas de
oxidos de elementos de transicion son Cromo (Cr), Manganeso (Mn), Hierro (Fe), Cobalto
(Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinc (Zn), Zirconio (Zr), Molibdeno (Mo), Paladio (Pd),
Platino (Pt) u Oro (Au). Preferiblemente, las nanoparticulas de Oxidos de elementos de
transicion son Manganeso (Mn), Hierro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Zinc (Zn), Zirconio
(Zr), Molibdeno (Mo), Paladio (Pd) u Oro (Au).
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Para efectos de la presente invencion, la expresion “0xido” para los elementos de transicion
mencionados anteriormente comprende un 6xido de dicho elemento en cualquier estado de
oxidacion. Asi, la invencidn en principio comprende 6xidos de elementos de transicion tales
como: NiO, Ni20s, FeO, Fe203, CoO, Co304, PdO, M0o0O3, M020s, M0203, ZnO, Cu20, CuO,
MnOg2, Cr203, CrOs, Sc203, Ag20, RuO4, Rh203, RhO2, RhO, TcO2, Tc.07, Nb2Os, HgO,
Hg20, Au20s3, PtO, PtO, IrO2, IrOs3, Ir20s3, IrO.

De acuerdo con la presente invencion, el soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos
se funcionaliza con un sistema monoelemental, bielemental o trielemental, de nanoparticulas
de 6xidos de elementos de transicion. La funcionalizacion se puede realizar mediante
cualquier tecnologia conocida en el area técnica, por ejemplo, impregnacion incipiente,
deposicion-precipitacion, deposicion-precipitacion de un metal, seguido de impregnacién

incipiente de otro metal, transformacion hidrotérmica, gelacion, entre otros.

Se entiende por “‘sistema monoelemental’ a aquel compuesto por un solo éxidos de elementos
de transicion. El sistema monoelemental de 6xidos de elementos de transicion se encuentra,
pero no se limitan a oxido de Hierro, 6xido de Cobalto, 6xido de Paladio, Oxido de
Molibdeno, 6xido de Oro, y 6xido de Niquel. EI sistema monoelemental de 6xidos de
elementos de transicién se encuentra en una concentracion de fraccion de masa entre
0,01% y 5 %, entre 0,01 % y 0,20 %, entre 0,2 0% y 0,50 %, entre 0,50 % y 1 %, entre 1 %
y2%,entre2% Yy 3%, entre 3% y 4 % yentre 4 % y 5 % sobre el soporte de nanoparticulas

de compuestos lantanidos.

Se entiende por un “sistema bielemental” aquel compuesto por dos Oxidos de diferentes
elementos de transicion. EI sistema bielemental de 6xidos de elementos de transicion se
encuentra, pero no se limitan a 6xidos de Niquel-Paladio, 6xidos de Cobalto-Paladio, 6xidos
de Hierro-Paladio, 6xidos de Oro-Paladio, 6xidos de Hierro-Niquel, oxidos de Niquel-

Molibdeno y 6xidos de Molibdeno-Hierro.

De acuerdo a la presente invencion, la relacion entre los 6xidos de elementos de transicion

del sistema bielemental es entre 1:1y 2:1. Preferiblemente, que la relacion entre un éxido y
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el otro no supere en méas del doble % el dopaje del otro elementos de transicion. El sistema
bielemental de 6xidos de elementos de transicion se encuentra en una concentracion de
fraccion de masa entre 0,01 % y 5 %, entre 0,01 % y 0,20 %, entre 0,20 % y 0,50 %, entre
050%y1%,entrel%y2%,entre2%y3%,entre3%Yy4%yentred % y5 % sobre el

soporte de nanoparticulas de compuestos lantanidos.

Se entiende por un “sistema trielemental” aquel compuesto por tres Oxidos de diferentes
elementos de transicion. El sistema trielemental de Oxidos de elementos de transicion se
encuentra, pero no se limitan a 6xidos de Niquel-Oro-Paladio, 6xidos de Niquel-Hierro-
Paladio, oxidos de Niquel-Cobalto-Paladio, 6xidos de Hierro-Niquel-Molibdeno, 6xidos de
Niquel-Platino-Hierro, éxidos de Niquel-Molibdeno-Paladio, 6xidos de Hierro-Molibdeno-
Paladio, 6xidos de Hierro-Molibdeno-Platino, 6xidos de Hierro-Molibdeno-Oro, dxidos de
Oro-Paladio-Platino, Oxidos de Niquel-Oro-Platino, Oxidos de Molibdeno-Oro-Platino,
oxidos de Hierro-Cobaldo-Niquel, 6xidos de Niquel-Oro-Cobalto y 6xidos de Niquel-
Paladio-Cobalto.

De acuerdo a la presente invencion, la relacion entre los éxidos de elementos de transicion
del sistema trielemental es entre 1:1:1, 1:2:1, 2:1:1y 1:1:2. El sistema trielemental de éxidos
de elementos de transicion se encuentra en una concentracion de fraccion de masa entre 0,01
%y 5 %, entre 0,01 % y 0,20 %, entre 0,20 % y 0,50 %, entre 0,50 % y 1 %, entre 1 % y 2
%, entre 2% y 3 %, entre 3% y 4 % y entre 4 % y 5 % sobre el soporte de nanoparticulas de

compuestos lantanidos.

Para obtener los nanocatalizadores de la presente invencion se dispersan sobre una superficie
las nanoparticulas de Oxidos de elementos lantanidos. Posteriormente, se realiza la
funcionalizacion del soporte mediante cualquier tecnologia conocida en el area técnica, por
ejemplo, impregnacion incipiente, deposicion-precipitacion, deposicidn-precipitacion de un
metal, sequido de impregnacion incipiente de otro metal, transformacion hidrotérmica,

gelacion, entre otros.
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Preferiblemente, la funcionalizacion se realiza por impregnacion incipiente para lo cual se
preparan soluciones de sales solubles precursoras NiClz-6H20, CoCl2-6H20, FeCls-6H20,
Pd(NO3)2-2H20 para formar los oxidos de Ni, Co, Fe y Pd respectivamente, a
concentraciones entre 0.01% y 5.0% en peso, seleccionadas entre acetatos, cloruros y nitratos
de las mismas. Las soluciones de las sales precursoras se dejan caer gota a gota sobre el
soporte de nanoparticulas de elementos lantanidos y mecénicamente se maximiza el area
expuesta a dicho fluido, usando una espatula metalica. Las soluciones obtenidas (soporte
lantanido impregnado con las sales precursoras de los 6xidos metalicos) se secaron entre 90
y 140°C entre 4 y 8 h, y finalmente, el s6lido obtenido se calcind entre 350 y 550 °C entre 4
y 6 h. Las sales precursores de Ni, Pd, Co y Fe se convierten en 6xidos después de la

calcinacion.

Los nanocatalizadores obtenidos en la presente invencion se marcaron con el simbolo
quimico del soporte, seguido del simbolo del elemento de transicion y su porcentaje. Por
ejemplo, las nanoparticulas con cargas de una fraccion de masa del 1,0% de NiO y PdO y

soporte lantanido de Ce se etiquetan como CeNilPd1.

Los nanocatalizadores de la presente invencion se caracterizan por un area superficial entre
9 a 180 m?/g, entre150 a 180 m?/g, entre 120 a 150 m?/g, entre 90 a 120 m?/g, entre 60 a 90
m?/g, entre 30 a 60 m?/g y entre 9 a 30 m?/g.

Con los nanocatalizadores de la presente invencion se obtiene un mejoramiento in-situ de la
calidad de los crudos pesados y extra-pesados a través de la descomposicién de las fracciones
mas pesadas del crudo (asfaltenos y resinas) a temperaturas entre 180°C y 320°C, lo cual
implica un menor impacto ambiental, disminucion del consumo de solventes para transporte
y operaciones de refineria. Para efectos de la presente invencion el término “crudos pesados
y extra-pesados” hace referencia al tipo de petroleo crudo que no fluye con facilidad
caracterizado por un indice API inferior a 20 ° lo que significa que su densidad relativa es
superior a 0,933. Particularmente, los crudos pesados y extrapesados se caracterizan por la
presencia de asfaltenos y resinas. Bajo el término “asfaltenos” se entiende compuestos

aromaticos y nafténicos de alto peso molecular con un rango de 1000 a 50000 kg/kgmol, que
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se encuentran en dispersion coloidal en crudos pesados y extrapesado, son de tipo polar, de
estructura amorfa y de formula empirica promedio C74Hg7NS20. Los asfaltenos pueden ser,

asfaltenos virgenes, asfaltenos n-Cs asfaltenos n-Cs, asfaltenos n-C-, asfaltenos n-Cs.

Por su parte el término “resinas del crudo” hace referencia a la fraccion del crudo constituidas
por agregados de anillos arométicos fusionados entre si, la cual es insoluble en propano
liquido, pero soluble en n-heptano, la estructura de las resinas es similar a los asfaltenos, pero
son mas pequefias en peso molecular, en el rango de 250 a 1000 kg/kgmol. Poseen una
relacion mas alta de cadenas alifaticas/anillos arométicos que los asfaltenos, los cuales son
recubiertos por las resinas. La diferencia existente entre las resinas y los asfaltenos radica en
que éstas son solubles en algunas parafinas normales, como el n-pentano y n-heptano,
mientras que los asfaltenos no lo son. Las resinas pueden ser Resinas | que hacen referencia
a la parte organica del petréleo que es posible extraer por medio de soxhlet y Resinas 11 son
aquellas provenientes de un aceite desasfaltado (DAOQ) y se diferencian en que las Resinas 11
tienen una estructura mas polar, centros de caracter basico y especies covalentes que las

Resinas I.

Uno de los aspectos importantes de los sistemas cataliticos para la descomposicion de
asfaltenos es la formacion de coque. El “coque” es conocido como la fraccion mas pesada
producida a través de los procesos de gratificacion de hidrocarburos pesados, que no son

capaces de descomponerse debido a su alto peso molecular.

El nanocatalizador de la presente invencion se caracteriza por propiedades cataliticas
reduciendo la temperatura de descomposicion de asfaltenos de 500 °C a entre 180 °C a 360
°C, entre 180 °C a 200 °C, entre 200 °C a 220 °C, entre 220 °C y 250 °C, entre 250 °C Y 280
°C, entre 280 a 310 °C, entre 310 °C a 330 °C y entre 330 °C y 360 °C; y descompone las
resinas del crudo en un tiempo entre 60 y 120 minutos a temperaturas inferiores entre 180 °C
a 220 °C, entre 180 °C a 200°C y entre 200 °C a 220 °C.

Los nanocatalizadores de la presente invencion son Utiles como catalizadores para

incrementar la productividad de yacimientos de crudos pesados y extrapesados a través de
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procesos de inyeccién de vapor, combustion in-situ, entre otros. Particularmente, los
nanocatalizadores de la presente invencidn se caracterizan por propiedades redox, que le
permite al material autoregenerarse y mantener un estado de adsorcién y posterior
descomposicion del material adsorbido, constantemente. Los nanocatalizadores de la
presente invencion mantienen sus propiedades cataliticas después de 2 a 40 ciclos, de 2 a 10
ciclos, de 10 a 20 ciclos, de 20 a 30 ciclos y de 30 a 40 ciclos.

Por otro lado, el efecto mejorado entre los componentes del nanocatalizador permite un
incremento en las interacciones entre los gases producidos a través de la descomposicion de
los asfaltenos, y de esta forma producir una mayor cantidad de hidrocarburos livianos y gases
como CO,, CO y CHs. Finalmente, los nanocatalizadores de la presente invencion pueden
generar una alta produccion de hidrogeno, gracias a las interacciones con los diferentes gases
inicialmente producidos y de esta forma estabilizar los radicales libres anteriormente
craqueados, suprimiendo reacciones de adicion y la formacion de compuestos de mayor peso

molecular (coque).

La presente invencion sera presentada en detalle a través de los siguientes ejemplos, los
cuales son suministrados solamente con propositos ilustrativos y no con el objetivo de limitar

su alcance.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Funcionalizacion de un soporte de nanoparticulas de CeOz con un sistema

mono Yy bielemental de TEO seleccionados entre NiO, Fe203, Co30s y PdO

Se prepararon nanocatalizadores en un soporte de nanoparticulas de 6xido de Cerio (CeO3)
funcionalizadas con sistemas monoelementales y bielementales de nanoparticulas de 6xidos
de elementos de transicion (TEO), la funcionalizacion se realizd con la técnica de
impregnacion incipiente a partir de soluciones acuosas de cloruro de hierro, cloruro de niquel,
cloruro de cobalto y nitrato de paladio, como precursores de Fe, Ni, Co y Pd,

respectivamente.
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Para lo anterior, se agregaron las nanoparticulas de Oxido de cerio comerciales
(Nanostructured & Amorphous Materials) con didmetro de 22 nm y area superficial de 64
m?/g y se dispersaron homogéneamente sobre una superficie plana. La impregnacion de los
elementos de transicion se desarroll6 a partir del uso de sales solubles precursoras de
NiCl>-6H20, CoCl2-6H20, FeClz-6H.O, Pd(NO3)-2H,O diluidas en 5 mL de agua
desionizada por 2 gramos de nanoparticulas, en una concentracion entre 6 y 20 mg/mL. A
través de un pipeteador, se deja caer gota a gota la solucion alrededor de las nanoparticulas
de d6xido de cerio, y mecanicamente se maximiza el area expuesta a dicho fluido. Las
nanoparticulas compuestas obtenidas se secaron a 120°C durante 6 h, y finalmente, el sélido
obtenido se calcin6 a 450 °C durante 6 h. Los precursores de Ni, Pd, Co y Fe se convierten

en oxidos después de la calcinacion.

Se evaluaron sistemas monoelementales de nanoparticulas de 6xidos de elementos de
transicion (TEQO) a una concentracion de una fraccion de masa del 1 % y 2 % sobre la
superficie del soporte de 6xido de Cerio, como se observa en la Tabla 1 (CeNi2, CePd2,
CeNil, CePdl) y sistemas bielementales de nanoparticulas de 6xidos de elementos de
transicion (TEO) a una concentracion fija de una fraccion de masa del 1 % sobre la superficie
del soporte de 6xido de Cerio, como se observa en la Tabla 2 (CeNilPdl, CeColPdl y
CeFelPdl)..

Tabla 1. Nomenclatura, fraccion de masa y fraccion molar de los nanocatalizadores a partir

de un soporte de cerio (CeO2) funcionalizadas con sistemas monoelementales de NiO y PdO).

Muestra Oxidos nominales Fraccién de masa Fraccién molar
nominal (%) nominal (%)
CeO2 CeO2 100,0 100,0
CeO2 98,0 99,1
CeNI2 NiO 20 0,9
CeO2 98,0 98,6
CePd2 PdO 2.0 14
CeNil CeO; 99,0 99,6
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NiO 1,0 0,4
CeO2 99,0 99,3
PdO 1,0 0,7

CePd1

Tabla 2. Nomenclatura, fraccion de masa y fraccion molar de los nanocatalizadores a partir
de un soporte de cerio (CeOz) funcionalizadas con sistemas bielementales de Oxidos de
metales de transicion (NiO, Fe;O3, Co304 y PdO).

Muestra Oxidos nominales Fracci(’?n de masa Fracci_én molar
nominal (%) nominal (%o)
CeO> CeO; 100,0 100,0
CeO> 98,0 98,8
CeNi1Pd1 NiO 1,0 0.4
PdO 1,0 0,7
CeO; 98,0 98,4
CeFelPd1 Fe203 1,0 0,9
PdO 1,0 0,7
CeO2 98,0 97,9
CeColPd1 Co304 1,0 1,4
PdO 1,0 0,7
5
De acuerdo a la Tabla 2, se prepararon tres nanocatalizadores funcionalizados con sistemas
bielementales de TEO, basados en una carga de una fraccién de masa fija de 1,0% de 6xidos
de niquel, paladio y cobalto soportados en las nanoparticulas de CeO; (CeNilPd1), 1,0% de
oxidos de hierro y paladio (CeFelPd1), y 1,0% de 6xidos de cobalto y paladio (CeColPd1).
10

Caracterizacion

El tamafio y la morfologia de tres nanocatalizadores funcionalizados con sistemas
bielementales de TEO y del soporte sin funcionalizar se caracterizaron por microscopia

15  electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) utilizando un microscopio Tecnai
G2 F20 (FEI,Hillsboro, OR, EE. UU.). Adicionalmente, se determind la dispersion dinamica
de la luz (DLS) utilizando un nanoplus-3 de Micromeritics (Norcross, GA, EE. UU.).
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Los resultados obtenidos muestran que la superficie de las nanoparticulas de CeO- es de 65
m?/g + 2 m?/g, y que esta disminuye ligeramente una vez se funcionaliza con las
nanoparticulas de 6xidos TEO como se observa en la Tabla 3. Sin embargo, el area de la
superficie no se ve afectada considerablemente ya que el material de soporte no es poroso y
no hay poros que puedan bloquearse. Por su parte, los resultados de DLS mostraron que el
diametro hidrodinamico medio de las nanoparticulas de CeO> es de 22 nm, confirmando su
naturaleza nanométrica (FIG. 1). Las micrografias TEM de los nanocatalizadores CeNilPd1,
CeColPd1y CeFelPd1 (FIG. 2), evidencia una morfologia indefinida del material de soporte
y planos de cristalizacion en los nanocristales de los 6xidos TEO.

La dispersion de los 6xidos de metales y el diametro promedio de los mismo sobre el soporte
de nanoparticulas de éxidos de CeO se determind por quimisorcion de pulso, usando
titulacion Hz con un Chembet 3000 (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EE.
UU), para esto se adicionaron 100 mg de los nanocatalizadores en un tubo de cuarzo en forma
de U previamente secado a 200 °C durante 1 h. Posteriormente, el tubo con los
nanocatalizadores se sometieron a 600 °C durante 1 h en una fraccion volumétrica del 10%
de H> en Ar a 80 mL/min y purgado con Ar que fluye durante 1 h hasta que las muestras
alcancen la temperatura ambiente. Los pulsos de hidrdégeno continuaron hasta que no se
observo absorcion adicional de H.. El &rea de superficie (Sget) se midio usando la fisisorcion
de N2 a -196 °C usando un Aurosorb-1 Quantacrome (EE. UU.) siguiendo el método
propuesto por Brunauer-Emmett-Teller. Los tamafios de los cristales de 6xido de TEO y su

dispersion en el la superficie del soporte de 6xido de CeO2 se muestra en la Tabla 3.

Tabla. 3 Valores estimados de area superficial (Sger), diametro medio de cristal (dp) de NiO,
Fe203, Co304y PdO y porcentaje de dispersion de los metales de transicion sobre el soporte
de CeO>

Muestra Seer+0,1 dp (hm+ 0,2 nm) Dispersion (%)
m?/g NiO | C030s | Fe20s | PdO | NiO/ Co304/ Fe203 PdO
CeO; 67,0
CeNilPd1 63,8 6,4 3,9 12,7 38,6
CeFelPd1 64,1 5,4 6,9 11,2 12,8
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CeColPd1 64,4 - 19 ---- 6,1 18,1 20,4

Como se observa en la Tabla 3 la dispersion de las nanoparticulas de PdO aumento en las
muestras el orden de CeFelPdl < CeColPdl < CeNilPdl. En general, para todas las
muestras, un tamario de cristal mas pequefio implica una mayor dispersion de los mismos en

la superficie del soporte.

Lo anterior demuestra que los TEO empleados para el sistema monoelemental y bielemental
de funcionalizacion tienen un efecto técnico mejorado que evita los procesos de sinterizacion
y, por lo tanto, genera una superficie menos heterogénea debido a la alta dispersion de estos

cristales en el soporte.

Ejemplo 2:  Funcionalizacion de nanoparticulas de CeO:2 variando la fraccion molar

de un sistema bielemental de TEO seleccionados entre NiO y PdO

Se realiz6 un disefio de mezcla de centroide simple de tres componentes (SCMD) de
experimentos para diferentes concentraciones de los TEO seleccionados NiO y PdO hasta

fracciones en masa del 2% como se observa en la FIG. 3.

Para esto, se prepararon muestras con los precursores de sal segin el SCMD, variando la
fraccion de masa del 6xido de niquel entre 0,66% a 1,0% y de éxido de paladio entre 0,66%
a1,1% (Tabla. 4).

Tabla 4. Valores del area superficial para las nanoparticulas de cerio variando la fraccion
molar de un sistema bielemental de TEO seleccionados entre NiO y PdO

+ 2
Muestra SeeT + 0,1 m?/g
CeNi0.66Pd0.66 63.59
CeNi0.89Pd1.1 64.46
CeNilPd1 63.85

Ejemplo 3:  Isotermas de adsorcion de asfaltenos n-C7 con nanocatalizadores de CeO2

funcionalizados con nanoparticulas de TEO
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Se prepararon soluciones modelo disolviendo una cantidad deseada de los asfaltenos en
tolueno. EIl procedimiento comenzo6 con una solucion stock que contiene 1500 mg/L de n-
Cy asfaltenos diluidos a diferentes concentraciones. La concentracion inicial de soluciones
de n-C- asfaltenos varié de 100 mg/L a 1500 mg/L a la cual posteriormente se le adicionaron
los nanocatalizadores a partir de nanoparticulas de CeO: funcionalizadas con diferentes
oxidos de elementos de transicion (TEO) en una relacion 1:10 de volumen de solucion a masa

seca de nanocatalizador.

Posteriormente, las mezclas se agitaron a 200 rpm y se dejaron equilibrar durante 24 h,
tiempo necesario para asegurar el equilibrio de adsorcion. Los nanocatalizadores con
asfaltenos adsorbidos se separaron por centrifugacion a 5000 rpm durante 45 minutos y
posteriormente se secaron en un horno de vacio a 60 °C durante 24 h. Los cambios en la
concentracion de asfaltenos en solucion después de la adsorcién se determinaron por
espectrofotometria UV-vis utilizando un espectrofotdmetro Genesys 10S (Thermo Scientific,
Waltham, MA, EE. UU).

La cantidad de asfaltenos adsorbidos g (mg/m?) se determind por balance de masa:
Co — Cg
A
donde Ce es la concentracién de equilibrio de asfaltenos en el sobrenadante, Co es la

|4

q:

concentracion inicial de asfaltenos n-C7 en solucion, A (m?/g) es el area de superficie seca

de los nanocatalizadores, y V (L) es el volumen de la solucion.

La FIG. 4 muestra las isotermas de adsorcién a 25°C para las nanoparticulas CeNilPd,
CeCol1Pd1 y CeFelPd1 junto con el ajuste del modelo SLE. Segun la Union Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), las isotermas de adsorcion obtenidas son de tipo Ib.
Como se observa en los resultados de la FIG. 4A y B, en los tres sistemas bielementales
probados, la adsorcion aumento en el orden CeO» < CeFelPdl < CeColPd1 < CeNilPd1.

Ademas, estos resultados se corroboran con los parametros obtenidos por el modelo SLE,
donde el valor de H disminuyo en el orden CeO2 > CeFelPdl > CeColPd1> CeNilPdl
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(Tabla 5), lo que indica que habia una mayor afinidad entre los asfaltenos y los
nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales de 6xidos de TEO. Los
resultados obtenidos demuestran que los nanocatalizadores de la presente invencion tienen
una buena capacidad para interactuar con moléculas carbonosas y activar los enlaces C-C, C-
O, C-N y C-H que permiten usarlas en reacciones como el craqueo, la isomerizacion y el
hidro-procesamiento de fracciones pesadas, entre otras. De acuerdo con los experimentos de
adsorcion y los valores del modelo SLE, la afinidad por la captacion de asfaltenos por las
diferentes nanoparticulas cambia debido a la presencia de los diferentes TEO utilizados,
mostrando una mayor afinidad por los 6xidos de Ni que por los otros sistemas. Por lo tanto,
se puede establecer que estos materiales hibridos de TEO/CeO; interactan con las moléculas

de asfaltenos a través de enlaces coordinados (HA-TE).

Es bien sabido que los grupos funcionales organicos que contienen HA (O, N y S) son bases
de Lewis debido a los pares de electrones solitarios ubicados en ellos. Por lo tanto, esta
familia de moléculas puede formar enlaces coordinados al interactuar con los acidos de
Lewis, como los elementos de transicion (TEO) con orbitales y fuerza adecuados. Se espera
que la acidez de Lewis cambie a medida que aumenta el grupo periddico para los diferentes
elementos. Esto puede explicarse por el aumento de la carga nuclear efectiva (Fe < Co < Ni).
Por otro lado, la interaccion entre TEO y Pd muestra efectos sorprendentes que mejoran los

rendimientos cataliticos.

A partir de los resultados obtenidos de las isotermas de adsorcion se selecciond el sistema
Ni-Pd para optimizar las concentraciones de los TEO sobre el soporte de CeO> de acuerdo
con el disefio de experimentos de mezcla de centroide simplex del Ejemplo 1y 2. La FIG
4B muestra las isotermas de adsorciéon a 25 °C de asfaltenos n-C7 en las nanoparticulas
establecidas en el SCMD. En general, todas las muestras mostraron una alta afinidad de
adsorcion para los asfaltenos n-C;. La captacion de asfaltenos sigue el orden CeNilPd1>
CePd2> CeNi0.66Pd0.66> CeNi2> CePd1> CeNil> CeO,. La Tabla 5 resume los
parametros estimados de SLE para todas las nanoparticulas evaluadas. Los valores para el
parametro H (relacionado con la afinidad por la adsorcion) aumentan en el orden CeNilPd1l
< CePd2 < CeNi0.66Pd0.66 < CeNi2 < CePd1 < CeNil < CeO3, corroborando que la carga
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del metal en la superficie de soporte es importante ya que es mas pequefio para las
nanoparticulas CePd2 y CeNi2 que para los materiales CePd1 y CeNil.

Tabla 5. Valores estimados de los parametros del modelo SLE para isotermas de
adsorcion de asfaltenos n-C; sobre nanoparticulas CeO2 y nanoparticulas CeO-
funcionalizadas con Ni, Fe, Coy Pd, a 25 °C.

Material H+0.02 K+ 0.08 gm*0.01 RSM
(mg-g™) x 1072 (9-97h) (9-g7h) (%)

CeO 10,12 0,21 0,13 0,02
CePd1 7,19 0,29 0,16 0,03
CeNil 7,34 0,03 0,15 0,04
CePd2 6,25 0,39 0,18 0,01
CeNi2 6,70 0,04 0,16 0,01
CeNi0.66Pd0.66 6,61 0,05 0,16 0,02
CeNilPd1 6,02 0,06 0,22 0,01
CeFelPd1 6,58 0,04 0,17 0,02
CeColPd 5,34 0,06 0,19 0,01
Ce Ni0.89Pd1.1 2,84 0,04 0,25 0,01

Ademas, el valor de H es menor para el sistema bielemental (CeNilPd1), lo que indica que
las propiedades que el material adquiere por los dos éxidos aumentan su capacidad de
adsorcion y afinidad por los asfaltenos n-C7. Por otro lado, el parametro K sigue la misma
tendencia que H, indicando la mayor tasa de asociacion de moléculas de asfaltenos una vez
que los sitios primarios fueron ocupados por el soporte de nanoparticulas sin metales en su
superficie. Esto sugiere que las nanoparticulas de TEO con soporte de cerio son mas

propensas a inhibir la autoasociacion de asfaltenos sobre su superficie que el soporte.

Ejemplo4: Andlisis termogravimétrico de  asfaltenos adsorbidos con
nanocatalizadores de CeO: funcionalizados con un sistema bielemental de TEO
seleccionados entre NiO, Fe203, Co304y PdO

La gasificacion catalitica con vapor de asfaltenos n-C; adsorbidos sobre los
nanocatalizadores se llevo a cabo utilizando un analizador termogravimétrico Q50 (TA
Instruments, Inc., New Castel, DE, EE. UU) acoplado a un dispositivo IR-Affinity-1 FTIR
(Shimadzu, Kyoto, Japon) con una celda de gas para analizar los gases producidos durante el

proceso de descomposicion. Para los experimentos de gasificacion, el flujo de N2 se fijé en
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100 mL/min y al mismo tiempo se introdujo H20(g) en el sistema a una velocidad de flujo de
6.30 mL/min usando un saturador de gas lleno de agua destilada a temperatura fija controlada

por un bafio termostatico.

La FIG. 5A muestra la tasa de pérdida de masa de asfaltenos n-C7 en presencia y ausencia de
los nanocatalizadores no funcionalizados y funcionalizados con nanoparticulas de 6xidos
metalicos de Ni, Fe, Co y Pd. Particularmente, la FIG 5A muestra que para los asfaltenos
virgenes n-Cs, la descomposicion ocurre entre 400 °C y 550 °C. Cuando los asfaltenos se
adsorben los nanocatalizadores, la gasificacion de los mismos parece ocurrir a temperaturas

significativamente mas bajas.

El rango de temperatura evaluado se dividio en tres regiones, la primera es la region de baja
temperatura (LTR) cuyos valores de temperatura varian entre 200 °C y 250 °C. La segunda
region de temperatura media (MTR) sera de 251 °C a 450 °C, y de 451° C a 600 °C sera la
region de alta temperatura (HTR). La gréfica de la FIG. 5A , se puede observar que las
nanoparticulas de CeO: sin funcionalizacion reducen la temperatura de descomposicion de
los asfaltenos n-C7 de aproximadamente 455 °C a 370 °C. Sin embargo, todas las muestras
funcionalizadas logran reducir la temperatura de descomposicion de los asfaltenos n-C; de
HTR a LTR en el orden NiO > Co304 > Fe.O3. Adicionalmente, esta descomposicién se
genera en varias etapas para los tres casos, lo que indica una distribucion de tamafios de
asfaltenos (peso molecular bajo, medio y alto). Los componentes con menor peso molecular
se descomponen a temperaturas mas bajas, y estos valores varian para todas las
nanoparticulas debido a los electrones de transferencia que los diferentes TEO tienen gracias
a sus cargas en la superficie de CeO..

La descomposicion de los asfaltenos n-C7 sobre el nanocatalizador CeNilPd1 comienza a
220 °C en laregion LTR, continua a 310 °C en la region MTR, donde descompone cadenas
mayores de hidrocarburos y termina en esta misma region a 375 °C. Esto significa que,
durante el proceso de gasificacion, los compuestos mas pesados se rompieron en cadenas de
hidrocarburos de peso molecular mas bajo, ya sea por la pérdida de heteroatomos en la

ruptura de enlaces (C-S, C—N, C-0) o la descomposicion de enlaces C-C y C-H.
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Los nanocatalizadores CeColPd1 y CeFelPd1, producen descomposicion de asfaltenos n-C
en las tres regiones, a 230 °C, 350 °C, 455 °C y 250 °C, 370 °C y 455 °C, respectivamente.
Entre estos dos sistemas, el sistema CeColPd1 en laregiéon HTR produce una menor pérdida
de masa en comparacion con CeFelPdl1. Es claro que, entre los tres sistemas evaluados, el
sistema formado por Ni y Pd tuvo un efecto técnico mejorado reflejado en su mejor
desempefio para la descomposicién de los asfaltenos n-C7 en la regiéon LTR.

Ademas, las diferencias en la intensidad de las sefiales en las diferentes regiones podrian
deberse a la supresion de las reacciones de adiciéon de los asfaltenos n-C; después de la
descomposicion. Las muestras que indican picos con intensidades mas bajas que en la MTR
y la HTR tienen una actividad catalitica mas alta, ya que promoverian una descomposicion

temprana independientemente del peso molecular del asfaltado adsorbido.

La FIG 5B muestra la conversion o el grado de reaccion (a) de los asfaltenos n-C7 en
presencia y ausencia de los nanocatalizadores en funciéon del tiempo en condiciones
isotérmicas de 240 °C. Como se observa a partir de la FIG. 5B, la funcionalizacién con
nanoparticulas de TEO genera un efecto catalitico reflejado en el tiempo de descomposicion
o velocidad de reaccion, que es mas baja para el nanocatalizador de CeNilPd1, seguida de
CeCo1Pd1, CeFelPdly CeO,. Sinembargo, se logré un cambio importante en la conversion

de asfaltenos virgenes para todas las muestras.

Una mayor actividad catalitica se obtuvo con las nanoparticulas de CeNilPd1 con un 89%
de conversion de asfaltenos en menos de 100 minutos a 240 °C. Es importante sefialar que
las diferencias en la actividad catalitica estan relacionadas con el efecto técnico mejorado
del TEO particular en la superficie del soporte de nanoparticulas de CeO; y las interacciones
entre asfaltenos y nanoparticulas, ya que los asfaltenos, al ser compuestos no puros, podrian
tener diferentes selectividades para diferentes compuestos. El mejor comportamiento
catalitico correspondiente al sistema bielementeal Ni-Pd podria deberse a la inhibicion del

crecimiento del nanocristal de PdO vy la dispersién aumentada sobre la superficie de CeOa.

Ejemplo5: Perfiles de gases producidos en la descomposicion de asfaltenos n-Cr

adsorbidos con nanocatalizadores de CeO2 funcionalizados con un sistema bielemental
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de TEO seleccionados entre 6xidos de NiO, Fe203, Co304 y PdO

Los productos gaseosos de la gasificacion de asfaltenos se evaluaron utilizando un
dispositivo FTIR acoplado a la TGA. a 240 °C. Durante la gasificacion con vapor de
asfaltenos n-Cy, se producen una serie de reacciones, como la reaccion de cambio de agua-
gas (WGS), la reaccion de oxidacion parcial, la reaccion de Boudouard, la reaccion de
metanizacion y la reaccion de reformado con vapor, entre otras, generando como productos
principales CO, CO2, CH4, NOx e hidrocarburos ligeros (LHC). La evolucion de los
productos gaseosos durante el proceso de gasificacion de asfaltenos virgenes y asfaltenos
adsorbidos por los nanocatalizadores CeNi1Pdl, CeColPdl y CeFelPdl se muestra en la
FIG. 6.

Los resultados se normalizan en funcién de la sefial con la intensidad mas alta que
corresponde a la produccion de gases para CeNilPd1, en todos los casos. Los gases que se
estan produciendo se deben inicialmente al efecto catalitico de CeO2 y su ciclo redox
(Ce*/Ce3") que permite la adsorcion de oxigeno en condiciones de oxidacion y su liberacion

en condiciones reducidas, como se muestra en las Ecuaciones (1) y (2):

CeO, , + ¥ 50,C CeO, )

CeO, = Cel, +20; > Ce,, + ¥V, + 1/ O, )

Los sistemas bielementales sobre el soporte aumentan la produccidon de gas en el orden Fe>O3
< C0304 < NiO. EI alto rendimiento del sistema CeNilPdl se debe principalmente a la
influencia de los 6xidos de niquel como material dispersante junto con el 6xido de cerio como
material de soporte activo en la aceleracién de la produccion de la reaccion de WGS a bajas
temperaturas (240 °C) debido a las vacantes de aniones de oxigeno en la superficie. Esta
reaccion esta generalmente asociada a dos mecanismos en los que el 6xido de cerio genera
un efecto catalitico: (a) mecanismo asociativo mediado por especies de metanoato; y (b)
mecanismo redox, que es ampliamente favorecido por la adicion de metales nobles sobre el

soporte.
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Como se evidencia de la FIG. 6 la produccion de gas aumenta en el orden asfaltenos virgenes
<Ce0O; < CeFelPdl <CeColPdl <CeNilPdl. Para todos los casos, el perfil de evolucion
aumenta constantemente con el tiempo. La disminucion en el tiempo en que comienza la
produccién gaseosa con la adicion de las nanoparticulas CeO2, CeNilPdl, CeColPdl y
CeFelPd1, corrobora la actividad catalitica de la misma, mostrando una mejora el
nanocatalizador CeNilPd1 sobre las demas.

Ejemplo 6: Evaluacion de la formacion de Coque con nanocataizadores de CeO:2
funcionalizados con un sistema bielemental de TEO seleccionados entre 6xidos de NiO,
Fe203, Co304 y PO

Para los asfaltenos en presencia y ausencia de CeO», CeNilPd, CeColPdl y CeFelPd1, el
rendimiento del coque se evalud bajo una atmdsfera de aire de 100 °C a 600 °C a 20 °C-min’

1 con un caudal de 100 mL/min.

La FIG. 6 muestra los resultados obtenidos para el rendimiento de coque de las muestras
evaluadas. Para los asfaltenos virgenes n-Cz, el rendimiento del coque se estimd en una
fraccion de masa del 63 % * 2 % y para los asfaltenos n-C7 adsorbidos en la superficie de las
nanoparticulas de CeO., el rendimiento del coque fue del 8,1 % + 0.1 %. En el caso de los
nanocatalizadores, el rendimiento del coque sigue la tendencia CeFelPd1> CeColPdl =
CeNilPd1 con una inhibicién de la produccién de coque de mas del 99%, con respecto al

soporte de CeOs,.

En general, y a través del andlisis realizado en cada una de las pruebas, el nanocatalizador
que tiene un mejor desempefio con respecto a la actividad catalitica se refiere a CeNilPd1.
Ademas, la pareja de Ni-Pd se selecciona para los siguientes experimentos. ES importante
enfatizar en este punto que las nanoparticulas CeO2, CeFelPdl y CeColPd1 también tienen

un buen efecto catalitico en las reacciones que generan la descomposicion de los asfaltenos.

Ejemplo 7: Determinacion del efecto de la carga de asfaltenos en la descomposicién

de los mismos
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El nanocatalizador CeNilPd1 se utilizé para evaluar el efecto de la cantidad de asfaltenos
sobre la temperatura de descomposicion de los mismos. Para este anélisis, se evaluaron tres
cargas diferentes de asfaltenos: 0,2 mg/m?, 0,05 mg/m? y 0,02 mg/m? y se sometieron a un
analisis termogravimétrico en condiciones isotérmicas de 220 °C, temperatura a la cual se

genera el primer pico de descomposicion para esta muestra.

La FIG 7A, muestra la tasa de pérdida de masa en funcion de la temperatura para
nanocatalizador CeNilPdl con diferentes cantidades adsorbidas de asfaltenos. Las tres
muestras exhiben 2 picos de pérdida de masa predominantes, sin embargo, a medida que la
carga de asfaltenos disminuye, el primer pico aumenta y el segundo disminuye, lo que
evidencia un mayor efecto catalitico para la nanoparticula. Este efecto se debe posiblemente
al hecho de que los asfaltenos adsorbidos logran alcanzar los sitios activos de metal y no los
sitios activos de cerio, por lo que logran descomponerse a temperaturas mucho mas bajas, ya
que anteriormente se ha demostrado que con la adicion de elementos de transicién en
nanoparticulas superficie, logro disminuir la temperatura de descomposicién del asfaltenos
en mayor medida. Por otro lado, la FIG 7B, muestra el gréafico de conversion para el
nanocatalizador con las tres cargas probadas de asfaltenos n-C;. Como se esperaba, cuando
la cantidad de asfaltenos disminuye, la conversion aumenta, debido al hecho de que hay un

mayor numero de sitios activos libres para la reaccion.

Ejemplo 8: Maximizacion de Conversion de Asfaltenos a través de disefio de mezclas

La conversion méaxima de los asfaltenos adsorbidos en los nanocatalizadores se utilizé como
variable de respuesta al realizar la maximizacion. El proceso se llevé a cabo para obtener el
mejor sistema entre las tres parejas de funcionalizacién evaluadas (es decir, CeNilPd1) para
una cantidad adsorbida de asfaltenos de 0,02 mg/m? en condiciones isotérmicas a 220°C
segun los resultados de la FIG.8. STATGRAPHICS Centurion XVI se utiliz6 el software
para obtener los resultados estadisticos, y el proceso se valido utilizando el modelo cubico

especial con un R? > 0,99.

De esta manera, es posible predecir la conversion de asfaltenos para cualquier concentracion

de Ce, Pd y Ni en el rango evaluado. El punto éptimo para la maximizacién de la conversién
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se encuentra para dosis de fracciones en masa de 1,1 % y 0,89 % de paladio y niquel,
respectivamente (CeNi0.89Pd1.1). Para esta muestra, se construy0 una isoterma de
adsorcion como se mostré anteriormente en la FIG.4. Como se puede ver, el nanocatalizador
CeNi0.89Pd1.1 tiene un mejor desempefio que todas las muestras, excepto CeNilPdl y
CePd2 para Co <500 mg/L-.

La FIG. 8 muestra la conversion de asfaltenos usando el nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1 en
comparacion con todas las muestras evaluadas de la SCMD, donde se puede observar una
reduccion en el tiempo de reaccion para la descomposicion del asfaltenos para la muestra
optimizada, incluido el material CeNilPd1l. Ademas, los resultados en la FIG. 8 indican que
se obtiene una mejor actividad catalitica para muestras funcionalizadas con sistemas
bimetalicas con respecto a las nanoparticulas monoelemental. Sin embargo, el SPd2 muestra
un mejor rendimiento que el sistema bielemental CeNi0.66Pd0.66, lo que indica que la
presencia de PdO es un pardametro clave del controlador en la actividad catalitica del material.

Estos resultados también corroboran que el tamafio de los cristalitos y la dispersion de la fase
activa conducen a una descomposicion més eficiente. La importancia de esta optimizacion
radica en la reduccion del porcentaje de TEO para generar un mejor efecto catalitico y una

reduccion de la concentracion de Pd en casi el 50% con respecto a la muestra de SPd2.

Ejemplo 9: Energia de Activacion y Cinética de Reaccion

Para evaluar la actividad catalitica de las nanoparticulas con asfaltenos adsorbidos, se

presentan los valores de energia de activacion y cinética de reaccion. La energia de

1
activacion se ha calculado a partir de la pendiente de la linea recta In(ta,) vs ri. Los resultados

obtenidos se listan en la Tabla 6.

Tabla 6. Energia de activacion y cinéticas de reaccion de asfaltenos n-C7 en presencia y
ausencia de nanoparticulas

Temperatura Ea Cinética - 50%
Muestra o .
C (kJ) conversién
360 211,51 0,012
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Asfaltenos n- 370 0,018

Cy 380 0,032

230 0,013

CeO; 240 44,04 0,021

250 0,879

230 0,018

CeNilPd1 240 29,59 0,040
250 0,100

230 0,029

CeNi0,89Pd1,1 240 25,35 0,084
250 0,179

La energia de activacion es menor en todos los casos en presencia de los nanocatalizadores
que en asfaltenos virgenes, lo que indica que la funcionalizacion con nanoparticulas de TEO
provoca un cambio en el mecanismo de reaccién. De acuerdo a la Tabla 6 los
nanocatalizadores siguen la secuencia CeNi0,89Pd1,1<CeNilPd1<Ce0O,. A partir de estos
datos, es necesario evaluar el valor de la energia de activacion dependiendo de los diferentes
mecanismos de reaccion. Los valores estimados de la reaccion al 50% son una estimacion
de la velocidad de reaccion potencial alcanzable sin la barrera de reaccion, representa una
variable efectiva cuando se compara la actividad catalitica de las nanoparticulas de TEO.
Teniendo en cuenta lo anterior, la velocidad cinética de reaccion fue mas répida para
CeNi0.89Pd1.1 que para CeNilPd1, y esta Gltima fue més rapida que CeO>, lo que demuestra
que la reaccion de descomposicién termo-oxidativa del asfaltenos también es especifica del

oxido de TEO empleado.

La FIG. 9 muestra la relacion entre el comportamiento de adsorcion de acuerdo con los
pardmetros del modelo SLE vy la actividad catalitica de los sistemas CeO2, CeNilPdl y
CeNi0.89Pd1.1 en términos de la energia de activacion efectiva. Se puede observar en la
FIG. 9 una relacion directa entre la constante de la ley de Henry (afinidad de adsorcion) y la

energia requerida para llevar a cabo la gasificacion catalitica de vapor de los asfaltenos n-C.
Los valores de energia de activacion disminuyen en el  orden

Ce02>CeNilPd1>CeNi0.89Pd1.1, lo que indica que existe un efecto técnico mejorado entre

el soporte y los agentes funcionalizadores (NiO y PdO). La presencia de estas fases activas
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también aumenta la afinidad de los asfaltenos n-C- principalmente en los sitios activos que
pertenecen a los TEO.

Se observa que la energia de activacion efectiva aumenté a medida que aumentaba el
pardmetro K, lo que sugiere que para una mayor autoasociacion de asfaltenos sobre los sitios
activos de las nanoparticulas, se requiere mayor energia para la descomposicién. Esto podria
deberse a la proximidad del asfalteno a la fase activa que es menor para los sistemas con
multicapas. Ademas, los resultados indican que la distribucion de la fase activa sobre el
soporte de CeO> es un factor de control para la adsorcion y la posterior descomposicion
catalitica de los asfaltenos.

Ejemplo 10: Evaluacion de las isotermas de adsorcion de los nanocatalizadores con

sistemas resina:asfaltenos

Para la extraccién de resinas, se afiadio silice cromatogréafica al crudo desasfaltado (DAO),
en una relacion 1:1 y se sometid a agitacion magnética durante 24 h. Al final del periodo de
agitacion, la silice cromatografica se filtra de la solucion y, por cada gramo de petréleo crudo,
se agregan 10 mL de cloroformo generando la desorcién de la solucién de las resinas Il.
Finalmente, el sobrenadante se dej6 evaporar para obtener resinas Il. Aisladas de la matriz
del curdo, se procede a formar los sistemas R:A, mezclas de resinas 1l y asfaltenos n-C; en
relaciones molares 8:2, 1:1 y 2:8. Para esto, los hidrocarburos se afiaden un volumen de
control, (tolueno), se cometen a agitacion magnética por 2 horas, y se deja evaporar el

solvente.

Las isotermas de adsorcion de resinas Il a 25 °C para los nanocatalizadores CeNilPd1,
CeCo1Pd1, CeFelPdl y CeO- junto con el ajuste del modelo SLE se muestran en la FIG. 10.
A partir de las isotermas de adsorcion de las resinas Il en los nanocatalizadores CeNilPdl1 y
CeFelPd1, se observa una alta afinidad tanto a bajas como a altas concentraciones de resinas
.
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Este comportamiento segun la IUPAC corresponde a una isoterma tipo Ib, y esto se explica
a las interacciones formadas por los grupos funcionales de NiO y Fe>Oz en la superficie de
la nanoparticula con los enlaces activos y los heteroatomos en la estructura quimica de las
resinas. Sobre la adsorcion de resinas Il en el soporte no funcionalizado y el nanocatalizador
CeColPd1 para bajas concentraciones, la adsorcion en los sitios activos accesibles para
resinas Il es alta y muestra que existe una alta afinidad para esta region de concentracion. De
este modo, se puede observar una isoterma del tipo I. Cuando aumenta la concentracion de
las resinas 1l, aumenta la formacién de agregados y, por lo tanto, las resinas 1l de mayor
tamafio no pueden difundirse a través del material, lo que genera una adsorcion de tipo
multicapa en los sitios activos accesibles para estos agregados, observando que, para

concentraciones altas, el comportamiento es similar al de una isoterma tipo Il1.

Esto muestra que, aunque las interacciones resina-resina son bajas en la fase masiva, una vez
adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas, estas interacciones ganan fuerza,
permitiendo la auto asociacion de resinas 1l a través de enlaces coordinados y entre enlaces
de moléculas basadas en carbono y heteroatomos (C-C, C-N, C-O) gracias al caracter polar
de esta fraccion de petréleo crudo. En este sentido, la adsorcion aumenta como sigue CeO>
< CeCo1Pd1 < CeFelPdl1 < CeNilPd1, y debido a la presencia de elementos de transicion,
la adsorcion de moléculas polares en las nanoparticulas esta controlada en un alto grado por
la acidez de Lewis, lo que favorece la adsorcion en las nanoparticulas funcionalizadas en
comparacion con el soporte. A diferencia de la adsorcion de asfaltenos n-C7 (FIG. 4), la
adsorcion de las resinas Il es mayor para la pareja Fe-Pd con respecto a Co-Pd. Este
fendmeno se explica por el hecho de que las resinas probablemente tienen en su estructura
molecular con mas grupos funcionales relacionados e interacciones mas fuertes con las

nanoparticulas de Fe.Os.

El nanocatalizador que mostro el mejor rendimiento al adsorber las resinas 11y los asfaltenos
n-C7 fue el CeNilPd1, por lo que en esta muestra se evalud la adsorcion competitiva entre
los asfaltenos vy las resinas 11 para diferentes proporciones R:A y se muestran los resultados

enlaFIG. 11 junto con la configuracion del modelo SLE.

Péagina 30 de 51



10

15

20

25

30

La FIG. 11A muestra que la afinidad de adsorcion entre los asfaltenos n-C7 y el
nanocatalizador CeNilPd1 disminuye a medida que aumenta la cantidad de resina Il en el
sistema, aunque la tendencia se mantiene en una isoterma tipo | para los sistemas 2:8 y 1:1.
En cuanto al sistema 2:8, la isoterma obtenida se comporta de tipo 11l segun la IUPAC. El
cambio en la afinidad adsorbente-adsorbato puede estar relacionado con una interrupcion o
cambio en la estructura coloidal de los asfaltenos n-C;. Aqui, la presencia de resinas Il
promueve la formacion de una micela con un nicleo de asfaltenos polar rodeado de resinas

Il y evita las interacciones asfaltenos-asfaltenos evitando su autoasociacion.

Ademas, debido a la alta selectividad que presentaron las nanoparticulas de CeNilPd1 para
las resinas 11, se genera una adsorcién competitiva entre las dos fracciones polares. De esta
manera, hay una reduccion de los sitios de superficie activa ocupados por la resina Il y que

normalmente estaban disponibles para la adsorcion de asfaltenos n-C-.

Por otro lado, la FIG. 11B muestra las isotermas de adsorcidn de las resinas Il en presencia
de asfaltenos n-C7 en diferentes proporciones R:A. En general, se observa que las isotermas
de adsorcién contintan su comportamiento de tipo | para las proporciones 8:2 y 1:1. Sin
embargo, el sistema 2:8, la alta presencia de asfaltenos n-C7 genera un cambio en el tipo de
isoterma al tipo I1l. En ambos casos, indicaron que la adsorcion de este componente también

esta influenciada por la presencia o ausencia de asfaltenos n-C-.

En general, la adsorcion de resinas Il en las nanoparticulas aumenta a medida que aumenta
la cantidad de resinas Il en el sistema, siguiendo el orden 8: 2 < 1:1 < 2:8. Este
comportamiento se debe a la alta afinidad mostrada por las resinas Il y las nanoparticulas de
CeNilPdl. Las interacciones formadas entre los grupos funcionales de los 6xidos metéalicos
y los heterodtomos en la estructura molecular de las resinas Il son mas fuertes que las
interacciones resinas-resinas y resinas-asfaltenos por la presencia de sitios acidos y basicos
que generan los TEO y CeO:- respectivamente. EI comportamiento multicapa de la relacion
2:8 se relaciona con la suposicion de que las interacciones resina-asfaltenos son mayores que
la interaccidn resina-resina, y que el alto contenido de asfaltenos n-C; en este sistema

favorece las primeras interacciones.
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La Tabla 7 presenta los parametros H, K, y Qm del modelo SLE, para cada nanocatalizador
evaluado, donde los resultados se presentan en orden descendente con respecto a la cantidad
maxima adsorbida. EIl ajuste de los datos experimentales a través del modelo SLE muestra
la existencia de una mayor afinidad por el nanocatalizador CeNilPd1 en su interaccién con

las resinas Il y los asfaltenos n-C7 como componentes individuales.

Tabla 7. Valores estimados de los parametros del modelo SLE para la adsorcion de

asfaltenos n-C7 y/o resinas 1l en nanoparticulas bimetalicas

Asfaltenos n-C; Resinas Il
H K H
Muestra % K (g/9)
R:A (mg/g) (9/9) am (9/9) (mglg) am (9/9) % RSM
RSM x1072
x1072 x1072 x10°2
CeNilPd1 Individual 6.02 3.91 0.22 0.01 3.26 0.48 0.19 0.01
CeFelPdl Individual 6.58 3.98 0.17 0.02 3.70 0.20 0.17 0.05
CeColPd1l Individual 6.34 5.77 0.19 0.01 1.78 1.59 21.54 0.02
CeO, Individual 10.12 20.7 0.12 0.02 4.03 7.62 18.57 0.01
2:8 6.70 4.32 0.16 0.01 1552 8.81 25.66 0.02
CeNilPd1 1:1 10.61 4.66 0.11 0.02 985.1 7.66 3121 0.01
8:2 1343 5.77 27.17 0.01 3.33 2.33 0.25 0.02

Por otro lado, para las isotermas de la adsorcion de asfaltenos n-C7 en presencia de resinas
I1, el parametro H también aument6 a medida que aumentaba la cantidad de resinas Il en el
sistema. De este modo, la presencia de resinas 11 en la fase de adsorcién reduce la preferencia
de los asfaltenos n-C7 y, en comparacion con el valor de la adsorcion de asfaltenos en
ausencia de resinas 11, los valores de H para los sistemas R:A siempre son mayores, apoyando

el comportamiento de las isotermas obtenidas.

Con respecto al grado de autoasociacion de asfaltenos n-C; en la superficie de los
nanocatalizadores, el parametro K sigue la tendencia R: A de 2:8 < 1:1 < 8:2, lo que indica
que las interacciones asfaltenos-asfaltenos se reducen debido a la presencia de interacciones
mas fuertes entre asfaltenos y resina. Teniendo en cuenta que a partir de la relacion 8:2, se
genera un mayor comportamiento asociativo de asfaltenos n-C- en presencia de resinas I,
por lo que un valor critico del pardmetro K en el que prevalece la adsorcién multicapa sobre

la adsorcion monocapa es entre 4,66 g/g y 5,77 g/g.

Péagina 32 de 51



10

15

20

25

30

Ademas, el valor de H para la adsorcion de resinas Il disminuye a medida que aumenta la
cantidad de asfaltenos n-C+, lo que indica una disminucion en la afinidad del soporte para
esta fraccion y el pardmetro K se comporta de manera similar. Esto también se debe al hecho
de que las interacciones resina-resina se ven afectadas por las interacciones asfaltenos-resina.
La presencia de asfaltenos n-C; aumenta el valor del parametro K para la adsorcion de las
resinas Il en comparacion con la ausencia de éstas. En este caso, la adsorcién multicapa de
las resinas Il en las nanoparticulas de CeNilPd1 se ve favorecida por una relacion menor
R:A. En conclusion, las interacciones asfaltenos-resina afectan la adsorcion de la resina Il
en mayor medida que la adsorcion de asfaltenos n-C-.

Ejemplo 11: Evaluacion de las isotermas de desorcién de los nanocatalizadores con

sistemas resina:asfaltenos

Se llevaron a cabo procesos de desorcion para evaluar la irreversibilidad del proceso de
adsorcion de resinas Il en los nanocatalizadores y la influencia que la funcionalizacion con
los TEO presenta en estos procesos. Similar a las isotermas de adsorcion, para el
nanocatalizador CeNilPd1, los sistemas complejos R:A se evaluaron en tres relaciones de 8:
2,1:1, 2: 8 para evaluar la influencia de las resinas Il en la desorcion de asfaltenos n-C7. De
la FIG. 12 se observa que las isotermas obtenidas son de tipo Il en todos los casos, sin
embargo, la isoterma de desorcion mas cercana al eje vertical es la construida para el
nanocatalizador CeNil1Pd1, que indica que la cantidad de resinas desorbidas Il es menor en

comparacion con los otros nanocatalizadores.

El soporte con solo las nanoparticulas de CeOx tiene el mayor porcentaje de desorcion. Por
ejemplo, para la misma concentracion (Co = 100 mg-L™?) el porcentaje de desorcion es
6.28%, 6.29%, 9.73% y 10.20% para CeNilPdl, CeFelPdl, CeColPdl y CeOy,
respectivamente. Esta tendencia se mantiene para todas las concentraciones evaluadas,
donde el porcentaje de desorcion siempre es menor para los sistemas con Ni y Fe sobre la
superficie de los nanocatalizadores. Sin embargo, considerando los porcentajes, en todos los

casos estos son mayores que 5%, lo que significa que los fendmenos de adsorcion/desorcion
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de resinas Il son procesos reversibles, especialmente en el caso de las nanoparticulas de
CeO:o.

Por otro lado, las FIG. 13A y 13B muestran las graficas de desorcion para los sistemas
combinados de asfaltenos n-C7 y resinas Il respectivamente en proporciones 8:2, 1:1 y 2:8.
Comparando la desorcion entre los asfaltenos n-C; y las resinas Il del nanocatalizador
CeNilPd1, se aprecia que esto siempre es mayor para las resinas Il que para los asfaltenos n-
C. Esto significa que las moléculas méas polares tenian una menor tendencia a ser eliminadas

de la superficie de los nanocatalizadores.

En la FIG 13A, se observa que la desorcion de asfaltenos n-C; para las tres relaciones
evaluadas es similar y muy cercana al eje Y, lo que da una indicacion de lo dificil que es
eliminar esta fraccién de la fase adsorbida. Esto se corrobora con los porcentajes de
desorcion (FIG 14A), que para el sistemassin resinas 11y las relaciones 2:8 y 1:1 son inferiores

al 5%, lo que indica la naturaleza irreversible del proceso.

Sin embargo, para un alto contenido de resina, se favorece la desorcion de asfaltenos n-C7 en
concentraciones tanto altas como bajas. Esto indica que debido a la adsorcién multicapa de
los asfaltenos que causan las resinas Il en altas proporciones (sistema 8: 2), su desorcién se
genera en mayor grado. Por otro lado, la desorcidn de las resinas Il en presencia de asfaltenos
n-C7 se controla en la medida en que cuando aumenta el contenido de asfaltenos en la mezcla,
la desorcidn de las resinas Il disminuye. Este fenémeno se debe en parte a la alta polaridad
de las dos fracciones, los asfaltenos adsorbidos en los nanocatalizadores, funcionan como un
sitio activo para la adsorcion de resinas Il, y como los primeras no se desorben en un alto

porcentaje, controlan la ligera desorcion de resinas I1.

Ejemplo 12: Analisis termogravimétrico de Resinas Il con nanocatalizadores de CeO:2

funcionalizados con nanoparticulas de TEO

Las pruebas termogravimétricas de los nanocatalizadores se probaron en una atmosfera de

N> saturada con H2O(g) para la gasificacion catalitica por vapor de las resinas Il. La FIG. 15
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muestra la tasa de pérdida de masa de resinas Il. La FIG. 15 revela que para las resinas Il
virgenes, que no se adsorben en los nanocatalizadores, la descomposicion ocurre a 420 °C.
Sin embargo, cuando se adsorben en los nanocatalizadores, la descomposicion de estas

fracciones pesadas parece ocurrir a temperaturas mucho mas bajas.

Los sistemas evaluados muestran una reduccion en la temperatura de descomposicion de las
resinas Il como componentes individuales de 400 °C a 220 °C y 270 °C para
nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales y para el soporte,
respectivamente. Sin embargo, las fracciones pesadas no se descomponen completamente a
estas temperaturas y, por lo tanto, contintan convirtiéndose en gases hasta temperaturas mas
altas, esto sugiere la presencia de una distribucion de tamafios de peso molecular alto, medio
y bajo que varian de cadenas alquilicas que se descomponen a bajas temperaturas. (< 250 °C)
a hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) que, debido al efecto catalitico de las
nanocatalizadores, se descomponen a temperaturas promedio (<450°C).

Los tres nanocatalizadores probados logran reducir la temperatura de descomposicion a 220
°C. Sin embargo, esta descomposicion para los sistemas Co-Pd y Fe-Pd continGa hasta
aproximadamente 310 °C y 350 °C, respectivamente, a diferencia del nanocatalizador Ni-Pd,
que inhibe completamente el desarrollo de reacciones de adicion de las resinas Il después de
su cragueo inicial con un solo pico de descomposicién. Las temperaturas de descomposicion
de las resinas Il virgenes y las resinas 1l adsorbidas en todas los nanocatalizadores sugieren
una presencia de un contenido de hidrocarburos de menor peso molecular que los presentes
en la estructura molecular de los asfaltenos. En ambos casos, el efecto catalitico mejord con
la adicién de nanoparticulas de TEO en la superficie, y este aumento en el orden Fe.O3

<Co0304 <NiO para las dos fracciones evaluadas individualmente.

El buen rendimiento del sistema con los 0xidos de Ni-Pd se debe a la capacidad del soporte
para interactuar con estos nanocristales para producir y promover reacciones de craqueo e
isomerizacién. Por un lado, las interacciones Ce-Ni pueden promover la produccion de la
reaccion de cambio de gas de agua, a través de vacantes de aniones de oxigeno

proporcionados por la CeO2. Mientras que, las interacciones del soporte con metales nobles
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como Pd, por medio de diferentes rutas cataliticas, promueven la produccién de hidrégeno y
oxigeno que controlan la estabilidad de las moléculas altamente polares, por su facil

descomposicion y la supresion de las reacciones de adicion.

Ejemplo 13: Anélisis de perfiles gaseosos producidos durante la gasificacion de resinas
Il'y sistemas R:A

Los productos gaseosos de la gasificacion catalitica con vapor de los sistemas R:A en
presencia del nanocatalizador CeNilPd1 se muestran en la FIG 16, en la cual se observa la
produccion de diferentes gases tales como CO,, CH4, CO e hidrocarburos ligeros (LHD). Los
resultados se normalizan con respecto al sistema que generd una mayor produccién de gases,

es decir, resinas Il adsorbidas en el nanocatalizador CeNi1Pd1.

La produccion de gas sigue el orden asfaltenos n-C; <2:8 <1:1 < 8:2 < Resinas Il. Este
comportamiento se debe al mayor indice alifatico de las resinas Il presentan comparado con
los asfaltenos. Dado que tienen un mayor contenido de compuestos alifaticos, su conversion
se lleva a cabo en un tiempo mas corto y en mayor grado gracias al bajo peso molecular de
estos componentes. Los nanocatalizadores funcionalizados con sistemas bielementales
facilitan la produccion de compuestos de bajo peso molecular debido a: (a) el efecto
beneficioso de las interacciones de cerio con metales nobles y de transicion, y (b) de la
actividad del par de pares redox Ce3*/Ce**, lo que aumenta las velocidades de reaccion
involucrando pasos redox, tales como la oxidacién de CO y la reaccion de cambio de agua-
gas (WGS).

Ejemplo 14: Evaluacion ciclos regenerativos del nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1

Teniendo en cuenta el desempefio que tuvo el nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1 en la adsorcién
y posterior descomposicion de resinas 1l y asfaltenos n-C7 en presencia de vapor, se decidid
evaluar la capacidad del material de regenerarse tras varios procesos cataliticos. La FIG. 17
muestran la cinética de adsorcion de las asfaltenos n-C7 en el nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1
a través de los diferentes ciclos de regeneracion catalitica a una concentracion de 10 mg/L de

asfaltenos n-C-.
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En general, se observan dos etapas en la cinética de adsorcion. La primera etapa se
caracteriza por una rapida adsorcion, debido a las fuerzas de atraccion electrostatica y van
der Waals entre la nanoparticula y las moléculas de asfaltenos n-Cv, y en la segunda etapa se
observa una adsorcion lenta y gradual de asfaltenos n-C- en la superficie del nanocatalizador
a través de reacciones complejas. De la FIG. 17 se observa que el proceso de adsorcién de
asfaltenos es un proceso rapido en el que se requiere un tiempo maximo de 40 minutos para

alcanzar el equilibrio.

Esto se debe al impedimento para la difusion a través de los materiales, asociado con las
caracteristicas autoasociativas de los asfaltenos, lo que genera un crecimiento en el tamafio
de las moléculas segun la concentracién en el sistema. Ademas, en cada ciclo el tiempo para
alcanzar el equilibrio no cambia drasticamente y la cantidad de asfaltenos n-C; que logran
adsorber en ese punto disminuye de 0,1740 mg/g a 0,1160 mg/g para el ciclo cero y octavo,

respectivamente.

La Tabla 8 presenta el ajuste de los parametros del modelo exponencial doble obtenido para
los materiales en funcion de la concentracion inicial de asfaltenos n-C- y los ciclos cataliticos
de regeneracion de los nanocatalizadores y el error obtenido. Como se muestra con la
estimacion de los errores asociados, el modelo de doble exponencial muestra una buena
correlacion con los resultados experimentales, 1o que permite el analisis de los resultados
obtenidos a partir de los parametros estimados para las etapas dominantes del proceso de

adsorcion.

Tabla 8. Valores estimados para los parametros del modelo doble exponencial para las
cinéticas de adsorcién de asfaltenos n-C7 sobre nanoparticulas CeNi0.89Pd1.1 a través de
los ciclos de regeneracion catalitica.

Ciclo Nads,m,exp Nads,m,cal Df kf (min- Ds ks Rz ZZ
(mg-g™) (mg-g") (mg-Lh) Y (mg-L*)  (min?)

0 0,1740 0,1740 09831 04070 04540  0,0581 0,999 0,026

1 0,1611 0,1676  0,7571 03781 053370  0,0311 0,999 0,026

2 0,1547 0,1547  0,6892 02120 06451  0,0010 0,999 0,041

3 0,1482 0,1547  0,6961 03631 0,1981  0,0221 0,999 0,047

4 0,1482 0,1482 08432 06280 04722  0,0981 0,999 0,039
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Ciclo Nads,m,exp Nads,m,cal Df kf (min- Ds ks Rz 7{2
(mg-g*) (mg-g!)  (mgL?) 9 (mg-L?)  (min)

5 0,1418 0,1418 0,5941 0,2412 0,9710 0,0130 0,999 0,083

6 0,1418 0,1289 0,7941 0,3380 0,7291 0,0992 0,999 0,033

7 0,1224 0,1160 0,8312 0,2170 0,1230 0,0241 0,999 0,025

8 0,1160 0,1160 0,6541 0,2011 0,5321 0,0011 0,999 0,063

En general, no se observa una relacion proporcional entre el parametro y la cantidad
adsorbida a través de los ciclos, que puede asociarse con materiales que, debido a su alta
afinidad con los asfaltenos n-Cv, se saturan rapidamente, debido al paso de los ciclos de
regeneracion catalitica, hay una pérdida de sitios activos accesibles que permitieron una
mayor adsorcion de los agregados en su superficie. Ademas, debido a los bajos valores del
parametro y se concluye que el proceso de adsorcion de asfaltenos n-C7 en el nanocatalizador

CeNi0.89Pd1.1 se rige esencialmente por una etapa.

Ejemplo 15: Isotermas de adsorcién para ciclos regenerativos del nanocatalizador
CeNi0.89Pd1.1

La FIG. 18 representa las isotermas de adsorcion de asfaltenos n-C; construidas para el
nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1 a 25 °C, 55 °C y 80 °C a través de varios ciclos de adsorcion
de asfaltenos n-C7. Se observa que el nanocatalizador tiene una alta cantidad de asfaltenos

n-C7 adsorbidos y esta caracteristica se mantiene con el paso de los ciclos.

Para todos los casos, se presentan las isotermas tipos I, de acuerdo con la clasificacion
IUPAC. Teniendo en cuenta el efecto de la temperatura, los resultados experimentales y el
pardmetro del modelo SLE muestran que, con el aumento de la temperatura, la cantidad
adsorbida de asfaltenos n-C7 disminuye. Esto se debe a que la temperatura influye en el
estado coloidal de los asfaltenos en la medida en que este Ultimo puede ser adsorbido en
diferentes estados como agregados coloidales, micelas o moléculas individuales, en este caso
el tamario del agregado de asfaltenos n-C7 disminuye por su autoasociacion. Por otro lado,
la FIG. 18 muestra que las isotermas de adsorcion obtenidas a traves de los ciclos mantienen
su tendencia a ser de tipo I, lo que significa que se mantiene la alta afinidad de los asfaltenos

n-C7 hacia el nanocatalizador.
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La Tabla 9 presenta los parametros del modelo SLE para los asfaltenos n-C7 adsorbidos en
el nanocatalizador, donde en general, los valores de H no tienen cambios significativos a
medida que ocurren los ciclos, este valor aumenta aproximadamente 21% del ciclo 0 al
octavo, es decir, la afinidad de adsorcion se ve afectada por los ciclos de regeneracion. Por
otra parte, el parametro K no presenta grandes cambios (de 1.15 x 102 a 1.17 x 107?), esto
significa que el grado de autoasociacion de asfaltenos n-C; tiende a permanecer constante
con el paso de los ciclos de regeneracion. Teniendo en cuenta el comportamiento de estos
pardmetros, la preferencia de los asfaltenos n-C; para adsorber en el nanocatalizador
CeNi0.89Pd1.1 es siempre mayor que estar en la fase continua durante todos los ciclos

evaluados.

Tabla 9. Parametros modelo SLE a través de ciclos de regeneraciéon de asfaltenos n-C;
adsorbidos sobre nanoparticulas optimizadas.

Ciclo  Temperatura N ?:10’0210- “ 008 20,01 %% RMS
Moo X0 ggix10?  [ggT]x10?

25 2,64 1,15 27,03 0,004

0 55 8,45 3,35 28,86 0,014
75 15,98 3,45 29,68 0,023

25 2,65 1,15 27,02 0,004

1 55 8,46 3,36 28,57 0,013
75 16,03 3,46 29,43 0,020

25 2,65 1,16 25,78 0,004

2 55 8,49 3,37 27,19 0,010
75 15,84 3,48 29,43 0,012

25 2,76 1,16 25,46 0,002

3 55 9,54 3,37 27,13 0,003
75 19,44 3,48 29,43 0,007

25 2,86 1,16 25,35 0,001

4 55 9,88 3,37 27,02 0,002
75 20,12 3,49 29,33 0,022

25 3,09 1,16 25,31 0,000

5 55 10,63 3,36 27,01 0,003
75 21,57 3,48 29,09 0,026

25 3,15 1,17 24,00 0,000

6 55 10,75 3,42 25,91 0,005
75 21,76 3,49 27,49 0,039

7 25 3,20 1,17 22,81 0,001
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Ku 40,02

_ : ~ K+o08 Nt 001 ofRMs
Ciclo Temperatura [mg-g 21] x 10 [0-g"] x 102 [9-q7] x 107 %

55 10,90 3,45 24,50 0,010

75 22,03 3,49 25,88 0,063

25 3,35 1,17 22,37 0,006

8 55 11,41 3,44 24,03 0,036

75 23,03 3,54 25,36 0,119

Ejemplo 16: Propiedades termodinamicas a través de los ciclos de regenerativos del
nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1

La Tabla 10 resume los valores de los pardmetros termodinamicos calculados para estudiar

el efecto de la temperatura en la adsorcién de asfaltenos n-C; en el nanocatalizador
CeNi0.89Pd1.1. Como se observa en todos los casos, el valor negativo de AG, se mantiene

a través de los ciclos de adsorcién/descomposicién de asfaltenos n-C- en el nanocatalizador,
lo que indica que no es necesario incluir energia adicional para generar las interacciones entre
las moléculas de asfaltenos y las nanoparticulas, haciendo el proceso termodinamicamente

favorable.

Ademas, este valor disminuye solo 0,44%, 3,13%, y 6,54% para 25 °C, 55 °C, y 75 °C,
respectivamente a medida que se producen los ciclos de adsorcion, esto significa que la
reaccion no pierde espontaneidad, y no es necesario generar energia adicional para favorecer

el fendmeno de la adsorcion. Por otro lado, los valores de as_ son positivos en todos los

casos y no tienen un aumento considerable con cada ciclo de regeneracion, por lo tanto, la
aleatoriedad en la interfaz del adsorbente/adsorbato no cambia. Es importante tener en cuenta
que su valor solo aumenta un 9,32% con respecto al ciclo de adsorcion 0. Este ligero aumento
en los valores se puede explicar en la medida en que una vez que el asfalteno se adsorbe en

el adsorbato, funciona como un sitio activo para otro asfaltado para adsorberlo, promoviendo
el fendmeno de la autoasociacion. Los valores de aH_ son negativos durante todos los ciclos

de regeneracion, lo que indica la naturaleza exotérmica de las interacciones entre los

asfaltenos n-C- y las superficies, y este valor solo aumenta un 2.64%.
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Tabla 10. Propiedades termodinamicas a través de ciclos de regeneracion de asfaltenos n-
C7 adsorbidos sobre el nanocatalizador.

Ciclo Temperatura  AS,, 107 M., -AG,,
(°C) [J-(mol-Ky%]  [k3-mol®]  [J-mol?]

25 6.04

0 55 6.03 29.08 9.58

75 10.25

25 6.04

1 55 6.05 29.13 9.58

75 9.90

25 6.03

2 55 6.07 29.18 9.57

75 9.68

25 6.02

3 55 6.08 29.23 9.56

75 9.67

25 6.02

4 55 6.14 29.32 9.56

75 9.66

25 6.02

5 55 6.22 29.36 9.55

75 9.63

25 6.02

6 55 6.30 29.43 9.54

75 9.60

25 6.02

7 55 6.35 29.66 9.53

75 9.60

25 6.01

6.65 29.87
8 55 9.28
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Temperatura ~ AS,, . MM, -AG,,

Ciclo FZ *x10* d d
(°C) [3-(mol-K) ] [kd-mol™]  [J-mol™]

75 9.58

Ejemplo 17: Potencial de adsorcion a través de los ciclos de regenerativos del
nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1

Las curvas caracteristicas para la adsorcion de asfaltenos n-C; en superficies del
nanocatalizador se ilustran en la FIG. 19. Como puede observarse, el potencial de adsorcion
disminuye ligeramente a medida que ocurren los ciclos. Sin embargo, no disminuye
considerablemente, porque se conserva la propiedad adsorbente del nanocatalizador. En
otras palabras, el trabajo requerido para transferir una molécula de asfaltenos desde la
superficie a una distancia determinada no tiene mucha variacion, disminuyendo solo 2,61%

para la misma cantidad adsorbida desde el primer ciclo hasta el octavo.

Este comportamiento también sugiere que las interacciones adsorbato-adsorbente en el caso
del nanocatalizador CeNi0.89Pd1.1 son més fuertes para el primer ciclo que para el resto.
Este potencial de adsorcion corresponde, por lo tanto, a un aumento en la energia libre
experimentada por el adsorbato en la adsorcion en equilibrio con su cantidad adsorbida en
una concentracion, lo que indica que las interacciones adsorbato-adsorbente permanecen
fuertes y la velocidad con la que se adsorben los asfaltenos n-Cz sobre el nanocatalizador no

cambia.

Ejemplo 18 Relacidn entre parametros cinéticos y adsortivos del nanocatalizadores

La FIG. 20 muestra el comportamiento de la constante de la ley de Henrry como una funcion
del potencial de Polanyi y la energia de activacion, se observa una relacion directa entre las
propiedades adsorbente y catalitica de los nanocatalizadores. A partir del panel a de la FIG.
20, podemos ver un ligero aumento en los valores de la constante de la ley de Henry a medida
que el potencial de Polanyi disminuye, este comportamiento se debe principalmente al hecho

de que, dado que existe una menor afinidad entre el par adsorbato-adsorbente, el potencial
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disminuye, ademaés esta tendencia es independiente de la temperatura. Se puede concluir
que, si esta afinidad disminuye, la energia necesaria para descomponer térmicamente las

moléculas de asfaltenos aumenta.

Finalmente, la FIG. 21 muestra el comportamiento del potencial de Polanyi en funcion de la
energia de activacion y el cambio en la entropia del sistema. De acuerdo a los resultados de
FIG. 21 es posible ver una disminucion en los valores de A conforme aumenta la energia de
activacion y la entropia. Teniendo en cuenta que el efecto catalitico del soporte (CeO2+s)
depende del efecto beneficioso de las interacciones metal-CeQO2+s, sobre la actividad del par
redox Ce3*-Ce**, con su capacidad de cambiar en Ce** bajo condiciones de oxidacion a Ce®*

en condiciones de reduccion y viceversa.

Con la disminucion del Ce®* y la capacidad redox y el aumento del TEO, en la superficie del
nanocatalizador con el paso de los ciclos de regeneracién catalitica, la capacidad catalitica
comienza a disminuir y, por lo tanto, los nanocatalizadores requieren mas energia para
promover las reacciones asociadas a los procesos de gasificacion. Las reacciones de
reformado con vapor incluso pierden la capacidad de almacenar y liberar oxigeno, hidrogeno
y azufre, por lo tanto, la afinidad con los heteroatomos presentes en los asfaltenos n-C;
también disminuye y con ello el potencial de Polanyi. Sin embargo, estas propiedades no se
pierden en gran medida, de modo que cuando el asfaltenos n-C7 logra adsorberse sobre el
nanocatalizador funciona como un sitio activo para la adsorcion de otra molécula de
asfalteno, por lo que se forman nanoagregados o grupos en la superficie, lo que provoca un

aumento en la aleatoriedad molecular del sistema.

Todas estas tendencias muestran como la interaccion sinérgica entre TE (Pd y Ni) y el soporte
(CeO2:s en este caso) son importantes y cruciales para el rendimiento catalitico con respecto
a la energia de activacion y la resistencia a regenerar a través de los ciclos de descomposicion
catalitica de asfaltenos. Ademas, como se muestra en estos resultados, la pareja redox

Ce3*/Ce* y su interaccion con los TEO es bastante importante.
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Ejemplo 19: Funcionalizacion de un soporte de nanoparticulas de Sm203 con un
sisterma mono, bi y trielemental de TEO seleccionados entre NiO, Fe203 y MoOs

Se prepararon nanocatalizadores en un soporte de nanoparticulas de 6xido de samario
(Sm203) (Nanostructured & Amorphous Materials) de area superficial 380 m?/g y didmetro
hidrodinamico de 12 nm funcionalizadas con sistemas monoelementales y bielementales de
nanoparticulas de éxidos de elementos de transicion (TEO), la funcionalizacion se realizo
con la técnica de impregnacion incipiente a partir precursores de sal de Fe(NO3z)3, Ni(NO3)2
y (NH4)sMo07024 con el fin de obtener sales higroscopicas (SHS) monometélicas, bimetalicas
y trimetélicas con carga de Ni, Fe y /o Mo de 0 a 2% en peso. Las nanoparticulas se
mencionan en esta seccidn de acuerdo con la letra inicial del soporte y la carga de la sal de
funcionalizacion correspondiente. Como ejemplo, el éxido de samario funcionalizado con

1% en peso de cada precursor de sal se marca como SmNilFelMol.

Para lo anterior, las nanoparticulas de samario comerciales se impregnaron a través del
método humedo incipiente. Para lo anterior dispersaron las nanoparticulas soportantes
homogéneamente sobre una superficie plana. La impregnacion de los metales se desarroll6 a
partir del uso de sales precursoras diluidas en 5 mL de agua desionizada por 2 gramos de
soporte entre 6 y 10 mg/mL. La solucién se sometio a un lavado de ultrasonido entre 20 y 40
minutos para garantizar la dispersion de los iones en la solucion. A través de un pipeteador,
se deja caer gota a gota la solucion, alrededor de las nanoparticulas de éxido de samario, y
mecéanicamente se maximiza el area expuesta a dicho fluido a través de una espatula metélica.
Las soluciones obtenidas (soporte lantanido impregnado con las sales precursoras de los
Oxidos metéalicos) se secaron entre 90 y 140°C entre 4 y 8 h, y finalmente, el s6lido obtenido
se calcind entre 350 y 550 °C entre 4 y 6 h. Las sales precursoras de Ni, Mo, y Fe se

convierten en 6xidos después de la calcinacion.

Para obtener la concentracién dptima del mejor par y trio de TEO para la funcionalizacion
en las nanoparticulas de 6xido de samario se evaluaron tres pares y dos trios de nanoparticulas
de TEO. Para esto, se realizo un disefio de mezcla de centroide simple de tres componentes
(SCMD) de experimentos para diferentes concentraciones de los 6xidos de TEO hasta
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fracciones en masa del 2% como se observa en la FIG. 22 para los sistemas bielementales y
FIG. 23 para sistemas trielementales.

Tabla 11. Nomenclatura, fraccion de masa y fraccion molar de los nanocatalizadores a
5  partir de un soporte de samario (Sm203) funcionalizadas con sistemas monoelemental de
NiO, Fe203 y M0Osa.

Fraccién de masa

Muestra Oxidos nominales nominal (%)
Sm>03 Sm203 100’0
Sm203 99,0
SmFel Fe,0O3 1,0
Smy03 98,0
SmFe2 Fe,03 2,0
Sm203 99,0
SmNil NiO 1,0
Sm,03 98,0
SmNi2 NiO 2,0
Smy03 99,0
SmMol
MoOs3 1,0
Sm203 98,0
SmMo2
MoO3 2,0

Tabla 12. Nomenclatura, fraccién de masa y fraccién molar de los nanocatalizadores a
10  partir de un soporte de samario (Sm203) funcionalizadas con sistemas bielemental de NiO,

Fe>0O3 'y MoOs.
Muestra Oxidos nominales Fracmqn de masa
nominal (%)
Smy03 Smy03 100,0
Sm203 98,0
SmFelNil Fe,Os 10
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Fraccion de masa

Muestra Oxidos nominales nominal (%)
NiO 1,0
Sm203 98,0
SmNi1Mo1l NiO 1,0
MoOs3 1,0
Smy03 98,0
SmFe1lMol Fe20s 1,0
MoOs3 1,0
Sm20s 98,68
SmFe0.66Ni0.66 Fe203 0,66
NiO 0,66
Sm203 98,68
SmNi0.66M00.66 NiO 0,66
MoO3 0,66
Sm203 98,68
SmFe0.66M00.66 Fe203 0,66
MoO3 0,66

Tabla 13. Nomenclatura, fraccion de masa y fraccion molar de los nanocatalizadores a

partir de un soporte de samario (Sm203) funcionalizadas con sistemas trielemental de NiO,

Fe>0O3 'y MoOs.
Muestra Oxidos nominales Fraccion de masa
nominal (%)
Smy03 Sm203 100,0
Sm»03 98,02
. Feo03 0,66
SmFe0,66Ni0,66M00,66 )
NiO 0,66
MoOs3 0,66
Sm>03 98,02
SmFe0.33Ni0.33M00.33 Fe20s 0,66
NiO 0,66
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MoOs 0,66

Caracterizacion

Las nanoparticulas se caracterizaron usando isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a -320.8
°F. Cada muestra se desgasifico primero a 284 °F bajo N2 con alto vacio. Los valores del &rea
de superficie BET se calcularon utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller. Los

resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 14. Valores de &rea superficial de los nanocatalizadores a partir de un soporte de

samario (Sm203) funcionalizadas con sistemas trielemental de NiO, Fe20z y MoOs.

Seer £ 0.01

Material
m?/g
Sm203 380.00
SmFel 312.43
SmFe2 237.61
SmNil 278.39
SmNi2 228.26
SmMol 295.45
SmMoz2 279.99
SmFelNil 297.86
SmNilMol 283.24
SmFelMol 322.06
SmFe0.66Ni0.66 314.83
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SmNi0.66M00.66 272.70

SmFe0.66M00.66 312.85
SmFe0.66Ni0.66M00.66 291.03
SmFe0.5Ni0.5Mo00.5 314.01

Ejemplo 20: Oxidacion de asfaltenos con presencia de nanocatalizadores con un
soporte de nanoparticulas de Sm20s funcionalizado con un sistema mono, bi vy
trilemental de TEO

Para determinar la oxidacién de asfaltenos en presencia de los nanocatalizadores se realizd
una prueba de analisis termogravimétrico calentando las nanoparticulas que contienen
asfaltenos adsorbidos y asfaltenos n-Cs7. La prueba se realizé en flujo de aire constante (100
cm®min) de 25 °C a 800 °C a tres velocidades diferentes (5, 10 y 20 °C/min) y el peso de la
muestra fue de 5 mg. Las nanoparticulas con asfaltenos seleccionados para experimentos con
TGA tienen la misma cantidad de asfaltenos en el area de superficie (0.2 mg/m?). El

procedimiento se ejecutd dos veces para confirmar la reproducibilidad de los experimentos.

Las FIG. 24A, 25A y 26A presentan una grafica de la tasa de pérdida de masa en funcion
de la temperatura y las FIG. 24B, 25B y 26B la conversion de asfaltenos virgenes en
presencia de nanocatalizadores con un soporte de nanoparticulas de Sm>O3 funcionalizado
con un sistema mono, bi y trilemental de TEO seleccionados entre NiO, Fe.O3 y MoOs para
un 0,2 mg/m? de la cantidad de asfaltenos adsorbidos. Particularmente, el rango de
temperaturas se divide en tres regiones: la primera estd entre 180 °C y 260 °C, que
corresponde a una regién de baja temperatura (LTR). La zona con temperaturas entre 261
°C y 430 °C es la region llamada region de temperatura media (MTR) vy la region con

temperaturas superiores a 431 °C es la region de alta temperatura (HTR).

En, la FIG. 24A se observa que la regién LTR no tiene una descomposicién significativa de
los nanocatalizadores con los asfaltenos adsorbidos y que en el MTR los picos sugieren que

hay un cambio significativo en la masa de las diferentes muestras debido a la oxidacion de
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asfaltenos. Aparentemente, las cadenas de asfaltenos largas se descomponen a 350 °C
aproximadamente. Por ultimo, en la regiéon HTR, los componentes méas pesados se oxidan
alrededor de 500 °C. Los nanocatalizadores probados exhiben una importante pérdida de
masa de asfaltenos de manera efectiva en MTR, donde las muestras con un sistema
monoelemental de 6xido de molibdeno en la superficie son las que presentan una mayor
descomposicion. De la Figura 24B se puede concluir que los nanocatalizadores tienen un
efecto catalitico optimo en la descomposicion de los asfaltenos. Por ejemplo, los asfaltenos
virgenes obtuvieron una conversion del 20% a 420 °C aproximadamente, mientras que los
asfaltenos en presencia de los nanocatalizadores de la presente invencion tienen esta misma
conversion entre 330 °C y 345 °C. Los nanocatalizadores que presentan el mejor efecto
catalitico son los funcionalizados con nanoparticulas de 6xidos de molibdeno en su

superficie, seguidas de éxido de hierro y, por ultimo, 6xido de niquel.

Ahora bien, en la FIG. 25A se observa que la region LTR de los nanocatalizadores
funcionalizados con un sistema bielemental presenta el mismo comportamiento que los
nanocatalizadores funcionalizados con un sistema monoelemental, donde el pico de
descomposicion es débil. Sin embargo, en MTR nuevamente se muestra una descomposicion
significativa de asfaltenos con un sistema bielemental. Particularmente, el nanocatalizador
SmNilMol presenta alta pérdida de masa de asfaltenos a 360 °C, y muestra un segundo pico
de descomposicion en 470 °C, mientras que los otros nanocatalizadores bielementales, en
HTR, tienen el pico por encima de 490 °C. Ademas, en la FIG. 25B se evidencia una
conversion del 30%, los nanocatalizadores bielementales evaluados descomponen los
asfaltenos entre 350 °C y 360 °C, mientras que los asfaltenos logran esta conversion a 430
°C. De este modo, los nanocatalizadores funcionalizados con un sistema bielemental

presentan propiedades para oxidar particulas con alto peso molecular como los asfaltenos.

Como se observa en la FIG. 26A, en la region LTR no hay una descomposicion de los
asfaltenos, mientras que en MTR y HTR, se evidencia un cambio significativo en la pérdida
de masa. Los nanocatalizadores funcionalizados con sistemas trielementales muestran un
comportamiento similar en el proceso de oxidacion de los asfaltenos, donde el primer pico

estd en 370 ° C aproximadamente. Ademas, el efecto dptimo sobre la catalisis se puede ver
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en la FIG. 26B, donde la conversién del 20% se logra a 340 °C, mientras que los asfaltenos
logran esta conversion a 430 °C. De esta manera, los nanocatalizadores funcionalizados con

un sistema trielemental son apropiados para la descomposicion de asfaltenos.

Ejemplo 21: Energia de activacion para la oxidacién de asfaltenos en presencia y
ausencia de nanocatalizadores con un soporte de nanoparticulas de Sm20s

funcionalizado con un sistema mono, bi y trilemental de TEO

Las energias de activacion se calcularon utilizando el método Ozawa-Flynn-Wall (OFW) con
datos de andlisis térmico. Este método estimar la energia de activacion efectiva parte a partir
de un analisis isoconversional, el cual se utilizd para confirmar la actividad catalitica de las
nanoparticulas en la oxidacion de asfaltenos. Esta técnica considera que el estado y la
temperatura son las Unicas variables en la velocidad de reaccion en un determinado grado de
conversion. Por lo tanto, en el estudio cinético y catalitico de la oxidacién de asfaltenos
virgenes y nanoparticulas que contienen nanoparticulas, se requiere realizar el analisis
termogravimetrico a tres tasas de calentamiento diferentes. Particularmente, se calcularon las
energias de activacion requeridas para oxidar los asfaltenos virgenes y los asfaltenos en
presencia de los nanocatalizadores con un soporte de nanoparticulas de Sm20s
funcionalizado con un sistema mono, bi y trilemental de TEO. Los resultados para las cuatro

series evaluadas se presentan en las FIG. 27 a 30.

De las FIG. 27 a 30, se puede observar que los diferentes nanocatalizadores funcionalizados
con sistemas moni, bi y trielementales de 6xidos de TEO tienen diversos mecanismos. Para
todas las series de nanocatalizadores, los valores para los asfaltenos virgenes disminuyeron
a medida que aumentd la conversion, mientras que se observa un comportamiento opuesto
para las nanoparticulas de Sm>O3z funcionalizado con un sistema bilemental de TEO, donde
los valores aumentaron cuando aumento la conversion. Se presentan grandes variaciones en
la fuerza del método OFW porque este método evalula la energia de activacion para diferentes
velocidades de calentamiento a un grado constante de conversién. La diferencia en los
valores entre los asfaltenos virgenes, Sm203 y los nanocatalizadores de nanoparticulas de

Sm>0s funcionalizado con un sistema mono, bi y trilemental de TEO, puede ser causada por
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el proceso de adsorcion en las nanoparticulas funcionalizadas de nanocatalizador porque la
solucién del modelo de aceite podria adsorber primero los asfaltenos més pequefios y luego
adsorber agregados de asfaltenos méas grandes. Por lo tanto, el proceso de catalisis debe
reaccionar con los asfaltenos en la capa inicial primero antes de reaccionar con otras capas.

Por otro lado, la oxidacion de asfaltenos virgenes ocurre bajo un paso homogéneo.

De las FIG. 27 a 30, se puede concluir ademas que la presencia de Sm2Oz y de los
nanocatalizadores evaluados reducen drasticamente los valores de activacion de energia entre
0% y 50% en comparacién con los asfaltenos virgenes. Particularmente, que Sm20sy los
nanocatalizadores funcionalizados favorecen el proceso catalitico. En la FIG. 27, para
valores mas bajos del 40%, la energia de activacion disminuyo6 confirmando el efecto técnico
mejorado del nanocatalizador funcionalizado con un sistema bielemental y trielemental en el
siguiente orden: Sm> SmNi2> SmNil> SmFel> SmFe2> SmFelNil> SmFe0.66Ni0.66. En
esta serie, los nanocatalizadores con un sistema bielemental tienen una influencia positiva en

las energias de activacion.

Para las series Sm-Fe-Mo y Sm-Ni-Mo, presentadas en las FIG. 28 y 29, se exhibe un
comportamiento similar donde SmFelMol y SmFe0.66M00.66, y SmNilMol vy
SmNIi0.66M00.66, tienen el mejor rendimiento, respectivamente. El mismo comportamiento
se presenta para los nanocatalizadores funcionalizados con un sistema trielemental como se
observa en la FIG. 30, donde la energia de activacion es mas baja en todo el rango de
conversion en comparacién con el Sm20s, y baja los asfaltenos virgenes para valores mas
bajos al 60%.
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