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INTRODUCCION 

Se sabe que nuestro pais sufre una fuerte 
dependencia tecnolOgica de los paises que la desarrollan por 
si miamos en un gran nü.mero de industrias de la 
transformaciOn, entre las cuales se tiene la electrOnica, la 
computacion. la alimentaciOn, y por supuesto la. industria 
c¡uimica. 

Por lo que respecta a la industria petroquimica, se 
sabe que nuestras reservas de petroleo son vastas. México 
ocupa el octavo lugar en cuanto a reservas probadas 
estimadas a nivel mundial, solo atras de paises como Arabia 
Saudita, Kwuait, Rusia, Emiratos Arabes Unidos, Iran, lrak 
y Venezuela. (tabla A.l, figura A.l). 

Vale la pena recordar que no es lo mismo vender el 
petróleo recien salido de nuestras plataformas, que 
transformarlo a petroquimicos primarios y secundarios y 
obtener asi las divisas correspondientemente aumentadas por 
el valor agregado a dichos productos; es decir, estamos 
vendiendo nuestro petróleo a un precio muy bajo, mientras 
que por otro lado, estamos importando productos que no se 
parecen nada a ese viscoso fluido, pero que provienen 
precisamente de ahi, convertido en un producto de un alto 
valor agregado por el proceso de fabricación y la tecnologia 
involucrada. 

Uno de los procesos iniciales que necesita el 
petroleo durante su transformación a productos petroquimicoe 
primarios es la EliminaciOn Hidrogenolltica de Atamos de 
Azufre " conocida como HIDRODESULFURACION o mas comunmente 
como HDS, 

Los catalizadores usados en este proceso de HDS 
presentan una composición y un funcionamiento muy complejos, 
cuyo conocimiento implica un gran esfuerzo tanto de 
inversión como de investigación. 

Por supuesto, nuestro pais se encuentra muy 
atrasado en cuanto a desarrollo y caracterizaci6n de 
catalizadores, por lo que aquellos que se utilizan en los 
procesos de HDS son importadof:, razón por la cual nos 
encontramos atados tecnologicamente a las potencias 
mundiales que nos obligan a explotar este valioso recurso no 



renovable en la medida de sus propios intereses. 

Los catalizadores para HDS han sido, y lo siguen 
siendo. objeto de mUltlples estudios a nivel mundial, tanto 
en empresas privadas y/o gubernamentales, como en los 
laboratorios de investigación cientifica de un buen nUmer:o 
de universidades. México como un pais en vlas de desarrollo 
no puede estar ausente en el avance cientif ico y tecnológico 
en cuanto a desarrollo y caracterización de catalizadores 
relacionados con la industria de refinación y petroquimica 
petroqulmica por las siguientes razones fundamentalesi 

i) Las reservas probadas estimadas en nuestro pais 
representan casi el 155 % de las reservas totales en America 
del Norte, y cerca del 6 % de las reservas totales 
mundiales, razón por la cual es necesario dar un uso mas 
eficiente a estos recursos (Tabla A.l y figura A.1). 

ii) La fuerte dependencia tecnológica que México 
padece en materia de preparación y caracteriz.a.ciOn de 
catalizadores ya que la inmensa mayoria de los catalizadores 
que se utilizan en la industria petrolera son importados. 

iii) Se ha comprobado que los mantos petroliferos 
mas profundos contienen un alto contenido de azufre. 

iv) La gran importancia que presenta la explotaciOn 
de este recurso no renovable para la economia de nuestro 
paie. Las rama de Petroleo y Derivados, y la de Petroquimica 
BAsica constribuyeron con un 1,5 % al Producto Interno Bruto 
(PlB) del paie en el periodo de 1981-1984 de acuerdo con el 
Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Inform&tica . 

Como se sabe, la industria quimica derivada del 
petróleo en nuestro pais 1 representa uno de los mayores 
apoyos para la economia nacional, y el manejo de estos 
productos que constituyen la petroquimica bé.sica esta 
reservado en forma exclusiva al Estado a través de Petróleos 
Mexicanos. A continuación se presenta una lista de productos 
de la petroquimica b&sica que PEMEX produce en las plantas 
patroquimicas que se encuentran distribuid.a.s a lo largo de 
todo el territorio nacional: 



- Acetaldehido - Acrilonitrilo 

- 'Benceno - 'Butadleno 

- Ciclohexano - C1oruro de vinilo 

- Cumeno - Dod~6ilbenceno 

- Estireno - Etileno 

- Isopropanol - Me.tá_n~7--: 

- Orto-xileno - Ox'idO':·de 

- Oxido de propileno - Para-XilenO 

- Propileno - ToluenO 

- Acetonitrilo - Acido cianhidrico 

- Acido clorhidrico - Acido muriAtico 

- Alquiarilos pesados - Amoniaco 

- Anhidrido carbónico - Etano 

La Facultad de Quimica de la Universidad Nacional 
Autónoma de México, y particularmente el Departamento de 
Ingenierla Qulmlca de la División de Estudios de Posgrado 
tiene a su cargo el proyecto: • DESARROLLO DE CATALIZADORES 
PARA HIDRODESULFURACION •. El presente trabajo de TESIS es 
la parte inicial de este proyecto, entre cuyas finalidades 
estA la de conocer la relación existente entre la 
composición y la actividad de los catalizadores para HDS. 



TAS LA A. I 
RESERVAS Y PRODUCCION DE CRUDO Y GAS NATURAL EN EL MUNDO 

IUiSERVAS Pll08"'D"'S pqooucc10 ... PRO ... EOtO REL.ACtON 
~STIMADAS DIARIA :a 1W7 llEHllVAS- PROOVCCIO ... 

!All\ d•dld•mt:i•t IW71 AIQOS 

CR!.iCO GJ.S .. .l.TUfU1L C!lll.CO OAS '11.111.¡Ro\\. 
C<l,.00 r;.a.s 

IM.fl.;:r"~!:l'a.t !:1~1.:)rfl .... ,, .. '.•a .. !!s; \•-'ert1 ~·.-]1 

AMERICA: 
NORTE 

CanadA 6 825 98 1 508 9 514 12 28 
Estados Unido' 25 270 187 92n 4S 868 8 11 
México'' 1 54 110 75 2616 3 .... 57 59 

SUMA: 86 205 300 12 401 59 eso 

'SUR 
Argentina 2 270 24 419 1 807 15 36 
Brasil 2 340 553 557 11 20 
Ecuador 1 615 157 6 28 1 826 
Trinidad 557 10 153 371 10 74 
Veneiuela 55 300 95 1 592 1 864 97 40 
Otros 2 620 14 609 1 085 12 36 

SUMA: 65 712 151 3 603 5 690 

TOTAL AMER1CA: 151 917 511 15904 65 570 

EUROPA: 
OCCIDENTAL 

Holanda 195 64 91 1483 6 23 
Norue~a 14 000 106 973 2 724 42 107 
Reino Unido 5 200 22 2 446 4 535 6 13 
Otro• 2 253 28 412 4 557 15 16 

TOTAL EUROPA 
OCCIDENTAL: 22 448 218 3 922 19 299 

A FRICA: 
Argelia 8 500 106 646 4 032 38 72 
Angola 1 149 2 341 16 9 304 
Egipto 4 300 10 899 535 13 51 
Libia 21 000 26 1 020 644 56 111 
Nlgeri.l 15900 84 1 239 271 35 85 
Tünez: 1 000 3 104 38 47 216 
Otros 2 521 18 504 12 14 4 110 

TOTAL AFRICA: 55 250 249 4 755 5 550 

FUENTE: Od .lf'd G,u J01Jrnal y WOtld'w'C'lol Ro11>Qrt. 

'" lnch.1'1'• .:rudo ., Cl)t'l&i'IMdO, 



TABLA A.1 l CONTINUACIONl. 
RESERVAS Y PRDDUCCION DE CRUDO Y GAS UTURAL EN El MUNDO 

1Con\1nu•cl6nl 

llllSll!. .... AS f'lllOIAOAS f'"OOUCCION rl!.OMtOIO 
i.tLACIOH 

UTIMADAS 01.t.1111.a. DI",_, 1'UUtVAS-l'flODUCCIDN 
IAll'ld•dld•"'b"US11 .t.r.ios 

' .. 1 5 
c~uoo GAS. J.1,1.TUU,L Cf'IUDO CiA!i lllATURAL 

Cl'IUOO 
t••~"""' ¡""""'"·' IMiuo- p.,>¡ 

ORIENTE: 
MEDIO 

Arab¡a Saudita •66 980 •40 4 054 2 030 1'3 189 
EmiTatOf Arabos 
Unido• 98 105 204 , 427 , 575 188 355 
lr6n 92 850 489 2 342 , 838 109 729 
lrak 100 000 26 2 096 164 131 434 
Katar 3 150 157. 284 450 30 956 
Kuwait 91 920 36 1 096 429 230 230 
Om6n 4012 10 565 171 19 160 
Siria 1 750 2 232 46 21 119 
Zona Neutral 5 210 12 399 36 
Otro• 703 9 58 487 33 51 

SUMA: 564 680 1 065 12 553 7 189 

EXTREMO 
Brunei 1420 7 134 750 29 26 
India 4250 19 609 737 19 ., 
lndone1ia 8 400 73 1186 3 383 19 59 
t-Aalasia 2 900 52 467 1 263 17 113 
Pakist6.n 96 22 42 1 150 6 52 
Otros 435 16 76 1 115 16 39 

SUMA: 17 501 1BB 2 514 8300 

TOTAL ORIENTE: 5a2 181 , 273 15 067 15 587 

OCEANIA: 
Australia 1 692 19 566 1 460 8 36 
Nueva Zelanda 160 5 28 520 16 26 

TOTAL OCEANIA: 1 852 24 594 1 980 

PAISES COMUNISTAS: 
China 18 400 3• 2 647 1 883 19 43 
U.R.S.S. 59 000 1450 12 487 70 339 •3 56 
Otros 1 800 29 422 6 424 12 12 

TOTAL: 79 200 1510 15 556 78 746 

TOTAL MUNDIAL! 892 848 3785 55 793 186 732 



RESERVAS ESTIMADAS DE PETROLEO CRUDO 
DE LOS PRINCIPALES PAISES 

1987 

ºW 
o 

'~ ~ 

LJ FIG. A.I 

(MILLONES OE BARRILES) 

~ARABIA SAUDITA 1669BO 
2:ESTAOOS UNIDOS 25 270 
3:-EMIRATOS ARABES 98 105 
4,IRAK 100000 
5."IRAN 82850 

6.-KUWAIT 
7.-LIBIA 
B.·MEXICO 
9.·NIGERIA 

10."NORUEGA 

91920 
21000 
54110 
15980 
14800 

11.-R PCf'ULAR CHINA 18400 
12,U.RS.S. 59000 
13.-VENEZUELA 56300 

RESTO OO.. MUNOO 78133 

TOTAL. 892 848 



OBJETIVO 

Utilizando la hidrodeeulfuracion de tiofeno como 
modelo se investigó el efecto de la compoaicion del 
~atalizador sobre su actividad. 

Especificamente se investigó: 

i) EFECTO DEL SOPORTE. 

Se investigo el efecto que causa el uso de un 
material diferente como soporte. Se usaron los 
siguientes m~teriales: 

Si0 2 , Si0 2 (13%)-Al 2 o 3 , Si0 2 (25%)-A.lz0 3 , Al 2 o 3 , 
Ti0 2 • 

ii) EFECTO DE LA CARGA DEL AGENTE ACTIVO. 

Como agente activo se usó Molibdeno en las cargas 
siguientes: 1.4, 2.8, 5.6 Atamos de Mo/nm 2 de 
superficie. 

iii) EFECTO DE LA CARGA DEL METAL PROMOTOR. 

La carga del promotor se investigo en términos de 
la relación atOmicar 

ra • (Atamos de promotor)/(Atomos de promotor + 
Atamos de Ho) 

con loe valores ra• 0.14, 0.30 1 0.60. 

iv) EFECTO DEL TIPO DE PROMOTOR. 

Se usaron niquel y cobalto como metales promotoras. 



CAPITULO I 

LAS REACCIONES DE HIDRODESULFURACION Y SU IMPORTANCIA 

I.l HIDRODESULFURACION. REACCION CATALITICA HETEROGENEA 

l.l.l CATALISIS. CONCEPTO 

La catllisis como rama de la ciencia, se encarga 
del estudio de los fenomenos que se presentan en un sistema 
reaccionante en el cual estA presente una sustancia 
denominada CATALIZADOR. Dicha sustancia proporciona un 
camino alte~no al proceso de transformación química, el cual 
lleva consigo una modificación en la velocidad de la 
reacciOn. El cambio en la rapidéz de la reacción puede ser 
positivo o negativo, y en el caso de un sistema complejo de 
reacciones el efecto catalitico puede ser selectivo hacia 
alguna de las reacciones, aumentAndose con esto la cantidad 
relativa de los productos de dicha reacción. 

I.l.Z CLASIFICACION DE LAS REACCIONES CATALITICAS. 

En cuanto al nümero de fases que interviene en el 
proceso catalitico, se habla de catAlisis homogénea y 
catélisis heterogénea. La primera se refiere al caso en que 
el sistema reaccionante en su conjunto, incluido el 
catalizador se encuentran en una sola fase, la cual 
generalmente es liquida. La segunda se refiere al caso en 
que se tiene mAs de una fase presente en el sistema de 
reacciOn. Ejemplos de catAllsis heterogénea se presentan en 
la siguiente tabla I.l. 



TABLA I.1 

EjEHPLOS DE SISTEMAS CATALITICOS 

PASE CATALIZADOR 

Sólido 
Sólido 

Liquido 

PASE REACCIONAHTE 

Gas 
Liquido 

Gas 

I.1.3 HODIPICACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION. 

En cuanto a su participaciOn en el fenómeno 
catalitico puede decirse que un catatalizador proporciona un 
camino alterno para la transformación de reactivos a 
productos llevando consigo una disminución en la energia de 
activaciOn respecto al proceso no catalitico. La magnitud de 
dicha disminución, que es caracteristica del conjunto 
especifico1 catalizadar-reacclOn quimica puede verse 
afectado por varios factores tales como: 

i) Métodos de preparación del catalizador. en el 
que se incluye el proceso de activación o 
pretratamiento. 

ii) PormulaciOn del catalizador. 

ili) Modificaciones de las propiedades quimicas y 
fisicas del catalizador, entre las cuales se 
encuentra el enven~namiento de los sitios 
activos del catalizador. 

Los puntos i) y ii) se conocen genericamente como 
historia del catalizador. 



I.2 LA CATALISIS BETEROGENEA EN LA INDUSTRIA QUIHICA 

El papel que ha desempeftado la investigación de la 
catAlisls heterogénea ha sido fundamental en el avance de la 
industria quimica en el presente siglo. Baste enumerar 
algunos ejemplos de procesos industriales que sin la 
presencia del catalizador no serian posibles, (Tabla I.2) 

Cuando se habla del desarrollo de la tecnologia en 
catAlisis, se habla en realidad del desarrollo de la 
tecnologia en la industria quimica. HAs aun, baste recordar 
que a partir del primer cuarto del presente siglo, al hacer 
su aparición los fenómenos cataliticos en los proceso 
industriales de transformación, se inicio una nueva etapa de 
la tecnologla qulmica. Fué entonces cuando el empleo de los 
catalizadores empezó a dar lugar a los cambios tecnológicos 
importantes con el desplazamiento de los procesos no 
cataliticos por otros economicamente mas rentables gracias a 
la presencia de los catalizadores. Hoy en dia se estima que 
de cada tres nuevos procesos industiales, dos de ellos se 
deben al empleo de una alternativa catalitica. 

La explicación del papel determinante que ha venido 
jugando la catAlisis en la tecnologla quimica se encuentra 
en el hecho de que la parte medular en todo proceso 
industrial de transformación, el reactor qulmico o reactor 
catalitico supedita las condiciones de operación del resto 
del proceso. Esto quiere decir que en la medida que se logra 
desarrollar un catalizador que presenta mejoras en la 
transformación quimica, el empleo de este catalizador da 
lugar a un nuevo reactor, o a otro comportamiento del 
reactor, el cual a su vez determina el proceso en su 
conjunto (Z). 

10 



TABLA I.2 Cl) 

EJEMPLOS DE REACCIONES QUE REQUIEREN CATALIZADORES 

QUIMICA GENERAL 

- Sintesis de NH 3 
- Oxidación de so2 . 

de Pt o v2 o3 . 
Oxidación de NH 3 
Rh. 

sobre catalizadores~de Fe~ 
a so 3 sobre ca~tai"iZa.dol-.e~ 

sobre catalizador~·~,.:;,de Pt-' 

PROCESOS DE FABRICACION DE GAS DE SINTESIS 

Reformación de hidrocarburos con vapor sobre 
catalizadores de niquel para producir- CO + a 2 

- Conversión de ca ( co • a 2 o ------- co 2 + H2 ) 
sobre catalizadores de óxido de Fe o mezclas de 
óxidos de Zn, cr, o Cu. 

EL CONJUNTO DE REFINACION Y OBTENCION DE INTERMEDIARIOS 
PRIMARIOS EN LA INDUSTRIA PETROQUIMICA 

- Desintegración. 
- ffidroisomerizaciOn catalitica. 
- Hidrodesintegración catalitica. 
- ffidrodealquilación catalítica. 
- Hidrodesulfuración e Hidrotratamiento. 
- Hidrogenación selectiva de productos de la 

hidrodesintegraciOn catalitica. 
- Alquilación. 
- Polimerizacion. 

PETROQUIMICA 

l.- Hidrogenaciones. 
- Benceno a ciclohexano. 

Nitrilos o dinitrilos a aminas o diaminas 
(nylon ) • 

- Fenal a ciclohexanol. 
- Nitrobenceno a anilina. 
- Hidrogenación de Acidos grasos insaturados. 
- Hidrogenaciones selectivas diversas. 

2.- Deshidrogenaciones. 
- Parafinas a olefinas. 
- Alcoholes a cetonas (alcohol isopropilico a 

acetona). 

ll 



TABLA I.1 CONTINUACION 

3.- Hidrataciones. 
- Etileno a alcohol etilico. 

4.- Oxidaciones selectivas. 
- Etileno a óxido de etileno sobre Ag. 
- Metanol a formaldehido sobre Ag o Fe 20 -Mo03 
- Etanol a acetaldehido sobre Ag. 
- Benceno a anhidrido Haléico, sobre v 2o5 -

N~10t5a0leno u o-xileno a anhidrido ftAlico, 
sobre v 2 o5 • 

- Buteno a anhidrido maléico sobre v 20 o 5 -P 2o 5 . 
Propileno a acroleina o acrilonitrilo sobre 
molibdatos de bismutos. fosfomolibdatos de 
Si, etc .. 

s.- Oxidaciones y cloraciones. 
- Etileno + HCl + Oz ---> Dicloro etano ---> 

Cloruro de vinilo 

7.- Polimerizacion~ 
- Producción de polietileno sobre cr 2o5 o Ni 

soportados. 

s.- ProducciOn de energia. 
- Pilas de combustible. 

9.- Problemas de contaminación. 
- Tubos de escape de automoviles. 
- Eliminación de so 2 y a2s (reacción de 

Purificación de gases diversos, etc. 

lZ 

Clauo). 



I.3 TERMODINAMICA DE LA REACCION DE BIDRODESULFURACION 

Me Kinley (3) aplico datog terciodinAmicos para 
obtener informaci6n concerniente a algunas reacciones 
tipicas de hidrogenación que pueden ocurrir bajo las 
condiciones de la HDS, y encontró que las reacciones de 
hidrogenación de compuestos que contienen azufre son en su 
gran mayo ria termodinamicamente favorables. Me Kinley (3) 
calculó la constante de equilibrio t.ermodinAamico para las 
siguientes reacciones: 

compuesto de azufre + Hz --------·> 
hidrocarburo saturado + H2 s (A) 

compuesto de azufre ••••••••> 

hidrocarburo insaturado (B) 

sulfuro de cadena 

(C) 

tiol saturado ••••••••> 

sulfuro de cadena abierta + s 2 s (D) 

sulfuro de cadena abierta + H2 s •••••••••> tiol (E) 

Las figuras I.2 y 1.3 muestran una grAfica del log 
Keq contra el reciproco de la temperatura absoluta (l/T) 
para algunas reacciones comunes, Los valores de la K para 
la reducci6n de compuestos con azufre a hidrocarburos 
saturados son positivos en el rango de temperatura de 298-
800 K por lo que parece no existir ninguna limitación para 
la reacciOn de H2 con tioles, disulfuros ni tiofenos para 
producir hidrocarburos satura.dos e Hz desde el punto de 
vista termodin!mico. Esto se ha confirmado en la prActica. 

13 
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FIG. J:.2 

REF. (4) 

A¡ TIOETANO A ETANO 

B; TIOCICLOHEXANO A n-PENTANO 

C1 2 TIOBUTANO A METANO+ ETANO 

O; TIOFENO A n-BUTANO 

E¡ 3 14 OITIOHEXANO A ETANO 

FIG. J:.3 

REF. (4) 

A; 3,4 OITIOHEXANO A ETILENO + 
ACETILENO 

B¡ TIOCICLOHEXANO A 1 PENTINO 

C¡ 3 TIOPENTANO A ETILENO 

D; TIOCICLOHEXANO A 1,4 PENTADIENO 

E; 2 PROPANOTIOL A PROPILENO 

DESCOMPOSICION DE COMPUESTOS DE AZUFRE A HIDROCARBUROS INSATURADOS 

Y 11os. 
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REF. (4) 

A; TIOETANO A ETANO 

B; TIOCICLOHEXANO A n-PENTANO 
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I.4 LAS REACCIONES DE BDS 1 INDISPENSABLES EN EL AHORRO 
DE ENERGIA Y CONSERVACION AHBIENTAL 

El desarrollo de la tecnologia en la refinación 
petroquimica en las Ultimas dos décadas han llevado a las 
reacciones llamadas como de HIDRDPROCESAMIENTO a un nivel 
económico muy importante; entre ellas esté.n las reacciones 
de reformación y de craqueo. En las aplicaciones del 
hidroprocesamiento, los componentes del petróleo reaccionan 
cataliticamente con hidrógeno. El Hidrocraqueo, uno de l.os 
ejemplos mAs importantes, involucra el craqueo e 
hidrogenación de hidrocarburos para producir hidrocarburos 
refinados con moléculas mAs pequen.as y más altos valores de 
la relación atómica H/C. La mAs importante aplicación en el 
hidroprocesamiento es la HIDRODESULFURACION, la cual 
involucra reacciones que tienen como finalidad eliminar 
azufre de los compuestos del petr6leo mediante su conversión 
en tt 2 s y productos hidrocarbonados: 

compuesto organice + H2 
con azufre 

------> 

+ compuesto orgAnico 
sin azufre 

(F) 

Algunas razones importantes por las cuales las 
fracciones de petr6leo deben ser desulfurizadas son 
presentadas a continuaci6n i (4, 5) 

i) ReducciOn de la corrosión durante la 
refinación y proceso. 

ii) Para prevenir el envenenamiento por azufre de 
los catalizadores de platino, que es el 
componente activo de los reformadores 
cataliticos. 

iii) Mejoramiento de las propiedades del pdtr6ltro 
como son: olor. estabilidad, octanaje, 
resistencia a la formación de espuma, etc. 

iv) En nuestros dias existen otras importantes 
razones tales como la protección de la calidad 
del aire. 
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El incentivo es ahora fuerte para eliminar el 
azufre de los combustibles, debido a que la 
combustiOn de combustibles con azufre es la 
primera causa de la presencia de so 2 en la 
atmósfera. 

v) La desulfuración de fracciones pesadas de 
petróleo permite la producción de productos 
que incluyen el diesel y el gasavión, asi como 
aceites resistentes a la temperatura. 

I.4.1 FRACCIONES DE PETROLEO 

La tabla I.3 resume los rangos de ebullición de las 
fracciones pesadas y ligeras usadas en los procesos de HDS. 

Las fracciones del petróleo incluyen compuestos que 
contienen azufre, algunos de los principales se enlistan en 
la tabla I.4. En esta tabla, los compuestos aparecen en 
orden de reactividad decreciente en la HDS. Los tioles son 
muy reactivos, y los compuestos de la clase de los tiofenos 
son mucho menos reactivos. 

I.4.2 REACCIONES 

A continuación se presentan los tipos de reacciones 
mas importantes que ocurren en los procesos de HDS. Las 
reacciones deseadas son las de hidrogenólisis, que resultan 
del rompimiento del enlace C-S (5); 

R-SH + ----------> R-H + H2 S (G) 

Bajo condiciones industriales de reacciOn, tambien 
ocurren reacciones de hidragenOlisis que resultan del 
rompimiento del enlace C-C, (i.e., las reacciones de 
craqueo); 
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+ -------· 
Otra clase de reacciones de H-idrogenOlisis es la 

Denitrogenaci6n: 

+ H2 --------~ R-H + NH 3 (I) 

Se procura favorecer las reacciones de este tipo 
para eliminar nitrOgeno del combustible, lo cual es 
necesario antes de la refinaciOn por hidrocraqueo y de la 
reformaciOn. 

Generalmente, moléculas que contienen elementos del 
grupo VB (N 1 P 1 As, Sb) pueden actuar como fuertes agentes 
envenenantes para los catalizadores de platino, dependiendo 
de &i estas especies pueden formar compuestos de cierta 
estabilidad con la superficie del catalizador. Algunos de 
los compuestos con nitrógeno que pueden envenenar los 
catalizadores de Pt son NH 3 , piridina y piperidina (5). 

La hidrogenaciOn de compuestos no saturados tambien 
ocurre durante la hidrodesulfuraci6n, y las velocidades de 
reacción son significativas comparadas con aquellas para 
HDSr 

(J) 
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+ -------· 
Otra clase .de reacciones de· HidrogenOlisis es la 

DenitrogenaciOn: 

R-NH 2 --------~ R-H + NH 3 (I) 

Se procura favorecer las reacciones de este tipo 
para eliminar nitrógeno del combustible, lo cual es 
necesario antes de la refinación par hidrocraqueo y de la 
reformaci6n. 

Generalmente, moléculas que contienen elementos del 
grupo VB (N, P, As, Sb) pueden actuar como fuertes agentes 
envenenantes para los catalizadores de platino, dependiendo 
de ai estas especies pueden formar compuestos de cierta 
estabilidad con la superficie del catalizador. Algunos de 
los compuestos con nitrógeno que pueden envenenar los 
catalizadores de Pt son NH 3 , piridlna y piperidina (S). 

La hidrogenaciOn de compuestos no saturados tambien 
ocurre durante la hidrodeeulfuración, y las velocidades de 
reacci6n son significativas comparadas con aquellas para 
HDSt 

(J) 
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TABLA I.3 

FRACCIONES ÓEL PETROLEO 
(5) 

FRACCION RANGO DE EBULLICION 
APROXIMADO e e) 

Ligerai 

- gasolina ligera 

- naftas (alimentación a 
reformaci6n) 

- kerosena 

- gasolina pesada y ac&itBs~ 

Pesadar 

- aceite residual 

< so 

80-1.50 

150-730 

> 350 

Las Ultimas tres clases de reacción (H,I,J), son de 
interés econOmico debido a que consumen hidrógeno sin 
eliminar azufre. 

Las reacciones de craqueo t6rmico pueden tambien 
tener lugar a temperaturas relativamente altas, para 
producir una reducción en el peso molecular promedio de la 
fracciOn en consideraciOn. 

Las fracciones pesadas de cierto tipo de petroleo 
como el Maya, contienen concentraciones significativas de 
compuestos organometilicos, especialmente de V y Ni. Estos 
reaccionan para dar sulfuros met~licos solidos, los cuales 
pueden acumularse en el reactor, y en Ultimo de los casos 
tapar los poros del catalizador y los espacios 
interparticulares del lecho catalitico. Por lo tanto es 
necesario eliminar dichos compuestos organometAlicos, y esto 
se logra mediante la reacciOn de DemetalizaciOn, 

18 



FIOUR~ ¡,3 

tlil'IDRMit\ SIHPLIFlCflPO DEL PROCESO DE HIDRODESULFURACION 

sm uc:nn 
f'\Cl!QSA 
r~,\::~ Ct. 

Hz¡; -·¡ L.\ 
SO!..t'C\on 

l·!°:!'nS" 

------·------, 

!''.l.~~lf'.CTCN 1 
.-: 

.• _.1 _____ _ 

üE 

. LECHO 

F!..!O 

1 
1 
1 -, 

'j 

i;!;'r'~P/\!'OP. ·ric rr:~E'.: · 
OE M.TA PRESiotl . 

rRO~UCTD5 
!..IGF.RO'i 

-----···---., 
Cot \!?':N"r. 

. . ·-----,--· 
., 1 

f'ROt•IJCTO:=i 
t.10'..'::'.N"l~ 

OF.'":ULFUíltzM:os 



Durante la HDS ocurren reacciones de formación de 
coque. El coque afecta la actividad catalitica envenenando 
la superficie del catalizador y bloqueando tambien los 
espacios interparticulares. En contraste con los compuestos 
inorgén!cos de V y Ni, el coque puede ser eliminado del 
catalizador, y asi este es regenerado (5), 

Las reacciones de HDS son virtualmente 
irreversibles a temperaturas y presiones de operación 
ordinarias, (entre 300-400 e y hasta 200 atm.). Las 
reacciones de HDS son exotérmicas con calores de reacción 
del orden de 10-20 Kcal/mol H2 
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I.4.3 CATALIZADORES 

Los catalizadores usados en HDS de fracciones de 
petróleo est!n formados basicamente por Oxides de cobalto y 
molibdeno soportados en alllmina (5). Los 
catalizadores de este tipo se conocen comunmen~e como 
catalizadores cobalto-molibdeno. Otros catalizadores para el 
mismo fin utilizan como promotor a niquel y fósforo entre 
otros. y como soportes alternativos a la alUmina se utilizan 
los materiales: silica, silica-alUmina, carbón activado y 
titania entre otros. 

En contraste con los catalizadores de Pt, usados en 
reformaciOn, los catalizadores para HDS si exhiben actividad 
en presencia de altas concentraciones de compuestos de 
azufre; sus actividades cataliticas son, sin embargo 
caracteristicamente inferiores las de Pt por varios 
6rdenes de magnitud (6). 

Los catalizadores usados en HDS son utilizados como 
particulaa porosas o extrudados con dimensiones tipicas de 
1.5 a 3.0 mm. Las dimensiones de la particula y la geometria 
de sus poros influencian de manera importante su 
comportamiento, especialmente en el caso de las fracciones 
pesadas, debido a que el transporte de masa interparticular 
tiene un efecto significativo sobre la rapidéz global de la 
reacci6n. 

I.4.4 PROCESO INDUSTRIAL 

En el proceso industrial de HDS de fracciones de 
petroleo (figura I.3) ya sea en fase liquida o gaseosa, 
estas son puestas en contacto con hidrógeno. dando lugar a 
la mezcla de reacción que se hace pasar a traves de las 
particulas de catalizador solido en un reactor de lecho 
fijo. 

La figura I.3 muestra un diagrama simplificado del 
proceso industrial de HDS, en donde puede notarse que el 
hidrOgeno no convertido en la corriente de productos es 
puesto en contacto con unn solución acuosa bAsica para 
separar el HzS y entonces se recircula nuevamente. 
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La tabla I. 4 da una idea de la severidad de las 
condiciones de proc·eso, donde se pueden contrastar las 
condiciones de operación tan diferentes bajo las cuales se 
trabajan las fracciones· pesadas y ligeras. 
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TABLA I. 3 

ALGUNOS COMPUESTOS QUE CONTIENEN 
AZUFRE EN EL PETROLEO • 

CLASE DE COIAPUESTO ESTRUCTURA 

TIOLES t MERCAPTANOS) RSH 
SULFUROS RSR

1 

DI SULFUROS RSSR
1 

TIOFENOS g g 
BENZOTIOFENOS ~ ~ 
OIBENZOTIOFENOS 

BENZONAF TOTIOFENOS 

BENZODIBENZOT 1 OFENOS 



TABLA I. 4 
(5) 

CONDICIONES- DE PRÓCESO APROXIMADAS 
EN HDS CATALITICA 

CONDICIONES DE 
OPERACION 

1c•c¡ 

Rango de presión 
(atmJ 

FRACCION LIGERA 
(DESTILADO) 

300-400 

35-70 

LHSV 2-10 
(vol alimentado/vol cat h) 

Hz 300-2000 
rapidez de reciclaje 

st ft /bbl) 

Vida de catalizador "10 
e afios) 

24 

- FRACCION PESADA 
(DESTILADO) 

340-425 

55-170 

0.2-1 

2000-10000 

0.5-1 



CAPITULO U 

INFLUENCIA DEL HETODO DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES 
EHPLEADOS EN BDS SOBRE SU ACTIVIDAD 

II.1 INTRODUCCION 

El disefto y preparación de un catalizador para HDS 
involucra una serie de par~metros, cuyo efecto sobre su 
actividad y selectividad basicamente, es necesario evaluar 
por separado, tratando de aislar uno solo del efecto de los 
damas y asi poderlo estudiar convenientemente. 

Lograr lo anterior no es nada sencillo, puesto que 
requiere realizar una serie de estudios cinéticos y de 
caracterización de los catalizadores, y despues de hecho 
esto, con los resultados sobre el escritorio, analizarlos y 
obtener asi una conclusión, que muy frecuentemente resulta 
en discrepancia con los resultados obtenidos por otro 
investigador sobre el mismo tema. 

II.1.1 RELACION HETODO DE PREPARACION • 

ACTIVIDAD EN CATALIZADORES PARA BDS 

Como ha sen.alado Hassoth (6), la discrepancia en 
los resultados de los estudios sobre catalizadores CoMo 
puede deberse a la diferencia en las técnicas de preparación 
( por ejemplo adición de fases reactivas, tiempo y 
temperatura de calcinado, pretratamiento. tipo de soporte, 
cargas metAlicas, etc.). 

A continuaciOn se presenta una breve revisión de lo 
que se ha obtenido en relación con los parAmetros que se 
utilizaron en esta tesis para investigar el efecto de estos 
sobre el comportamiento de los catalizadores para HDSi 

i) Método general de preparación. 

ii) Efecto del soporte y carga del metal activo. 

iii) Efecto del metal promotor. 

iv) Efecto del pretratamiento. 
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II.1.Z KETODO GENERAL DE PREPARACION 

Parte de la dificultad en el estudio de los 
catalizadores para HDS se encuentra en la incertidumbre 
involucrada en su preparación. Una técnica convencional 
involucra la impregnación de alllmina por medio de sales 
metélicas disueltas en agua, seguido de un secado y 
calcinado para dar 6xidos meté.licos soportados. Finalmente. 
las muestras son reducidas y presulfuradas antes de usarse 
como catalizadores. 

En la actualidad no existe en la literatura una 
clara tendencia en cuanto a la optimización de las 
diferentes variables de preparación de catalizadores 
empleados en HDS (7). 

Algunos investigadores por ejemplo, recomiendan que 
Mo debe impregnarse primero sobre Al 20 3 antes que Ni para 
incrementar su actividad en la HDS. Sin embargo, otros 
investigadores han encontrado que se alcanza una mayor 
actividad si se impregna Ni antes que Ho. 

En la figura II.1 se presenta el diagrama de flujo 
del proceso que se usa comunmente para la preparaciOn de 
catalizadores soportados. Cada uno de los pasos es 
susceptible de variación, y aun algunos pueden ser omitidos 
( 7) • 

II.2 TIPOS DE IMPREGHACION 

Basicamente existen dos tipos de t6cnicae para la 
impregnación de soportesi 

i) Impregnacion por inmersión total. 

ii) Impregnacion incipiente. 
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II.Z.1 I~PRE~NACION POR INHERSION TOTAL 

Esta t6cnica de impregnación consiste en sumergir 
pastillas o extrudados del soporte en· una solución acuosa de 
una sal que contenga al metal precursor de la fase activa 
para.la reacción en cuestión y dejarlos 
en contacto un tiempo determinado. 

La soluciOn acuosa debe reunir ciar.tas 
caracteristicas como son: concentracion de sal, temperatura, 
pH. El tiempo de impregnación debe ser tal que facilite la 
deposiciOn de la cantidad requerida de metal sobre el 
soporte, despues de haberse establecido los equilibrios 
termodinAmicos que darAn lugar a la formación de los 
materiales Oxidas precursores de los centros activos. 

Una desventaja de este método de impregnación al 
equilibrio es que debe conocerse el efecto de cada variable 
(i.e., concentración de la sal, pH, T, etc.,) sobre la 
velocidad de deposición del metal para estimar a priori, la 
cantidad y tipo de compuestos metAllcos que pueden tenerse 
en el soporte. Hasta la fecha no se tiene esta informaciOn 
para el caso que nos ocupa. 
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II.2.2 IHPREGNACION INCIPIENTE 

Esta técnica de impregnaciOn incipiente goza de 
gran aceptacion entre los investigadores de catalizadores 
usados en HDS por la razOn principal de que permite tener 
una idea aproximada de la carga metélica adicionada al 
soporte. 

Se basa en impregnar el soporte con un volumen de 
solución igual o menor al volumen total de poros que 
presenta la muestra en cuestión, de modo que al terminar de 
adicionar la soluci6n acuosa, los poros del catalizador se 
encuentren llenos con una solución cuya concentracion sera 
un i fo r me en todos e 11 o s • De e pu e s de la impregna e i 6n 
incipiente debe dejarse al soporte "madurar" para que la 
soll!ci6n termine de llenar los poros y se establezcan los 
equilibrios termodinAmicos correspondientes. 

Mls adelante se detalla la técnica de impregnaci6n 
incipiente seguida en este trabajo para la preparación de 
catalizadores. 

II.3 BPECTO DEL SOPORTE Y DE LA CARGA DEL METAL ACTIVO 

Aunque parece lógico considerar qua el soporte en 
los catalizadores CoMo 6 NiMo debe jugar algñn papel en la 
determinaci6n de las propiedades fisicoquimicas 
(cataliticas) de los catalizadores, a la fecha existe poca 
informaci6n completa acerca de dicho efecto. 

Segnn Kveta (9) 
soporte juega un papel 
dispersión de la fase Mo 
refleja directamente 
catalizndores. 

la interacción entre el Mo y el 
muy importante, determinando la 
en su estado oxidado, lo cual se 
en la actividad de dichos 

En t~rminos generales, las propiedades de los 
catalizadores se ven influenciadas significativamente por 
las propiedades del soporte cuando estos se impregnan con 
pequef\as cantidades de compuestos activos, o mejor aun 
cuando los cristales met&licos son pequef\os. Cuando la carga 
meté.lica es grande, la influencia del soporte es menos 
determinante (9). 



A continuación se presentan algunos resultados 
obtenidos por Muralidhar (10) 1 en un estudio. sobre 
catalizadores CoKo ·soportados en diferentes' materiales en 
reacciones de- HDS (Tabla II.1)-. 

,PUede observarse en -e-sta t4bi~_-~i.J::·_q~'~· ei"··t.-iP·~ d.~ 
ala.mina (i._e!, n, , o pseudobohemita) -tU"V'.O-·u.ri."_ef.eJ:?_t~ ,Peq~efio 
sobre la actividad de los catalizadores. Se. observa· tambien 
que al aumentar la composición .. de silica en· los 
catalizadores Si0z-Al 2 o 3 la a·ctividad de esto~ 
catalizadores disminuye en la HDS. 

Para otros soportes como Si0 2 -Mg0 .Y Ti0 2 ; la 
actividad resultó muy baja comparada con ,los restantes 
soportes utilizados. 

Entre los soportes utilizados por Muralidhar (8), 
la alümina resultó ser el soporte mAs activo tanto en 
catalizadores de base de Mo como los que fueron modificados 
con Co. 

La baja actividad mostrada por los catalizadores 
soportados por silica-magnesia y titania la atribuye 
Muralidhar a que estos soportes no permitieron una buena 
dispersión de los cristales de la fase activa. 

En un articulo posterior, Massoth (11) analizó los 
catalizadores empleados por Muralidhar (10) mediante DRX, 
ESCA y otras técnicac para investigar mAs acerca de la 
actividad exhibida por los diferentes soportes, concluyendo 
que. efectivamente, los catalizadores de Tio 2 no fueron muy 
activos porque no se logró una dispersión importante de la 
fase activa. 

De Beer (12). en una revisión del efecto del 
soporte en sistemas con Mo, sugiere que la interacción con 
el soporte no es el factor mAs importante que determina la 
actividad en la HDS; encontró que los soportes menos 
activos. pero con é.rea superficial elevada, tales como 
silica y carbón activado tambien pueden ser usadas como 
soportes en los catalizadores para HDS y aun tendrAn 
actividad elevada. 
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TABLA II.1 

EFECTO DEL SOPORTE SOBRE LA ACTIVIDAD PARA HDS 
DE CATALIZADORES Co-Ho 

SOPORTEª 
DEL 

CATALIZADOR 

r-Alz03 
e 

'l -Alz03 

Pseudobohemita 

10% SiOz -Al 2o 3 

25% Si0 2 -Al 203 

75% Si0 2 -Al 2 o 3· 

Sio 2 

73% SiOz -KgO 

Ti0 2 

(10) 

CONSTANTE DE 
RAPIDEZ.k 

(CM 3 /G HIN ATMl 

32 •. 5 

31.2 

34.0 

18.7 

15.5 

-14. 4 

11. 6 

6.9 

ACTIVIDADb 
RELATIVA -

k- -
. HDS 

o·. 58 

o. 4-8-

o-. 44 

0.36 

0.37 

0.21 

ar todos. los-·catali-za-dores contienen 3% de Co y 8% de Ha. 
br activid~d--r-elat·i~&._ respecto al catalizador eetandar. 
CI catalizador eatandar. 
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Sin embargo en un estudio realizado. por Topsoe (13) 
se reporta que el soporte (alUmi·na. silica y carbón 
actrvado) si tienen influencia significativa en la 
estructura final de los catalizado~es de HDS, y esta 
determina de manera importante· la magnitud de· la interacción 
soporte-fase activa y por l~ tanto la actividad catalitica, 
la cual siguió el orden siguiente: 

Duchet (14) explica. esta ·difeI-encia .en términos de 
los diferentes grados de inter-acci.ón -M.o.: soporte y 
aparentemente la actividad catalitica- .es· inversamenta 
proporcional a dicha interaccion. 

.:'.·- ., .·· .. 
En un estudio realizado- p__or<-~g·· .',C1-5)'~se tomó un 

soporte de interacción fuerte, Ti_~ 2 _, y_:_·$ .. ~_:.:~~co.nt.~6 __ que con 
pocas excepciones, la estructu~a ~e _M;_o,..;_.~_·9b:~.e.-:;.T~_o 2 e_s muy 
similar a la estructura sobre Al 2 03··=--. Los--_resultados 
indicaron que la adsorción de mo~i~d.a~os resultó muy 
uniforme sobre la superficie de titania.y_ que la magnitud de 
la interacción entre el soporte y la superficie de las fases 
presentes de Mo es muy fuerte. 

Sin embargo, y a diferencia para el caso de la 
alUmina, la interacción entre el Mo y el promotor (Co por 
ejemplo) no depende del orden de impregnación (16). 

En otra investigación sobre la actividad de HDS en 
catalizadores soportados sobre titania. Muralidhar (10) 
encontró que comparada con los catalizadores ~estandar~ 

soportados sobre alUmina los primeros exhibieron una 
actividad de HDS menor. 

En la figura II.2 (15) se observa que la actividad 
intrinseca (% reacc/mg Mo} decrece cuando la carga 
metié.lica aumenta en catalizadores CoMo/titania. Esto parece 
ser una excepción a lo que ocurrió con o t. ros soport.es: por 
ejemplo. para alUmina se encontró que los catolizad.ores con 
bajo contenido de Mo (< 3 %) poseian baja actividad 
especifica en HDS (16}; esto se atribuyó a la dificultad de 
reducción del óxido sobre alUmina a bajas concentraciones 
(17). 
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Bachelier (18) 'sugirió que la marcada dif~rencii ~n 
la activida_d de.HJ;)S_ entre. los catalizadore-s· de Mo con alta .y 
baja carga me-tAli·c_a--Se di!be al ·cambio en la distribución· de 
dos tipos de ~itios -~ctivos -sobre la superficie del sopo~te._ 

Para los sistemas soportados por carbQn activado 'y 
silica, Duchet (14) observó que la tendencia general es que 
la actividad intrinseca se incrementa al aumentar la carga 
metalica, pero a diferencia de la alOmina existe un maxlmo 
de eficiencia para estas soportes menos reactivos. 

En un trabajo previo, Ng y Gulari (19) encontraron 
que en el rango de 0-13 % de Mo, existe una cantidad 
significativa de especies oxidadas coordinadas 
tetre.hedricamente. La fase Ho0 3 se observó hasta despues 
del 5 %. Asumiendo que la dispersión final y la actividad de 
las catalizadores se encuentra en fuerte correlación con la 
dispersión del precursor oxidico, se pueden explicar las 
diferencias en teminos del tipo de especies presentes en la 
superficie catalitica. 

Siguiendo sobre esta linea (19) la actividad total 
deberla permanecer constante despues de la formación de la 
monocapa (la cual se estima en 4.5 %) ya que el Ares 
superficial BET es casi la misma. La curva de actividad 
total en la figura II.2 muestra este efecto. Sin embarga, se 
pudo comprobar (19) que la cantidad de molibdato superficial 
no cambió, lo que ocurrió fue que la fase Hoo 3 se 
incrementó. Todo lo anterior indica que una vez alcanzada la 
monocapa, la actividad de los catalizadores no se ve 
mayormente afectada por una cantidad adicional de precursor 
oxidico sobre el soporte titania. 

Lo anteriormente expuesto tambien explica que la 
actividad especifica reportada por Hassoth (11) para 8 Z de 
Mo sobre titania haya resultado muy baja comparada con la 
misma carga sobre al~mina. Una carga de B % corresponde 
aproximadamente al doble de la cobertura de la monocapa 
sobre titania, y menos que la cobertura para alOmina (19). 

Estos resultados concuerdan con otros tipos de 
catalizadores en cuanto a que los catalizadores con mayor 
dispersión se forman a partir de mAs bajas cargas metAlicas, 
produciendo actividades especificas mAs altas. (19). 
Por otra parte, investigadores como Nakamura (20) reportan 
que la reducción de Mao 3 soportada en titania resultó mAs 
rApida que aquellas soportadas sobre s10 2 , MgO, Th0 2 ,etc., 
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por lo que es muy_ posibLe que la elevada actividad de HDS de 
cata liza.dores· Mo/titania, a bajas cargas metS.licas, 
comparadas. con· el nlismo catalizador sobre Al 2 0 3 resulte de 
esa facilidad en .. la reducción. 

Sin. -embargo si atendemos a esa idea, como lo 
sugiere Duchet (14), los catalizadores soportados sobre 
carbón activado deberian ser reducidos mAs facilmente por 
ser pra~ticamente inerte como soporte, aunque los datos 
encontrados por Ng y Gulari (15) no muestran tal efecto. Por 
lo anterior puede concluirse que el efecto del tipo soporte 
sobre la actividad catalítica especifica debe estudiarse 
mAs. 

II.4 EFECTO DEL METAL PROMOTOR 

La fuerte dependencia de la actividad catalítica 
con la concentración de un metal •promotor" es una 
caracteristica de los catalizadores de HDS que probablemente 
ha llamado mAs la atención. Generalmente se observa que la 
actividad pasa por un mAximo cuando la concentración de 
Atamos de promotor aumenta despues del cual empieza a 
diminuir. La magnitud de la promoción mAxima alcanzada, as! 
como la localización del mAximo (o en algunos casos dos 
méximos) puede variar de estudio en estudio. 

En la actualidad el metal mas usado como promotor 
en los catalizadores de HDS es el cobalto; es decir, cuando 
so adiciona en cantidades especificas a catalizadores 
(Mo/alümina, por ejemplo) estos incrementan de manera 
sustancial su actividad catalitica. Se ha demostrado que 
cuando ambas fases, ya sea Mo/alómina o Co/alümina estAn 
presentes en el catalizador en forma aislada una de otra son 
relativamente inertes en reacciones de HDS. La relación 
atómica Co/Mo es una de les variables mAs importantes en 
este tipo de catalizadores. En la tabla II.2 se muestran 
algunos resultados sobre el valor óptimo para la relación 
Co/Ho encontrados por diferentes inv~stigadores 
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Adicionalmente a Co, de Beer (22) tambien usó otros 
metal e s e o m o promotor e s , ta 1 e s e o m o Z n , N 1., M n , par a 
catalizadores con Ho/al~mina en HDS. Encontró que par~·-cada 
uno de estos metales promotores, incluyendo co, la actividad 
se incrementa para relaciones Co/Mo menores a 0.3. El efecto_ 
promotor de estos metales se encontr6 en el orden: 

no 

Co > Zn > Hi > Hn 

TABLA II. 2 

EFECTO DE LA RELACION Co/Mo SOBRE LA ACTIVIDAD 
DE CATALIZADORES 

USADOS EN BDS SOPORTADOS EN ALUMINA 
(21) 

Relacion Co/Mo con 
maxima actividad 

Investigador, ref. 

o. 3 o Beuther ( 24) 

1.0 Mann (25) 

0.75 Andrev (21) 

0.18 Richard son ( 26) 

0.25 Ahuja (27) 

•• encontró mAximo Hargrava (21) 
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La función de Co como promotor no se encuentra 
establecida en forma completa, sin embargo Massoth (23) 
resume varias teorias sobre el efecto de Co contenido en un 
catalizador de Mo para HDS: 

i) Cobalto favorece la dlsper~i6n de Me sobre el 
soporte, por lo que favorece tambien el 
incremento del Area de la capa de Mo, 

ii) Cobalto favorece la reducción de Mo, con la 
cual se encuentra en fuerte dependencia. 

iii) Cobalto ocupa un sitio especifico e"n los 
cristales de Mos 2 (fase activa) segun el 
modelo de intercalamiento, razón por la cual 
el Mo 3+ considera como sitio activo para 
la HD S. 

iv) Cobalto favorece la actividad de los 
catalizadores de Ha en la interfase entre 
Mos 2 y co 9 s 8 , de acuerdo con el modelo 
sinergético. 

v) Cobalto incrementa la habilidad de 
hidrogenación, Esto previene la formación de 
coque y la subsecuente desactivación del 
catalizador. 

vi) Cobalto puede afectar las propiedades 
adsorci6n-desorci6n o la actividad intrinseca 
de sitios vacantes, y entonces afectar la 
cinética especifica de la reacci6n. 

vil) Cobalto evita la formacibn de conglomerados 
relacionados con la inactividad de los 
cristales de Mos 2 . 
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II.4.i EFECTO DEL NIQUEL 

Resumiendo la información anterior,, 'P~._·dem~s, 
establecer que el promotor actüat 

i) Incrementando el numero do siti~s 

ii) Aumentando 
de Ho. 

e'.) 

la actividad de ios ·.'.·~it':f'OS'~i~_~C·t{v'ci&' 
,. ''":: .... 

. . - . -

En realidad no es dificil pen que-~os dos 
efectos ocurren simultaneamente, mejorando el comportamiento 
del catalizador. 

Diferencias estructurales entre catalizadores 
frescos y sulfurados sugieren (28) que las transformaciones 
que ocurren durante la etapa inicial de uso del catalizador 
son de suma importancia, tanto que determinan su actividad 
en estado estacionario. Es claro que el promotor tiene una 
influencia determinante en estos cambios, sin embargo debe 
ser estudiada cuidadosamente porque hasta la fecha no han 
sido comprendidos del todo dichos cambios. 

En la figura II,3 (28) se puede observar como el 
promotor afecta la actividad inicial de los catalizadores de 
Me; es claro que ocurre una marcada calda en la actividad 
con respecto al tiempo con el catalizador no promovido 
(Ni/Me• 0/10), mientras que los catalizadores que contienen 
Ni en concentraciones cercanas al comercial (3/10 y 5/15) 
exhiben un incremento continuo en la actividad hasta 
alcanzar un mAximo. Tambien el catalizador no promovido 
(0/10) tiene inicialmente tiene una actividad mtls alta aó.n 
que los catalizadores promovidos. Es interesante observar 
que aunque las muestras con 3/10 y 5/15 poseen valores 
similares para la relación Ni/Mo, la desactivación que 
sufre el primer caso es mucho mAs marcada. 

La figura II.4 (28) muestra que existe una 
concentración óptima de Ni cercana a otros valores 
registrados con anterioridad (29). Puede observarse tnmbien 
que la diferencia entre la actividad mAxima y la actividad 
en estado estacionario de muestras no pretratadas con H2 S/H 2 
disminuye cuando el contenido de Ni aumenta. Se observa 
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tambien que el óptimo no se modifica con el pretratamiento 
de HzS . En contraste la figura IZ.5 muestra que la 
concentración óptima de Me si se ve afectada por el 
pretratamiento con H2 s. 

Una explicación del comportamiento observado en la 
figura II.3 puede darse en términos de los variados procesos 
superficiales que pueden ocurrir durante la transformación 
de los catalizadores frescos bajo las condiciones de 
reacción de HDS, Dos de los procesos mAs probables son la 
sulfuración de óxidos de Ni y Mo y la deposición de carbón. 

Tambien a partir de la figura II.3 puede 
establecerse una relación entre las desactivaciones 
observadas y el propuesto efecto de Ni de ayudar a mantener 
la dispersión, considerando la gran desactivación sufrida 
por el catalizador cuando la concentración de Me estA por 
debajo de la concentración de la monacapa (• 10 % en peso) o 
tomando en cuenta la gran desactivación experimentada por la 
muestra (3/10) con reapect.o a la muestra 5/15. Esto ea, la 
muestra con un alto contenido de Ha (5/15) no experimenta 
una desactivación de la magnitud de la que sufre una con 
bajo contenido de Mo (3/10) debido a que en el primer caso 
existe una gran fuente de la fase Mo0 3 para proveer mAs 
sitios despues de la formación de agregados de sulfuros, la 
cual impide que la dispersión siga ocurriendo. 

Por otra parte, en otro estudio realizado por 
Llambias (30), se encontró que la actividad de una serie de 
catalizadores NiMo/alllmina en los que se ha variado la 
relación Ni/Me asi como la temperatura de operación, (figura 
II.6) exhiben una actividad mAxima cuando Ni/Mo•0.9 para 
todas las temperaturas de anAlisis. En este estudio se 
encontró que existe una relación inversa entre la actividad 
de Moo 3 y las propiedades acldicas del soporte. Se encontró 
tambien una fuerte relación entre la cantidad de Mao 3 y la 
cantidad de grupos oxhidrilos superficiales presentes en el 
soporte. 

Con el propósito de incrementar la actividad de los 
catalizadores para la HDS se han realizado un n~mero 

considerable de estudios en los cuales se han formulado 
catalizadores trimetAlicos como Ni-Co-Ho o Li-Co-Mo. 
Se ha encontrado (4) que pequeftas cantidades de Li sobre 
catalizadores CoMo/alümina incrementa la actividad del 
catalizador, ademAs de favorecer la isomerizaci6n do l 
buteno, reacción que ocurre simultaneamente la 
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hidrogenOlisis. La caracterización de dichos catalizadores 
indico que para pequenas cantidades de Li no se alteraron en 
mayor grado tamano de poro y el Area superficial; lo 
contrario sucedió al anadir cantidades importantes de Li 
(Li/Co < 6.30) donde la estructura y el Area superficial 
disminuyeron de manera importante. 

Otros intentos para incrementar la actividad de 
los catalizadores para HDS han consistido en aftadir fósforo 
P a catalizadores NiMo (31.), encontrAndose que a contenidos 
medios de P se logra un aumento en la actividad de este tipo 
de catalizadores con baja carga metAlica aun mAs alta que la 
del catalizador comercial. 
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II.5 EFECTO DEL PRETRATAMIEHTO 

El pretratamiento a que se somete un catalizador 
antes de usarse como tal, es aun un tema de amplia 
controversia debido a que las condiciones de operación son 
susceptibles de variación en un amplio rango de temperatura 
y composici6n de la mezcla H2 S/H 2 y los diferentes 
resultados que dichas condiciones pueden producir. Asi, los 
investigadores no se han puesto de acuerdo en cuanto a que 
si la corriente de HzS debe alimentarse al 100 % o en 
presencia de Hz . Asimismo, la temperatura de la sulfuraci6n 
se establece de acuerdo a resultados experimentales. 

Los resultados obtenidos por Laine (33) resultan 
muy ilustrativos en cuanto al efecto del pretratamiento 
sobre el comportamiento de los catalizadores de acuerdo con 
su composiciOn. Como se observa en la figura 2.7 la 
prereducciOn de los catalizadores puede ser desventajosa si 
se lleva acabo arriba de 350 C, una temperatura abajo de la 
cual los Oxides metalices se reducen poco. Parece ser que si 
la fase Moo 3 se forma en cantidades significativas, la 
sulfuraciOn subsecuente de estos Oxides puede resultar mas 
dificil. 

Los catalizadores reducidos a bajas temperaturas 
mostraron un aumento en su actividad al exponerlos a mezclas 
de t.iofeno e hidrógeno, de acuerdo con la figura II.9. El 
incremento se encont:-0 ser mAs grande cuanto mé.s grande es 
la temperatura de operación, un hecho que parece estar 
relacionado con la concentracion de H2 s producido en la 
reacciOn, y no exclusivamente con la temperatura de 
pre tratamiento (33). La composiciOn Optima de los 
catalizadores con minima prereducciOn y sin sulfuración se 
encentro en 3 % de NiO y entre 10 y 15 % de Moo 3 , Fig 2.9 
y 2. lO. 

Se ha sugerido que uno de los papeles escenciales 
del ion Ni en la forma oxldica del catalizador es interferir 
en la formac!On del compuesto Al 2 (Ho 2o 2 > 3 . Esto explicarla 
la baja actividad de los catalizadores promocionados por Ni 
a bajos cargas del mismo.(figura II.8). La preeulfuraciOn de 
loe catalizadores se encontr6 que se logra de manera Optima 
a 400 C.{figura II.9, II.ll y II.l2). 
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XX.6 XNTERPRETAClON DE LOS EFECTOS CATALXTXCOS 

En la literatura (34) pueden encontrarse diferentes 
interpretaciones sobre las caracteristicas cataliticas de la 
fase Mos 2 • Las diferencias entre estas interpretaciones 
provienen fundamentalmente de los métodos de preparacion y/o 
de los pretratamientos a los que se somete a los 
catalizadores, y a las condiciones a las que se someten 
durante las pruebas de actividad. Se asumen cosas como la 
validez de un modelo cinético, tomando en cuenta la 
superficie sulfurada y se interpretan de varias formas .las 
modificaciones superficiales causadas por la adición del 
promotor. 

Estas diferencias parecen provenir del origen de la 
sulfuraci6n y de las condiciones de prueba. Por ejemplo, el 
modelo de intercalamient.o, el cual se basa en 
consideraciones geométricas, se propone en trabajos donde se 
trabaja con materiales altamente cristalinos. Por otro lado, 
el modelo sinergético describe propiedades de materiales 
cristalografimente menos cristalinos. Vise (32, 35) concluye 
que las caracteristicas de la fase Mos 2 promovida por Co 
depende de las propiedades electrOnicas de la superficie. 

II.6,1 MODELO DE INTERCALAMXENTO 

En este modelo se considera la presencia de Atemos 
de azufre S no tipicos en regiones superficiales, 
preferentemente sobre los bordes de los cristales de Hos 2 . 
La concentración de dichos Atamos depende del origen de los 
sulfuros y puede ser afectada durante su preparación y aün 
durante el pretratamiento. 

La interacción Je los promotores Co y Ni con Mos 2 
se basa en un acomodamiento preferencial de estos sobre las 
estructuras octahédricas, mAs que sobre las tetrahedricas, a 
pesar de que estas Ultimas predominan en estos sulfuros. La 
coordinación octahédrica requerida puede ser formada 
adicionalmente en los bordes de los cristales, debido a que 
los iones atipicos S presentes ahi pueden ser reconstruidos 
en la estructura octahéd-rica. Se cree que la extensa 
cantidad de estructuras que se sabe existen en los sulfuros 
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aumentan la concentración de Atamos atipicos por lo que 
promueven la intercalación. Es necesario que los iones 
metllicos promotores quepan perfectamente en la estructura 
octabédrica, y ambos Co y Ni cumplen dicha condición. Otros 
iones metAlicos de transición cumplen esta condici6n 1 pero 
no modifican la actividad del catalizador, sugiriendo que el 
tamaao del i6n, condición muy importante no es el Unico 
requerimiento. 

II.6.Z KODELO SIHERGETICO 

Este modelo esta basado en trabajos experimentales 
con catalizadores no soportados Mos 2 promovidos con Co. 
Aqui el incremento en la actividad es atribuido a la 

i~!~~~~~!ó:n~e t;:~afeª::;ci~05l1ec~ri:t:: ~nt1r: ~~~~s 88fa~~:~ 
La mezcla mecAnica de estos sulfuros presenta una actividad 
mas alta que la presentada por cada una por separado, 

III.6.3 KODELO DE CONDUCTIVIDAD SUPERFICIAL 

Este es el Unico modelo basado en la conductividad 
superficial de los catalizadores. Para Hos 2 los cambios en 
la conductividad eléctica resultaron opuestos durante la 
reducción y sulfuraci6n. La reducción inyecta electrones, 
mientras que la sulfuración los retira del catalizador. La 
introducci6n de Co tiene el efecto de crear cationes 
vacantes, lo que favorece la conductividad. Por otro lado, 
la introducción de Co produce un catalizador m6.s estable, 
confirmAndose con la constancia en la conductividad de la 
fase Mos 2 promovida por co durante exposiciones prolongadas 
de la mezcla de reaccion. 
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II.7 CARACTERIZACION 

Dentro de los estudios que se llevan a cabo para la 
investigación de catalizadores soportados para HDS. uno de 
los aspectos mAs importantes, adicionales a las pruebas de 
actividad se encuentra el estudio de las fases quimicas de 
loa meté.les presentes en el catalizador. A continuación se 
presenta un panorama general acerca de estas especies 
quimicas y de las técnicas que se emplean para 
determinarlas. 

Las necesidades industriales han obligado a 
modificar el estado actual de la cat!lisis en HDS, y por lo 
tanto se han emprendido grandes esfuerzos en la 
investigación bAsica. Estos esfuerzos han tenido éxito en el 
sentido de que se han tratado aspectos cinéticos y 
estructurales. 

Muchos de los progresos recientes pueden atribuirse 
a técnicas nuevas tales como Espectroscopia de Emisi6n 
Bossbauer (MES) y Adsorción de Rayas X Extendida a 
Estructuras Finas (EXAFS). El conocimiento acerca de la 
catAlisis en HDS (y por supuesto de la catAlisis en general) 
se ha obtenido combinando los resultados de estas nuevas 
técnicas con las mediciones de actividad catalitica y can 
los resultados obtenidas con técnicas mAs convencionales, 
tales como la Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Microscopio 
Electrónico de Alta Resolución y de AnAlisis Electrónico 
(HREM y AEM), Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X, 
Susceptibilidad Magnética y Mediciones de Adsorción Atómica. 
La gran ventaja de HES y EXAFS {36) en los estudios de 
catAlisis en HOS ha sido la posibilidad de obtener 
información quimica y estructural directa mientras los 
catalizadores se encuentran en plena reacción de HOS. 

Mediciones ~in situ• con MES han permitido 
identificar los compuestos o fases de Co presentes en un 
catalizador tipico CoMo/ Al 2 o 3 , tales como Co en alUmina, 
(Co:Al 2 o 3 ) y en Co 9 s 8 La fracción de átomos de Co 
presentes en la altimina se ha encontrado ser pequef\o (36) 
pero se vi6 que depende de manera importante d~l m~todo de 
preparación del catalizador. Por ejemplo. se encontró (36) 
que la cantidad de Co:Al 2 o3 se incrementa al aumentar la 
temperatura de calcinación. Se encontró tambien que la fase 
Co:Al 2 o3 depende tambien de la carga de Ca presentey aan 
més del orden de impregnación y de las condiciones de 
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sulfurac ion, 

Se ha encontrado tambien (36) que Co se encuentra 
presente en una fase Mos 2 como una estructura cobalto
molibdeno-azufre. Se ha llamado a esta fase Co-Mo-S, Se han 
encontrado estructuras similares en catalizadores similart:s 
con otros promotores y aun con otro metal activo como 
tungsteno. Se ha podido mostrar (36) que la fase Co-Mo-S se 
encuentra como una estructura cristalina de Mos 2 con Co 
localizado en los bordes del mismo. 

La figura II .13 ilustra la complejidad del 
catalizador industrial C0Mo/A1 2 o 3 1 el cual puede tener 
presentes simultaneamente, Atamos de promotor en todas las 
diferentes estruc.turas discutidas anteriormente. Como se 
verA mAs adelante la determinación de la distribución de Co 
entre las posibles diferentes fases es el principal origen 
de las diferencias observadas en el comportamiento de los 
catalizadores. 

Adicionalmente, las dos técnicas HES y EXAFS 
presentan la ventaja en com\.\n de que pueden estudiar fasa 
amorfas o microcristalinas que pueden estar presentes en los 
catalizadores para HDS, es decir, se han detectado fases 
como Ni-Mo-s y Ni-V-S en catalizadores soportados sobre 
alUmina. Estudios con estas técnicas han revelado una fase 
similar a Co-Ho-5 en los catalizadores promovidos por Ni. 

Cabe aclarar que la fase Co-Ho-S no es 
estrictamente eetequiom~trica, con una relación fija de 
Co:Hors. En efecto, ae ha demostrado (36) que la fase Co-Mo-
5 existe donde la relacion atómica Co/Mo varia en algunos 
Ordenes de magnitud y que esta lo hace en función de la 
concentración local de Co sobre los bordes de los cristales. 

Combinando las t~cnicas MES y las determinaciones 
de actividad en una serie de catalizadores que exhiben un 
comportamiento promociona! diferente se ha podido elucidar 
el origen de las variaciones en ac~ividad. 

La figura II.14 y la tabla II.3 resumen parte de la 
información obtenida por Topsoe (36). La figura II.l.4-a 
muestra un ejemplo de una serie de catalizadores 
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CoMo/alümina con un contenido fijo de Mo, la cua1 exhibe un 
comportamiento sinerg~tico tipico. En la figura II.14-b se 
muestra una serie de catalizadores C0Mo/a1Umina con un 
diferente y poco usual comportamiento catalítico. Para estos 
Ul.timos se observa que la actividad catalltica S(! mantiene 
casi constante en un amplio rango de la relación Co/Mo. 
Puede verse que esta falta de comportamiento sinergético no 
se debe a que no ha tenido lugar un efecto promociona!. Por 
el contrario, se presenta un marcado efecto promociona! en 
todos los catalizadores (lo cual se hace evidente comparando 
la9 figuras II.14-a y b). 

La figura II.14-c muestra el efecto sobre la 
actividad catalitica del incremento en la temperatura de 
calcinación para una serie de catalizadores CoMo/alümina 
manteniendo constante la relación CoMo. Es evidente que 
existe una correspondencia entre la promoción de la 
actividad y la cantidad de Co presente como Co-Mo-S, 
correpondencia que explica el comportamiento catalltico. 

En todas las series de catalizadores analizadas 
(36) se encuentra que la promoción de la actividad para la 
HDS es proporcional a la cantidad de Co presente como Co-Ho
S; esto indica que desde el punto de vista catalitico la 
fase Co-Ho-S es la mAs importante en dichos catalizadores, 

Se encontró tambien (36) que la promoción no esté. 
ligada a cambios en dispersión de Mos 2 , sino al numero de 
Atamos de Co presentes como Co-Mo-S. Por lo tanto, uno de 
los fines en la preparación de catalizadores CoMo/alümina 
para la HDS es maximizar la cantidad de Co en la forma de 
Co-Mo-S y minimizar la formación de Co1A1 2o 3 y de co 9 s 8 

La revisión de la literatura especializada nos 
obliga a toMar en cuenta lo siguiente1 

- Se obtienen mejores resultados si se impregna en 
primer lugar Mo y en segundo lugar Co. 

- Es necesario evitar temperaturas de sulfuración y 
calcinación excesiv:im.ente altas para evitar la 
posible formación de la especie co 9 s 8 

- Es necesario buscar la estabilidad de la fase Co
Mo-S en función de la temperatura. 

- Es necesario analizar el efecto de otro tipo de 
soportes diferentes de la alllmina sobre la 
actividad de los catalizadores. 
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TABLA I:t.3 

ACTIVIDAD DE BDS DE DBT Y LA COHPOSICIOH 
DE LOS CATALXZADORES Poa LA 

TECNICA HES EH SISTEMAS CoHo/Al 2o3 PREPARADOS 
PO& DXPE2BNTRS METODOS 

Fiicun• :!, t 1lu111~li-•h t•Í thi: •lrmtu'.rul .. ~·Illl'l•·•h~· "~l)'l•io·.il .. uhi :• • 
Cu·M11,'.\l_f)i l'lll¡;l;..1~. l(,.pri11h:1I w11h 1 ,m1t .. 1 ... 1 ''"m 1°( • • 
C:op)·rh:hl \!tlH i;m·i1·ti:1 ~hirnic1m·• l!C'li:i"t, 

FIG, 11. 1J 
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II.7.1:ACERCA.DEL HECANISHO .. DE· 

El mecari.ismo de -i~a~:~¡:¿:J,: ~~~·s··~}?-Ot::-~:-« ·de"- ·-1-os ---aSpect.o:s 
b as i e os que se e _s t ud i an~: ·P __ a'..~;9.'.~_:·~~e,.r1:·);~é:!{ d:e''r:t~~1ú1:~.'; ,_re ':Le<=: i-o~ 
catalitica. A manera de __ pr,e_Se~;~º~·1,6~5.~:;d~~\~a-_{c_~pip~~,.ej ~~a~-. :que 
involucra la reacción de H_DS ;,c,_'s.·~-'- ~_Xpci-~:e),Ui;i-:'.:b_re~~'!! _r_esu_m_en del 

mecanismo de reaccion seguido:por)1~;~;°,t~:"~:.\b~r~e ti~f~no (4) •. 

i) Aun no es·- e ia··-~-~é :;~;~·/·¡~~-:\':~-~~-~;:~;~-~)~-~~-: -~~-~-·:. -~.io f;~rio 
ocurre· v ia' de ~;_;h-e t8-ro a ~_'C>m~·;.~:::O_:--, s.i . 6 e"r:eiicu·e~·t-ran 

ii) 

iii) 

involucra do s.r: ~--t ~.º .. ~·:::·p,~rit~o-~_·:'_de": _·e On ta e to · 

La naturale_~--~- ci-~--~\~~:::~~,~-~:~a:?::c\o~:·.de.~/Ll-~f~~~ ·có.n 
la s~_pe_rf~c.~e_._ ~el'-~·ª_-.t-~li~~-d_or n?- eS_.i~-~·qu.~v:~~a, 
est·a P':1ede-.--·o·~ui:Z:.i~~ :~a):- ª. t~.av·e:s··:_d_e;.-.-·é-tomo>de
azufre ·o "b) ::-8.'.traves-. .-de:· los Atomos·.c"'..c.~· 

La secue-n'é:i.S: dé:_.pa~os :1nvoluc_r.~dOs .-~~-:;~1-a--:-Hos 
par~ pasar· de -reactivos a--produdtos puede 
seguir ~as._siguientes alternativa~i 

iii-a). _Hidr_ogenación de tiofen·~. s.eguido de 
hidrogenólisis, mAs la hidro&enaci6n del 
hidrocarburo insaturado. 

iii-b) Hidrogenólisis del anillo tiofénico, seguido 
de hidrogenación del hidrocarburo lnsaturndo. 

iii-c) Hidrogenación del anillo tiofénico 1 ruptura 
del enlace C-S, seguido de hidrogenación 
del compuesto lnsaturado. 
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ACEH.CA DE.LA.EllERG:IA: DE ACT1VACIOll 

evaluar ~U,.~~~:r!:::J.º~i~~'.~i .·~=:tl~~:~·:: .. e¡ us6p~:tand:~ e:: r ~~ 
Ene rg ia de:· A~ t.ic·Y.~~'16'~·:'.·'f< ~'a ~f:,:~"J'.l~O ~ll;C-.r.~d.a e.n la reacc ibn, ya 
que de sa~er::_.;~nte_~p~_e.ta;. __ l~-~~--j~-~'Í:. 1~t--:--:c_On;.-._loS de mas paré.metros, 
nos puede:.' dar .. iÍlf_o·i:~a~c_t6~.'-;'8~-~:1'.~8f.d~e- c:I:o( .~spectos: 

_'. -<J;~;~_·j~~' ;y 
a) ·--Ac'e r'ctá :_::·d'e.;-~~·;¡ :i"·:'·."dI.·{ic U l t'ad· o -- fa e i 1 i_da d que 

encuentran la·a.··_···reáC"ti"V:~~ ·;·pa·r~a, : .. tl'.ansform·arse a· productos. 
Esto nos habla·· cualitativamente.:-de la reacciOn quimica que 
se efect6a s~br~ la superficie del catalizado!• 

b) Acerca de una posible resistencia· a _,-ia 
transferencia de masa dentro del reactor, que impida o 
dificulte a los reactivos llegar a la superficie del 
catalizador, y una vez. convertidos estos en_ P,ro-ductos· 
dificulte tambien su integración a la corriente que abandoria 
el reactor. · · 

A continuacion se presentan algunos resultados de 
Energla de Activación encontrados en la literatura, que mas 
adelante nos servirAn para comparar estos con los obtenidos 
en este trabajo experimental. 

En el trabajo de investigaciOn realizado por 
HernAndez (4) se muestra un sumario de algunos valores para 
la Energia de activación encontrada por varios 
investigadores para la reacción de HDS en catalizadores 
soportados sobre alümina. Herné.ndez (4) encentro que la 
Energia de activación vari6 de 4.2 a 10.5 Kcal/mol. 

En otro trabajo, Vrinat (38) presenta tambien una 
tabla comparativa de valores de Energia de activación para 
la reacción de HDS en catalizadores soportados en almina 
para sistemas Co-Mo y Ni-Mo obtenidos por varios autores 
(Tabla lI.4). Se observa que el rango mostrado por este 
grupo de valores oscilo de 3.7 a 21.6 Kcal/mol. Tomando 
losdatosde las fechas mAa recientes, puttde observ.::ir~c que 
cuando se us6 Ni como promotor se obtuvo una Ea mas baja que 
cuando se us6 Co. 
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En otra investigacio realizada por Llambias (30) en 
donde analizó 2 series de catalizadores preparadas con 
alUminas diferentes con sistemas Co-Mo, para la reacción de 
HDS de tiofeno, encontró que la Energia de activación osciló 
en un rango de 20 a 25 Kcal/mol. 

TABLA II.4 (38) 

VALORES DE ENERGIA DE ACTIVACION EN LA LITERATURA PARA 
SISTEMAS Co-Mo y Ni-Mo SOPORTADOS EN ALUMINA 

Autor Fecha Catalizador usado Ea (Kcal/mol) 

Satterf ield 1968 Co-Mo/Al 2o 3 3. 7 

Ozimek 1975 Co-Mo/Al 2o 3 21. 6 

Morooka 1977 Co-Mo/Al 2 o 3 20.0 

Chakraborty 1978 Ni-Mo/Alz03 3. o 

Kawaguchi 1978 Ni-Mo/Alz03 16.0 
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CAPJ:TULO J:J:J: 

HETODO EXPERJ:HENTAL 

El trabajo experimental realizado para estudiar la 
relaciOn actividad-composiciOn de catalizadores soportados 
para HDS consieti6 bAsicamente en los siguientes aspectos: 

III.l Construcción del equipo de reaccion. 

III.2 Preparación de catalizadores. 

III.3 Pruebas de los catalizadores. 

III.l CONSTRUCCJ:ON DEL EQUIPO DE REACCION 

J:IJ:.l.l CONSTRUCCION DEL EQUJ:PO 

La reacción de hidrogenacion de tiofeno se llevo a 
cabo a presiOn atmosférica. en un rango de temperatura de 
250-310 e, con un flujo volumétrico de gases de reacción de 
100 ml/min, y con una composiciOn de alimentación de 4% en 
volumen de tiofeno en hidrógeno en un reactor diferencial. 

Las partes principales que constituyen al sistema 
de reacción son las que se describen a continuaciOn, y estAn 
esquematizadas en la figura III.l. 

- El reactor fue un tubo de vidrio pyrex de 30 cm 
de longitud, de 7 mm de diAmetro interno, con 
juntas esmeriladas en los extremos. A los l.S cm 
de cada extremo contiene un plato de vidrio 
poroso que permite soportar el catalizador. 

El reactor cuent.a tambien con un termopozo, situado 
sobre el plato poroso, que permite medir la temperatura de 
la fase gas en una zona lo mAs cercana posible a la de 
reaccion. (ver figura III.l, zona 1-A). 
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- Con el objeto de poner en contacto el hidrOgeno 
en fase gas con tiofcno en fase liquida para lograr la 
saturación del primero con el segundo, se construyó un 
saturador gas-liquido doble, como se detalla en la figura 
III.2., y cuyo funcionamiento es el siguiente; en los dos 
c·ompartimientos A y B se alimenta tiofeno liquido, arriba de 
los platos porosos¡ el hidrógeno fue alimentado por el tubo 
e: y burbujeado a traves del plato poroso D. El plato poroso 
permitió producir burbujas de hidrógeno pequef'ias en el 
tiofeno, facilitando el contacto entre ambas fases y por 
ende la saturación de hidrógeno con tiofeno. Del 
compartimiento A, el hidrógeno con tiofeno en fase gas pasa 
po_r el tubo E hacia el compartimiento B donde volverA a 
burbujear y terminaré. por saturarse dicha corriente. La 
mezcla de composición conocida es enviada via linea G hacia 
el reactor catalitico. 

Con el objeta de mantener constante la 
temperatura de saturación de hidrógeno con tiofeno, en o 
C., se utilizo un han.o. el cual consistió basicamente en una 
tina de plAstico que contiene agua de hielo para mantener el 
saturador a la temperatura de fusión del hielo durante el 
tiempo requerido. La temperatura a la que se efectUa la 
saturación es un parAmetro muy importante de controlar ya 
que determina la composición de la mezcla tiofena/hidr6geno 
(ver figura III.1, aditamento 12). 

- El calentamiento del reactor se efectua mediante 
una resistencia eléctrica enrollada en el cuerpo del 
reactor, y que permitió mantenerlo a la temperatura 
re que r id a . La s p é r di das de ca 1 o r s e di s m in u y e ron 
enchaquetando la resistencia eléctrica con fibra de vidrio¡ 
asi se pudo mantener la temperatura en el valor deseado, 

- La resistencia de calentamiento estuvo conectada 
a un indicador- controlador de temperatura equipado con un 
termopar, lo cual permitió controlar la cantidad de calor 
alimentada y mantener la temperatura de reacción en el valor 
deseado (ver figura II:t.l, aditamento 2). 

- Con objeto de manejar adecuadamente, as! como de 
ejercer un buen control sobre las corrientes gaseosas, se 
instalo un regulador de baja presiOn para en.da una de las 
corrientes (ver figura III.l., aditamento -3A-, -3B-,-3C-). 
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- Para mantener el agua de hielo contenida en la 
tina de enfriamiento se instaló un equipo de refrigeración 
con F-12 como fluido refrigerante con un mango de resorte 
(ver figura III.l, aditamento -18-). 

Con el obj cto de mantener homogenea la 
temperatura del baño de hielo en la tina enfriadora, lo que 
redunda en mantener constante la temperatura del tiofeno en 
el saturador 1 se instaló un agitador de recirculaciOn, 
adaptado con un indicador de temperatura (ver figura III.l, 
aditamentos 10 y 11). 

- El flujo de los gases que 
fueron determinados mediante el uso de 
flotante, previamente calibrados 
aditamentos -4A-,-4B-,-4C-). 

ingresan al sistema 
rotAmetros de balin 

(ver figura III.l, 

- Con el objeto de alimentar una muestra de tamano 
conocido y de magnitud constante desde el reactor catalitico 
hacia el sistema de anAlisis, se instaló una vAlvula de 
muestreo manual (figura IIl.l, aditamento -14-). 

III.1.2 ALTERNATIVAS EH EL EQUIPO 

El equipo descrito en el parrafo anterior, y 
esquematizado en la figura III.1 permitió llevar a cabo las 
siguientes operaciones1 

ACTIVACION DEL CATALIZADOR 

Consistió basicamente en hacer pasar una corriente 

~~ ~f=~~iid~~; : 1 c~~~A~=t~~z~i!B~~·a:~!sc~: 0 e~es~~iop~~ ~~i~~ 
-17- para despues dirigirse al reactor. 
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REACCION 

Para llevar a cabo la reacci6n 1 se burbujea 
hidrógeno en tiofeno (como ya se indicó con anterioridad) 
siguiendo el procedimiento que se describe a continuación. 
Se permite el paso de H2 por (-3C-) para que el flujo 
correspondiente se dirija al saturador, -9- y al abandonarlo 
puede optarse por dos caminos: 

a) Puede pasarse la mezcla de tiofenoiH 2 a traves 
del reactor -1-para llevar a cabo las pruebas de actividad. 

b) Puede llevarse la mezcla ti<:>fe~o:H 2 por ~l by 
pass -8- con el objeto de mandarla hac~~--e·1 ~istema~de 
anAlisis sin pasar por el reactor para 'determinar' la 
concentración inicial de tiofeno en la alimentaciO~ 

DILUCION 

Con el objeto de diluir la mezcla de reacción 
tiofeno/hidrogeno en un amplio rango de concentrac!On, el 
equipo se implemento de tal forma que, como se muestra en la 
figura III.l, la linea -5- permite adicionar hidrOgeno puro 
a la mezcla de reacción antes de que esta se introduzca al 
reactor. Esto significa que al equipo permite variar tanto 
la concentración de tiofeno como su tiempo de residencia en 
el reactor de lecho fijo. 

III.1.3 SISTEMA DE ANALISIS 

CROHATOGRAPO DE GASES 

Como sistema de ané.lisis se 
cromatOgrafo de gases Perkin-Elmer GLC/35, 
detector de ionización de flama, asi como 
para el tratamiento de las se~ales. 
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VALVULA DE INYECCION 

Para la alimentaci6n de los gases de reacción al 
cromat6grafo de gases se contó con una válvula de inyección 
manual que permite mantener constante, a lo largo de toda la 
corrida experimental el volumen de inyecci6n. El volumen de 
inyección fué de o.s ml. 

COLUMNA 

Para llevar a cabo la separación de los compuestos 
contenidos en la corriente que abandona el reactor se uso 
una columna de cromatografía de acero inoxidable de 5 m de 
longitud y de lmm de diSmetro interior. La fase estacionaria 
de la columna tuvo una composición de 20% en peso de OV-17 
en Cromosorb P. Como fase móvil se utilizó He provista por 
la la marca Infra. La f.lama del ioniz:ador se mantuvo con a 2 
y aire provistos por Infra y Aga respectivamente. 

TEMPERATURA DEL HORNO 

Para asegurarnos de llevar a cabo una separación 
efectiva de los c:ompuestos contenidos en la corriente que 
abandona el reactor catalitico, se utilizó un programa de 
temperatura para lograr una mAxima separación de productos y 
reactivos. El programa inicia en 30 C y permanece durante 3 
minutos, lapso despues del cual se incrementó la temperatura 
en 39 /min. hasta alcanzar 100 e y permaneció ahi hasta la 
salida del tiofeno. 

La detección de los compuestos se realizó mediante 
ionización de flama; el detector se man~uvo siempre en t•lOO 
C. y la velocidad de la carta fu~ de S mm/min, 
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III.2 PREPARACION DE CATALIZADORES 

En la realizaci6n de esta tesis se empleó la 
técnica de impregnación incipiente para la preparación de 
catalizadores, como se expone a continuación. 

IMPREGNACION INCIPIENTE 

Esta técnica, a diferencia de las que se llevan a 
cabo por inmersión del soporte granulado en soluciones de 
compuestos metAlicos ofrece una gran ventaja, que consiste 
en que se puede impregnar al soporte con la cantidad muy 
aproximada requerida de metal. A continuación se expone pasa 
por paso la técnica de impregnación incipiente seguida en 
este trabajo para la preparación de catalizadores: 

l) Se lleva una muestra del soporte a utilizar a 
un mortero y se tritura a malla- 100. 

2) A esta muestra de soporte metálico se .le lleva 
a una mufla y se le precalcin~ durante 2 horas a una t•SOO 
c. 

3) Se prepara una solucion de la sal del metal 
que se ímpregnarA en primer lugar. En este trabajo se 
impregno en todos los casos en primer lugar Ho y en segundo 
lugar el metal promotor, Ni o Co segun el caso. 

Los datos necesarios para la realizacion de los 
cAlculos en la preparaciOn de las soluciones de Ho son1 

SU á.rea superficial del soporte (m 2 /g). 

Vp volumen de poro del soporte (ml/g). 

cantidad de metal que se quiere impregnar 
(at Mo/nm 2 ). 
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En t.odos los casos se 
hept.amolibdato de amonio (ta~la 

calcula 

Ca 

E 

l 
* ------ .. ---. 

lE-lB m2 

( g BMA ) 

( ml sol. ) 

Es p~sible identificar cada término de la ecuación 
anterior: 

Cs s concentración de la solución de HMA. 

i cantidad de Mo a impregnar por unidad de 
&rea superficial de soporte, 

B conversión por el numero de Avogadro. 

e relación molar de lio contenido en la sal de 
HHA. 
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D 1 peeo molecular de HMA. 

E 1 convarsiOn de unidades da superficie. 

SU 1 Area 1uperficial de soporte / g cataliz~dor. 

G 1 peso de la muestra dividido por el volumen 
de poro del soporte. 

4) Una vez preparada la aoluciOn anterior y 
utilizando una bureta de 5 ml, graduada en o .1 ml. se 
adiciona al soporte la cantidad necesaria de soluciOn para 
llenar el volumen total de poros de la muestras 

Volumen a • V poro (ml/g cat) * M (g cat) • V aol (ml) 
adicionar 

donde K es la masa de soporte a impregn•t:· Al agregar 
paulatinamente la soluciOn al soporte, debe mezclarse con un 
agitador de vidrio y en forma continua para mantener 
homogenea la mezcla. Al terminar de adicionar todo el 
volumen de soluciOn, el soporte se encontrarA apenas mojado 
completamente; es de aqui de donde toma su nombre la 
t6cnica. 

5) Tiempo de madurac!On. Se deja la muestra 
impregnada a condiciones ambientales durante un lapso de 2 
horas, durante el cual se supone el establecimiento de 
equilibrios en la interfase liquido-sOlido, ademAe de la 
penetración total de la eoluc!On en el soporte. 

6) Secado, Se pasa la muestra a un periodo de 
secado de una noche a una t•l00-110 e, 
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TABLA IIJ:.l. 

SALES DE IKPREGNACION 

HETAL FUNCION SAL DE IHPREGNACION 

Kolibde'no Agente activo Heptamolibdato de amonio 

Cobalto Agente promotor Nitrato de cobalto 

NI que l Agente promotor Nitrato de niquel 

7) Calcinado. Se calcina la muestra por un lapso 
de 2 horas a una t•350 C en una atmósfera estacionaria de 
o 2 Es en este punto donde tiene lugar la descomposición de 
la sal y la formac!On de los Oxidas metAlicos. 

B) El siguiente paso ea el cAlculo de la 
concentrac!On de la solución que contiene el metal promotor. 
En todas los casos se uso nitrato de niquel y nitrato de 
cobalto para depositar Ni y Co respectivamente. 

Se utilizo la relación atómica ra para expresar la 
concentaciOn del metal promotor en el catalizador1 

at promotor 

ra - ---------------------
at promotor + at Ko 
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Se emplearon los valores parara: 0.14, 0.30 y 0.60. 

ra 
at-promotor • -------------- * Z 

1 - ra 

y la ecuaciOn para el calculo de la concentraci6n 
de la solucion del metal promotor es1 

at prom 1 mol proa 
Cs prom 

----~~2---- 6.023 E+23 at prom 

1 mol sal prom 

1 mol pro11 

g cat ( g sal ) 

Vp ( ml sol J 

9) De la misma manera como se realizo la adición 
de la soluc~ón del metal activo, se realiza para el 
promotor, procurando mantener siempre homogenea la mezcla 
soporte-solución. 

10) Se permite la maduracion y el establecimiento 
de nuevos equilibrios en la interfase s0lido-soluci6n por un 
lapso de 2 horas a condiciones ambientales. Puede deducirse 
que ahora el numero de interfases ha aumentado debido a la 
presencia de nuevas fases presentes en el soporte, la que da 
una idea de la complejidad de los equilibrios precursores de 
las fases activas. 

11) Se deja evaporar el exceso de agua durante una 
noche a una temperatura de 100-110 C. 
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12) Se _-calcina la- -muestra'' .'durante 2 horas a una 
tempera_tura de_ ~._OO -e·~ --en atm6sfe~a de ~ 2 - estAtica. 

1'3) Se guarda el- catalizador hermeticamente para 
evitar una posible contaminación. 

lll.2.2 CARACrERlZAClON DE LOS SOPORrEs 

El Area superficial y el volumen de poro de los 
soportes usados para la preparación de los catalizadores se 
evaluó mediante adsorci6n-desorci0n de N2 en un equipo BET. 
Los resultados de esta caracterización se muestran en la 
tabla III.2. 

lll.3 PRUEBAS DE ACrlVlDAD 

Todos los catalizadores se probaron ba~o las m~smas 
cond~ciones de operación, y ademAs se utilizó siempre la 
misma masa de catalizador (tabla III.3). -

lII.3.1 CONDICIONES DE OPERACION Y PROCEDIMIENTO 

1) El proceso se inicia pesando cuidadosamente 
aproxlmadamente 0.1 g de catalizador y se introduce en el 
reactor hasta depositarlo sobre el plato poroso para evitar 
que este se quede pegado en las paredes del reactor. 

2) Se acomoda el reactor en posicióri._ vertical 
(figura III.l) y se sellan las juntas esmeriladas para 
evitar cualquier fuga de gases de reacción. 

3) Se introduce el termopar en el termopozo y se 
cubre el reactor con la resistencia eléctrica, y sobre ella 
se pone un enchaquetamiento de fibra de vidrio para aislarlo 
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termicamer\te-'-lo _mejor 
posible. 

4) ,.se· c''oneé·ia·· ·la~ reei.stencia 
.confrólador. · de .. ·f,temp_et-á.tur~&·:.· 

al indicador-

. /~¡'; s~/~~c·:'·~~:;artf~a me'icla de 
H 2 ~ en'-,H~:-;·,· coO.:-.uil":~flujo.,_Vol'um6trico total 

··.::. 

10%. -en :volum'eñ 
de LOO. ml/min.:. 

6f- 's·e:.,:co·m:i'S'n·~á·_ a incrementar la teiaperat'_u.t-8. "~del 
reactor a· Una'· velocidad aproximada de l_O /_min-";. ')i&:s.t'a 
alcanzar 400 c. 

7) 
activación 1 

e, por 4 horas. 

,~·- -~-'{ ::_ 

Se deja el sistema en estas cond.ic·i~·n·~·~-· de. 
LO% H2 S/H 2 , flujo de LOO ml/min., t.;400 

8) Al t6rmino del periodo de activación se 
disminuye la temperatura del reactor a t•SO C. Una vez en 
este estado se cierra el rotAmetro que permite el paso de 
H2 S para dejar pasar durante 30 minutos H2 puro. 

9) Posteriormente al periodo de purga, se deja 
pasar H2 a traves del saturador que contiene tiofeno 
liquido. En primer lugar se lleva la mezcla tiofeno/H 2 por 
el by pass para determinar en el sistema de anAlisis la 
concentración inicial de tiofeno. Luego de obtenida una 
respuesta constante para el cromatOgrafa de gases se cierra 
la llave del by pass y se permite que la mezcla de reacción 
pase al reactor. al cual se le incrementa la temperatura 
paulatinamente hasta alcanzar 250 c. 

10) Se espera una hora para permitir que el 
sistema alcance un estado estacionario, antes de 
contabilizar la conversiOn de tiofeno a estas condiciones de 
operación. 

11) Una vez obtenida una respuesta constante 
despues de 3 6 4 muestreos se incrementa la temperatura de 
reacción y el proceso vuelve al punto 10. 
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;t.2) ·La• .. temperaturas analiza.das fuei:-ona _250, 270 1 

290, 310 c.:· 
13) 0 El flujo volumétrico total de. reacción. f~é de 

10_(!_ ml/~i.~._/-can· .. ~n contenido de tiofeno del 4~. en .. H2 -. 

70 



TABLA III.z 

CARACTERIZACIOH DE LOS SOPORTES 

,SOPORTE• 
1 .- ·,. . . ': '"'.~; ·,- ' . . : : . 1 

1 ,. AREA spE.RF~CIAL:' ~ .. ·VOLUMEN DE PORO 1 
L.':, .. ;,Cm.Is>::'.:.,: .. , ,. (ml/g> • 

-----------------------~1 _________________ -.:..;1 ________________ _ 
-<·~¡o·"' -. ~ :1·'.:~:::--~·3ic..'~'.~;,:7.:,:,:1,·~f-;:j~,:~~·-.;-·.·~_-. i_' o.s 

________ __:::_;:.:_:._::_~-------~ ~:-~:~----_:~;.:~~------ 1 -----------------

·. · sw~:,~:3,F~,~~'i9,~'ir~~.:;1's¡~~·~;Q~~~~.~ir~t;u·;,; ···. º. 9 

··. ---;iiI:If ~~I~1f~~~--- ~,~.~~ ¡ .. -,~ l • 2 . 

--:-:.~-:~---.-:--~.-:-:~~-~-:-~:-~:·s-.-7.'?:~:'?F~-~:7~~~:~~~~~-~ i:3-:7.-;--------------
~"·:· -~~ :,.·:-- ·" .~ 1"~:~-~~~~, ~ ;~:\!;, ~:;~:"'~~~J.~7~~i~t~:~§i.~~~~4'.~~-~-?;f(ft:~~:?rr~ ·:>>:- -. 0 · ª 
·.: ~-------~-¡.¡b~f ~~I·/~~ ?"f :2~-~[~~;;:~~'f~;;:~::c= ·==e::---:~~--------. 

_________ :.., ______________ t _________________ : ~:-_______________ _ 
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TABLA III.3 

CONDICIONES DE OPERACION 

Masa de catalizador (g) 

Temperatura de activación C)i 

Compoeici6n de la mezcla de 
activación H2 S/H 2 (% H2Sl 

Gasto de activación (ml/min) ioo~ 

Tiempo de activación (hr) 

Periodo de purga (min) 

Composición de la mezcla de 
reacción tiofeno/H 2 (% tiof) 

30 

Gasto de reacción (ml/min) 100 

Presión de operación Atmosférica 

Rango de temperatura de 250-310 
operación ( C) 
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III.4 TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES 

En una corrida experimental los pasos a manejar son: 

a) Masa de catalizador en el reactor. 

b) Flujo volumétrico de la mezcla tlfeno/Hz 

e) Temperatura del ban.o del saturador, que es un 
dato necesario para conocer la concentraciOn 
de la mezcla tiofeno/H 2 . 

d) Temperatura de reacciOn. 

e) Flujo y composicion de la mezcla de activaclOn 
H2S/H 2 , 

f) Temperatura de activaciOn del catalizador. 

g) Tiempo de activaci6n. 

De mantener constantes los parametros anteriores y 
de las condiciones de operaciOn del cromatOgrafo de gases 
depende la confiabilidad del experimento. 

En la consola de datos se han convertido las 
seftales eléctricas de los compuestos ionizados y aparecen en 
forma de picos en un cromatograma. Despues de aparecer el 
cromatograma, aparece un reporte del Area fisica de cada 
pico sobre el papel. Esta Area correspondiente al pico de 
tiofeno es el dato que se correlaciona para seguir o 
rastrear la conversión de tiofeno con respecto a la 
temperatura. 

Como se menciono antes, se lleva el flujo de gases 
por el by pass hacia el cromat6grafo de gases como paso 
preliminar a la reacción para conocer la conct!ntcación de 
tiofeno inicial. 

Basicamente el calculo requerido final es el de la 
rapidez de reacción a la temperatura de operac!On. 
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El bBlance de masa para un reactor diferencial 
tubular de lecho fijo es1 

( l) 

r i rapidez de reacción (gmol tiof convertidor/h 
• g cat), 

dV , diferencial de masa de catalizador (g). 

F i flujo molar de tiofeno alimentado Cgmol/h). 

dX : diferencial de conversión alcanzada en dV. 

Se define X como: 

X - (moles i~lciales - moles finales)/ moles 
iniciales) 

F 
r • * X 

V 

CALCULO DE F 

Fujo volumétrico de la mezcla tiofeno/H 2 

Q (ml/min,) 

p V 

Ht • --------- moles to to.les.-
11. T 

P - 585 mm Bg. 
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cm 3 ata 
JI. - 82 

mol K 

T • 298 K. 

Composici6n de tiofeno 1 4% en volumen. 

CALCULO DE LOS MOLES DE TIOFENO 

El c&lculo de tiofeno alimentado 
catalitico, en funciOn del flujo volumétrico de 
ceacciOn H2 s/H 2 CQ•( ml/min)), se llevo a 
siguiente forma1 

0.04 • (585 mm Hg) • Q 

al rea e tor 
la mezcla de 
cabo de la 

N tiof • -----------~;3··;~;-------------------
82 -------- • 298 K • 60 • 760 

mol K 

N tiaf • 2.7 E-08 • Q (moles de tiofeno / eeg). 

donde 1 

-N tiofeno 1 flujo molar de tiofeno alimentado al 
reactor (mal/seg). 

- % de tiofeno en la mezcla de ·reacciOn 1 4 % en 
volumen. 

- PresiOn de operaci6n 1 585 mm Hg. 

cm 3 atm 
- Constante de los gase ideales 82 ------------

mol K 

- Temperatura de alimentaciOn : 298 K. 

- 60 1 factor de conversiOn de minutos a segundos. 

- 760 1 factor de conversiOn de mm Hg a atm. 
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Para el calculo de la actividad debe tenerse en 
cuenta la conversión alcanzada X por el tiofeno. El Area de 
pico obtenida en el cromat6grafo es proporcional a la 
concentración de tiofeno, por lo que; 

Ao .. At 
X • 

Ao 

donde Ao i Area del pico inicial de tiofeno. 

At 1 area del pico de ti'ofeno a la tempero.tura t. 

b) Se mide el flujo volumetrico que se alimenta al 
reactor, Q. 

c) r se calcula de la siguiente manera; 

Q 
r • 2.7 E·OB X 

V 

(moles de tlofeno reaccinados) 
donde r en 

(seg * g cat) 

V 1 masa de catalizador en el reactor. 

X ' conversiOn alcanzada. 

d) Podemos definir ahora una rapidez por Atomo de 
Mo depositado sobre el catalizador de la siguiente maneras 

r moles de tiof reaccionado g cat 

Ali seg * g cat at Mo 
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(moles--de tiofeno reaccionado) 

(seg) * (at Mo) 

donde' AH ~,su •_z • 1 E+1a. 

AM t ltomos de Ho/g cat. 

SU 1 ar~a superficial del soporte 
(m /g> • 

i Atamos de Mo/nm 2 de soporte. 

1 E+18 s factor de conversión. 

Podemos decir que la actividad especifica res nos 
permite conocer al menos en forma comparativa y cualita~iva, 
alguna información sobre la dispersión de los cristales de 
la fase activa sobre el catalizador, 
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CAPJ:TULO J:V 

PRESEHTACJ:OH DE RESULTADOS 

En este capitulo se presentan los resultados 
obtenidos en el trabajo experimental. Cabe recalcar que 
todos los catalizadores se pretrataron bajo las mismas 
condiciones de activación y se evaluaron bajo las mismas 
condiciones de operación; dichas condiciones se muestran en 
la tabla J:IJ:.3. 

Se probaron 11 series de catalizadores. cuya 
composición se detalla en la tabla IV.1. La serie l, se 
preparo con una carga de Mo de 2.8 at Ho/nm 2 de Area 
superficial de soporte, usando Co como promotor de la fase 
activa, con una relación atómica (ra•(at prom/(at prom+at 
Ho)) ra•0.3, utilizando como soporte los siguientes 
materiales1 Sio 2 , Si0 2 (13%)-Al 2 o 3 s10 2 {25%)-Al 2 o 3 , 
Al 2 o 3 y Ti0 2 • 

Se prepararon catalizadores variando 
sistematicamente loe cuatro parAmetros de la composición de 
los catalizadores usados en este trabajot i) carga del 
agente activo Me en 1.4, 2.8, 5.6 at Mo/nm 2 ; ii) la 
relaci6n at6mica ra (at prom/(at prom+at Mo)) en O.J.4, 0.30, 
0.60; ii!) el tipo de promotor, Ni y Ca; y iv) el tipo de 
soporte, y-alUmina y titania. 

La actividad catalitica, tanto por unidad de masa 
de catalizador (r•gmol tiofeno convertido/(g cat * seg)), 
como por Atomo de Mo depositado sobre la superficie del 
catalizador, conocida como actividad especifica (resp·gmol 
tiofeno convertido/Cat Mo * seg)), correspondientes a los 
niveles de temperatura explorados (250, 270, 290, 310 C), 
se presenta en las tablas IV.2 a :tV.25, que corresponden a 
los resultados obtenidos para los catalizadores preparados y 
probados en este trabajo. Para cada catalizador se muestra 
tambien la energia de activación (Ea•(Kcal/mol)) calculada 
en el rango de temperatura explorado. 
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TABLA IV.l 

CATALIZADOkES EKPLEADOS EH HDS DE TIOFEHO 

SERIE SOPORTE PROMOTOR 
(en t6rminos de r'a) 8 

2.8 A, 8, c. D, E Co• 0.30 

2.8 D Ni• o .14' o.3o, 0.60 

2 •• E Nio 0.1~. 0.30, O. ISO 

2.8 Co• 0.14, 0.30, 0.60 

2.8 E CO• 0.14, 0.30, 0.60 

l. 4. 2. 8' 5.6 D Ni• 0.30 

l. 4' 2. e. 5.0 Nio Q.30 

l.'· 2. e. 5.• CO• o.Jo 

1. 4. 2.e; 5 •• E co. o.lo 

10 l. 4, 2.8, 5.0 D ,_o.ºº 
•. 

11 1. 4 t 2. e, 5.6 E o.oo 

-----------------------------------------:..:--..:...:..~;::;.~:~·~:2,.:. ___ ,:._.:,:;__.:,. __ 
A1 s10 2 • 
81 Si02 (l.3Z)o·Al203 

~: !~ºs, (25%)·Al 2o3 , 

E• Ti~ 2 • . 
relación at.Omica ra•(at prom/<at ·pr~ai+,~"t_ Ho·j·) 
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La actividad (gmol tiofeno convertido/g cat * seg) 

~~ue1i51o:e;;:pa~:d~:tc801n1 z1:d~~=:a ~~~ga10de q~~ tz~~r:~?::zde) ; 
con la misma carga de Co (expresada en términos de la· 
relación atómica ra•(at prom/at prom+at Mo)) ra•O .30, y 
variando el material usado como soporte, se presenta en la 
ts.bla 1.V.26. La tendencia presentada por esta serie de 
catalizadores, en función del soporte empleado en su 
preparación se muestra esquematizada en la figura IV .l. (ver 
apéndices A y B). 

Cabe hacer notar que el valor de actividad que se 
reporta para un nivel de temperatura determinado, es el 
resultado de por lo menos tres muestreos consecutivos. Lo 
anterior, con el objeto de conocer si el muestreo ha sido 
realizado cuando el sistema se encuentra en un estado 
cercano al estacionario. 

Por otra parte, es importante mencionar tambien que 
los resultados presentados en las tablas IV.27 en adelante, 
corresponden al nivel de temperatura de 290 e, elegido 
dentro del rango de temperatura de trabajo, para efecto de 
comparaciones. La elección de este valor de temperatura se 
realizo con el fin de poder comparar los resultados aqui con 
los obtenidos en la literatura. 

La actividad especifica {gmol tiofeno convertido/at 
Ho * seg), de la serie de catalizadores No. l. se presenta 
tambien en la tabla IV.26. y la tendencia de los resultados 
se esquematiza en la figura IV.2. 

Como puede observarse, la diferencia entre las dos 
columnas de actividad que se presentan en la tabla IV, 26, y 
por lo tanto entre las figuras lV.l y IV.2 es el uso de las 
diferentes unidades empleadas para expresar la actividad 
catalitica que, como se discutirA mAs adelante, lleva a 
conclusiones diferentes en un caso y en otro. 

La actividad {gmol tiofeno convertido/g cat • seg), 
de las series de catalizadores 2, 3, 4, 5 (tabla lV.l), en 

~~~a 2.c~m:~¡;~z1ó~' ~es~ª h::n:s0::od 0alct:nr~~atni~:m;:t~ar_g:1 2~: H; 
Ti0 2 como materiales de soporte, asi como el tipo de. 
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promotor, Co y Ni, y se ha variado la carga 
estos, en t~rminos de la relacion atómica ra 
prom+at Ho) en 0.14, 0.30 y 0.60, se presentan 
IV.27 , y la tendencia grAfica en función de ra 
en la figura IV.3. 

metalica de 
(at prom/at 
en la tabla 
se pres en ta 

La actividad especifica (gmol tiofeno convertido/at 
Ko • seg) para estas mismas series de catalizadores 2, 3, 4, 

(tabla IV.2) se presenta en la tabla IV.28 y su 
tendencia grAfica en función de la relaciOn atOmica ra C at 
prom/at prom+at Mo), se muestra en la figura IV.4, 

La actividad (gmol tiofeno convertido/g cat * seg) 
de las series de catalizadores 6, 7, 8, 9, (tabla IV.l), en 
cuya composición se ha mantenido constante la carga del 
agente promotor (Ni y Co), en términos de la relación 
at6mica ra (at prom/at prom+at Mo) modificando la carga del 
agente activo (Ho) en 1.4, 2,8, 5.6 at Ho/nm 2 , asi como el 
soporte empleado en su preparación ( -Al 2 o 3 Ti0 2 ) , se 
muestra en la tabla IV.29. 

La actividad especifica (gmol/at Ho seg) 
obtenidas para estas series de catalizadores 6, 7, a, 9, se 
presenta em la tabla IV.30. La tendencia gr4fica de los 
resultados en función de la carga del agente activo Mo, se 
presentan en las figuras IV.S y IV.6, 

Se prepararon dos series de catalizadores de Ho 
monomet6licos (es decir, en ausencia de agente promotor). En 
estas series de catalizadores 10 y 11 (tabla IV.l), se us6 
como material de soporte -Al 2 o 3 y Tio 2 respectiva~ente, y 
se varió la carga de Mo en 1.4, 2.8, 5.6 at Ho/nm . Las 
actividades tanto m6sica (gmol/g cat * seg), como especifica 
Cgmol/at Mo * seg) para estas series se presentan en la 
tabla IV.31, y cuyo comportamiento se compara en las 
figuras IV.7. 
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Debido a que los catalizadores se probaron en 4 
niveles de temperatura (250• 270, 290, 310 C), fué posible 
construir grAficas de Arrhenius para obtener la energia de 
activación involucrada en el proceso de hidrogenaci~n de 
tiofeno, dentro del rango de temperatura explorado. Estos 
resultados se encuentran reportados en las tablas IV.2 -
IV.25, y su representación sr•fica se presenta en las 
figuras IV.7 - IV.14. 
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CAPITULO V 

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

EFECTO DEL SOPORTE 

La tendencia observada de la actividad por unidad 
de masa (gmol tiofeno convertido/gcat * seg) para los 
sistemas Co-Mo estudiados en este trabajo 1 en función del 
tipo de soporte usado, se muestra en la figura IV.l; la 
primera parte de la curva (soportes A; s10 2 ,B: Si0 2 Cl3%)
At2o3, C: Si0z(25%)-Al 2 0 3 ) muestra que la actividad 
expresada por unidad de masa de catalizador se incrementa al 
aumentar el Ares superficial del soporte: este hecho era de 
esperarse, ya que una superficie mayor permitirla acomodar 
un mayor numero de Atemos de Mo sobre ella. Sin embargo, 
siguiendo la trayectoria de esta linea, cuando se utilizó 
como soporte -At 2o3 , se observó que la actividad aumenta en 
forma considerable a pesar de que el Area superficial de la 
-At2 o 3 es menor (260 m2 /g) que la de Si0z(25%)-Al 2 o 3 de Area 
superficial de 600 m2 /g. 

Este efecto es todavia mAs drAstico con el 
catalizador soportado en E: Tio 2 , donde la actividad (gmol 
tiofeno convertido/g cat * seg) se incrementa ligeramente 
con ufa disminución importante del Area superficial (Ti0 2 i 

120 m /g). 

En la figura IV.2 se presenta la misma serie de 
catalizadores l, en la que se grafican los valores de 
actividad especifica (gmol tiofeno convertido/at Ho * seg) 
tambien en función del soporte empleado en su preparación. A 
diferencia de lo que ocurre en la figura IV.l, en la primera 
parte de la grAfica (figura IV.2), en los soportes A, B, e 
la actividad especifica disminuye en el orden en que se 
enuncian, aunque realmente lo hace!) en magnitudes pequef\as. 
Cuando se llega al soporte D; \-Al 2 o 3 , la actividad 
especifica se incrementa, y al!ln més lo hace cuando se trata 
del soporte E: Ti0 2 con el cual la actividad especifica 
resulta muy alta comparada con aquella obtenida con los 
catalizadores soportados en A, B, e, D. 
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Lo anterior pone en evidencia, que el cambio en el 
Area superficial del soporte no es suficiente para explicar 
el cambio en el comportamiento de catalizadores de contenido 
metAlico similar pero soportados en materiales diferentes. 

La figura IV.4 muestra los valores de actividad 
especifica (gmol tiofeno convertido/at Ha * seg) obtenidos 
experimentalmente para las series de catalizadores 2, 3, 4. 
5, que se encuentran en función de la relación atómica 
ratOmica ( (at prom/at prom+at Mo)). y nos permite realizar 
ciertas comparaciones. 

Comparando en primer lugar las lineas 5 y 4, que 
corresponden a las series de catalizadores CoHº/Ti0 2 y 
CoHo/Al O respectivamente, se observa que utilizando la 
misma carga de Ho (at Mo/nm 2 ) y de Co (en términos de la 
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especifica mAs alta en la mayoria de los casos, excepto 
cuando ratOmica·O. l.4 en cuyo caso el catalizador soportado 
en alUmina muestra una actividad especifica ligeramente 
superior al catalizador soportado en titania. 

Las lineas (serie NiHo/alDmina) y 
(NiMo/titania) nos permiten realizar una comparación similar 
a la que se llevo a cabo en el pArrafo anterior con series 
de catalizadores distintos. En este caso la diferencia es 
mucho mAs clara cuando se compara la actividad especifica 
que exhibieran los catalizadores; puede observarse que para 
cualquier relación atómica ratómi a• el catalizador 
correspondiente soportado en Ti0 2 es cÍaramentente superior 
en actividad a los catalizadores soportados en alumina. 

En la figura IV.6 se han graficado valores de 
actividad especifica en función de la carga de Mo do las 
series de catalizadores 6. 7, B, 9, lO y 11. En estos casos 
se fijo una relación atómica constante ratómica•0.30, Y se 
us6 Al 2 o 3 y TiD 2 como soportes y Ni y Co como promotores. 
Las lineas 8 (serie CoMo/alümina) y 9 (serie CoMo/titania) 
permiten observar que para la misma composición, el efecto 
de usar como soporte alUmina o titania es en el sentido de 
desplazar las curvas hacia arriba o hacia abajo de la 
grAfica manteniendo un comportamiento similar. 

Se observa que Tio 2 favorece en mayor proporción la 
reaccion de HDS de tiofeno puesto que para la mayoria de los 
valores de Z (at Mo/nm 2 ), la actividad de los catalizadores 
soportados sobre este material resulta superior a la 
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correspondiente de los ca-tali-Zadores soportados sobre 
alUmina. 

Lo mismo ocurre al comparar las lineas 
CNiMo/alUmina) y 7 (NiHo/titania). Se observa que en es~e 
caso tambien para la mayoria de los valores de Z (at Mo/nm. ) 
la actividad especifica de los catalizadores soportadoo en 
titania resulta ser superior a la actividad mostrada por 
aquellos soporeados en ala.mina, excepto para el caso en que 
Z•l. 4 at Mo/nm 2 en donde resulta ligeramente mayor la 
actividad especifica para el catalizador soportado en 
alUmina. 

La figura IV.6 muestra las series de catalizadores 
10 y 11 que corresponden a Ho soportado en alUmina y titania 
respectivamente en ausencia de agente promotor alguno. Se 
observa un comportamiento similar al mostrado por las series 
de catalizadores promovidos, con la diferencia que su 
actividad se encuentra por debajo de la mostrada por los 
catalizadores bimetAlicos estudiados en este trabajo. 

En términos generales, puede decirse que Ti0 2 
resultó favorecer o incrementar la actividad de los 
catalizadores en la hidrogenacion de tiofeno en comparación 
con Al 2o 3 , independientemente de la carga tanto de metal 
activo (Mo) como de agente promotor (Ni o Ce). 

Resulta interesante comparar los resultados 
obtenidos en este trabajo con los obtenidos previamente en 
la literatura acerca del efecto del soporte en catalizadores 
para HDS. Especificamente, los resultados obtenidos poi.
Massoth (10), presentados en el capitulo II de este mismo 
trabajo concuerdan con los obtenidos en esta tesis 
experimental. 

Aqui se ha considerado la formacio'n de una 
monocapa de molibdeno al adicionar 2.8 at Mo/nm 2 , y como se 
establece mas adelante, se encentro que, efectivamente, 
alrededor de este valor se alcanza un mAximo en la actividad 
del catalizador, independientemente del soporte empleado, 
Alz03 o TiOz· 
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La tabla II.l tomada del trabajo de Hassot.h (10), 
muestra que, precisamente al utilizar -Al 2 o3 con un 8% d.e 
Mo, que corresponde a un valor de 2.4 at Mo/nm 2 (en las 
unidades empleadas aqui), se observa que alcanzó una 
actividad mAxima respecto a los demas soportes empleados .. La 
tabla V.l indica los valores de Z (at Mo/nm 2 ) para cada 
catalizador empleado por Massoth (10), lo cual nos permite 
relacionarlos con la actividad mostrada con la actividad 
mostrada de la misma forma como se realizo en esta tesis. 

Resulta interesante observar que cuando se utilizo 
s10 2 -Al 2o 3 como soporte. al aumentar la composición de 
Si02 , la actividad de los catalizadores disminuyó cuando 
el valor de Z (at Mo/nm 2 ) se alejó del presentado por -
Al 2o 3 como resultado del aumento del Area superficial del 
soporte. 

Para el caso de sio 2 y Si0 2 -MgO, aun cuando el 
valor de z {at Mo/nm 2 ) se acercó al óptimo (Z•2.8 at 
Mo/nm 2 ), la actividad catalit.ica no no se vió favorecida en 
una proporciOn semejante, sino que por el contrario 
disminuyó, Este Ultimo resultado podrla indicarnos que el 
valor de Z no es suficiente para explicar la relaciOn metal
soporte-actividad. 

En el caso de TiOz parece evidente que la actividad 
relativa, respecto del catalizador preparado con -Al 2o3 , 
se debe a que se ha depositado alrededor de 3 veces la carga 
considerada para formar una monocapa. Esto explicarla el 
porqué el mismo Massoth {11) al realizar la caracterización 
de los catalizadores empleados por él mismo en un trabajo 
anterior (10} encontró una pobre dispersión de Molibdeno 
cuando se uso TiOz como soporte. 
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TABLA V.1 

BFBCTO DEL SOPORTE SOBRE LA ACTIVXDAD PARA UDS 
DE CATALIZADORES co-Ko 

TOMANDO E• CONSXDBKACXON LA CA~GA DB Ho 
( 37) 

SOPOR.TEª AREA CARGA DE Ko ACTIVIDAD 
DEL SUP~!~~~~AL z REL~pVA 

CATALlZADOil. (At Ko /nm2 ) 

~Alz03c 2.09 ... l.00 

1-•12 0 3 0.96 

Paeudobohemita 1, os 

10% Si0 2 -At 2o 3 331 l. s o.5e 

251 Si0 2 -Al 20 3 416 l. 2 0.46 

751 Sio2 -Al 2o 3 425 l. 2- o.44 

5102 300' l. 7 0.36 

73% 5i0 2 -Mg0 f. 6 0.37 

Ti0 2 SS - 9.1 0.21 

a1 todoa los catalizadores contienen 3% de Co y 8% de Ko. 
b1 actividad relativa respecto al catalizador eatandar. 

catalizador eatandar. 
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Vale la pena resaltar que los catalizadores 
empleados (10), y luego caracterizados (11) por Massoth, 
presentados en la tabla II.1 presentan un valor para la 
relación ratómica•Co/(Co+Mo)• 0.38, que resulta muy cercano 
al empleado y encontrado como óptimo aqui Cratómica'"º•30), 
resultado que permite soportar las comparaciones realizadas. 

En la figura II.6 tomada de un estudio realizado 
por Llambias (30), puede notarse claramente que de los dos 
tipos de -Al 2 o 3 usadas, Girdler (G), y Echevarria (E), 
para la preparación de los catalizadores, los preparados con 
la primera (G), mostraron una actividad intrlnseca mayor que 
los preparados con (E), debido a que los preparados con (G) 
poseen un valor para Z•1.B at Mo/nm 2 , contra 1.4 presentado 
por los preparados con (E): es decir, se mostraron mé.s 
activos aquellos catalizadores con una carga de molibdeno z 
mAs cercano a la encontrada como óptima en esta tesis. 

EFECTO DE LA CARGA DE MOLIBDENO 

Con objeto de obtener información acerca de la 
relación entre la carga de Mo (Z atHo/nm 2 ) sobre la 
actividad especifica para catalizadores similares: series 6 
(Nil1o/alümina), 7 (NiHo/titania), 8 (CoHo/alümina) y 9 
(CoMo/titania), la figura IV. 6 permite realizar ciertas 
comparaciones Otiles. 

En las series 7, B, y 9 se observa un valor mAximo 
en la actividad especifica cuando Z•2.8 at Mo/nm 2 Sin 
embargo, la serie 6 muestra un comportamiento diferente. 
Para z•l.4 at Ho/nm 2 , la actividad especifica es ligeramente 
superior a la mostrada cuando Z•2.8 at Ho/nm 2 , es decir, 
para esta serie en especial, no se encontró un mAximo en 
actividad evidente respecto a la carga de Ho. 

Es decir, en la mayoría de los casos se observa que 
existe una cantidad óptima de carga metAlica, expresada en 
términos del numero de at/nm 2 • 
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Los resultados obtenidos por Ng y Gulari (15). los 
cuales se presentan en la figura II.2 coinciden con los 
encontrados aqui en cuanto a la carga óptima de molibdeno se 
refiere. En esta figura se muestra que a pesar de que la 
conversión de tiofeno alcanza un m6ximo cuando el sistema 
Mo/Ti0 2 posee una carga de 6 % de Ho (que equivale a 6.9 at 
Mo/nm 2 ). los resultados de actividad (%/mg Mo) establece.n 
que se obtiene un máximo cuando la actividad de Mo se 
encuentra alrededor de 2 % , que corresponde a un valor de 
Z•2.3 at Mo/nm 2 , valor cercano al utilizado y encontrado 
como óptimo en esta tesis cz-2.e at Ho/nm 2 ). 

EFECTO DEL TIPO DE METAL PROMOTOR Y DE SU CONCENTRACION 
EN EL CATALIZADOR 

Con el fin de obtener información acerca del efecto 
del tipo de promotor y de su concentración en el 
catalizador. en términos de la relación atómica ratómica (at 
prom/at prom+at Ha). la figura IV.4 permite comparar las 
series de catalizadores 1 2 (Ni-Mo/ -Al 2 o 3 ) , 3 CNi-Mo/Ti0 2 ). 
4 (Co-Mo/ -Alz03 ) y 5 (Co-Mo/TiOz). 

Las series de catalizadores promovidas por Ni: 2 y 
muestran un mAximo en su actividad especifica en función 

de la relación atómica rat 6 mica (at prom/at prom+at Mo) 
alrededor de O.JO; es decir el valor de la actividad 
especifica en este punto es considerablemente superior a la 
actividad correspondiente a los valores de la relación 
rató ica de 0.14 y 0.60. Sin embargo no sucede lo mismo 
cuan!o se usa Co como promotor, series 4 y 5, donde por Co 
(series 4 y 5), por Ca (4 y 5), muestran una actividad 
mé.xima, respecto a la carga de Coi es decir que el aumento 
de la relación atómica r tómica (at Co/at Co+at Ha) no 
produce un incremento adicional en la actividad especifica 
(gmol tiofeno convertido/g cat • seg), aunque tampoco 
produce un efecto inhibidor. 

Al parecer Ni ejerce una promoción diferente a la 
que ejerce Co en altas concentraciones de metal promotor (de 
ratómica·0.30 a 0.60). independientemente del tipo de 
soporte usado (Al 2 o 3 6 Ti0 2 ). 
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e o m_p a r a n d o l a s s e r i e s de- c a -t a 1 i z a d o re s 2 
(promovidos por Co) y (promovidos por Ni·) soportados en 
alllmina (en esta misma figura ·¡v. 4), se observa una clara 
diferencia en la actividad especifica, cuando el valor de 
relación atómica es de 0.30. Es decir, se' observa que para 
catalizadores similares, cuando ha sido variado unicamente 
el tipo de promotor (Co 6 Ni), niquel muestra un efecto 
promotor mas pronunciado. 

En esta misma figura IV.4, puede observarse que, 
para el valor ratómi 

8
•0.60 la actividad especifica de los 

catalizadores promov!dos con Co resultan ligeramente més 
activos mAs activos que los promovidos por Ni; mientras que 
para ratómica·O .14, la actividad para ambos catalizadores 
promocionados por Co y Ni resultó ser muy similar. 
En esta misma figura IV.4 se puede hacer la comparación de 
las series de catalizadores 3 y 5 donde resulta mAs evidente 
el efecto del metal promotor sobre la actividad especifica 
de catali~adores soportados en el mismo material. Se observa 
claramente que los catalizadores promovidos por Ni 
resultaron mAs activos que los promovidos por Ca, 
independientemente de la relación atómica ratómica y del 
soporte empleado en su preparación. 

Cuando se comparan las series de catalizadores 6 y 
(figura IV.6), se puede observar que la serie promovida 

por Ni exhibe una actividad mayor que la promovida por Co, 
independientemente de la carga de Mo presente en los 
catalizadores. 

La comparación de los catalizadores de las series 7 
(NiMo/titania) y 9 (CoMo/titania)en esta misma figura IV.6, 
muestra resultados similares a los anteriores. La serie 7 
(promovida por Ni) resulta ser claramente mAs activa que la 
serie 9, promovida por Co. 

La comparación de los resultados discutidos aqui 
con los reportados en la literatura, presentados en el 
capitulo II de este trabajo parecen coincidir cuando se 
utiliza Cobalto como promotor. La tabla II .2 tomada del 
trabajo de De Beer (21) permite ubicar el óptimo obtenido 
aqu! para la relación Co/Ho. 

90 



En esta tesis se exploraron los valores para la 
relación Co/Ho de 0.16, 0.43, y 1.5, que practicamente 
cubren el rango mostrado en los resultados de la tabla II.2. 
El valor encontrado coma Optimo en este trabajo fué de 0.43, 
el cual queda ubicado en el centro de los valores ordenados. 
En cuanto al otro agente promotor utilizado en este estudio, 
Ni, la figura II.4 tomada del trabajo de Laine (28) permite 
comparar no coincide con los resultados obtenidos aqui. En 
esta figura puede observarse el comportamiento de 3 series 
de catalizadores soportados en Al 2 o 3 las cuales se 
sometieron a un tlpo de pretratamiento diferente. Sin 
embargo, en todas ellas se observa que laconvers!On mAxima 
de tiofeno coincide en los tres casos. para un 6% de Mo y 
una relación atómica Ni/Mo• 1.17 ó Ni/(Ni+tto)•0.54, 
resultado que no coincide con el obtenido en este trabajo, 
que es de Ni/(Ni+Mo)•0.30 ó Ni/Mo•0.43. Cabe hacer notar que 
la carga de Mo para esta serie de ... catalizadores utilizados 
por Laine (28) fuede 3.7 at Mo/nm ... , que resulta muy alta 
comparada con la utilizada en este trabajo y que fué de 2.8 
at Mo/nm 2 . El resultado anterior sugiere que la carga de Mo 
sobre el soporte determina el valor de la relación óptima 
Ni/11o. 

La figura II.6, presentada por Llambias (30) 
muestra que en todos los casos que presenta en catalizadores 
soportados sobre alt.imina para la reacción de HDS, que la 
actividad intrinseca alcanza un mAximo cuando se alcanza el 
valor para la relación Ni/Mo•0.8 1 valor que es practicamente 
el doble del encontrado como óptimo en este trabajo que es 
de Ni/Mo-0.43. Sin embargo, los catalizadores cuyos 
resultadas se presentan en la figura II.6 contienen una 
carga de Mo de 1.78 at Ho/nm 2 , que resulta ser inferior al 
encontrado como óptimo en este trabajo, lo cual indica que 
el valor óptimo para la relación atómica Ni/Ho se ve 
afectado por la carga de Me sobre el catalizador, que 
refuerza el pArrafo anterior. 
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EFECTO DE LA COMPOSICIOH DEL CATALIZADOR SOBRE 
LA ENERGIA DE ACTIVACIOH 

La figura IV.15 muestra el valor de la energia de 
activación en función de la composición de los catalizadores 
empleados. Se observa claramente que de todos los 
catalizadores presentados la mayor parte presentaron una 
energla de activación de 15 a 29 K.cal/mol. Unicamente tres 
de ellos presentan valores fuera de ese rango y corresponden 
los tres a catalizadores soportados en -AI. 2 o 3 . Todos los 
catalizadores soportados en Ti0 2 presentaron valores de 
energia de activación dentro del rango promedio. 
Adicionalmente a esto, dos de los tres catalizadores que 
caen fuera del rango pr.omedio tienen como promotor Cobalto, 
y solo uno de ellos contiene Niquel. Los tres presentan un 
valor de la relaciOn atómica: 

promotor/(promotor+metal activo) 

diferente al encontrado como Optimo en este trabajo. 

Por otra parte el catalizador encontrado como m!s 
activo, graficado en los punto! 5 y 11. de la misma figura 
VI.15 CNi-Ho/Ti0 2 , 2.e at Mo/nm y ratómica•0.30) fué el que 
presento el valor mAs bajo de energia de activación. 

Observando los valores de Ea de los catalizadores 
graficados en los puntos 1,2,3 se desprende que para el 
mismo sistema Co-Mo, con 2.8 at Mo/nm 2 la Ea es menor cuando 
se soportan en -Al 2 o 3 que cuando se soportan en Tio 2 , 
independientemente del valor que tome la relaciOn atómica 
ratOmica• 

Cuando pasamos a los puntos 4, 5, 6, en los que 
ahora tenemos a Ni como promotor ocurre exactamente lo 
contrario; los catalizadores soportados en Ti02 presentan un 
valor de Ea mAs bajo para los tres puntos. 
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Al analizar los puntos 7 1 8, 9, se observa ·.que· el· 
minimo valor para la Ea encontrado corresponde al 
catalizador encontrado como ó2timo con Cobalto,c~mo_~ro~~to~ 
(r tómica•0.30 y 2.8 at Mo/nm , soportado sobr~ _.-~1 2 ~ 3 .~ ~in 
em~argo, cuando pasamos a los puntos 10, 11, 12, .·vemo.s que 
el valor minimo para la Ea corresponde al cataliz~dor. con Ni 
como ¡romotor, soportado en Ti0 2 (ratómica•O. ~.~-:.y .. 2·.e .. _·at 
Ho /nm ) • ·, • · : ·. 

UNIDADES EMPLEADAS PARA LA ACTIVIDAD 

Un marco de comparación adicional lo constituyen la 
unidades utilizadas para representar la actividad de los 
catalizadores; actividad por unidad de masa r(gmol/seg * g 
cat) y res (gmol/seg * g cat) (a la que se conoce como 
actividad tfspecifica. La r (actividad masica) indica la 
actividad que presenta el catalizador en función de la 
cantidad global de las fase activas presente, que en ciertos 
casos parece depender del tipo de soporte usado, en cuanto a 
que presentan superficies diferentes, y en otros casos en 
cuanto a la interacción presentada por el soporte con los 
sitios activos. 

La r indica la actividad del catalizador en 
función del ni~~ro de A tomos de metal activo presentes. es 
decir. que para una carga determinada de metal activo, Mo, 
las discrepancias en actividad de series de catalizadores 
similares deben explicarse exclusivamente en tirminos de 
como el tipo de promotor y su concentración, y del soporte 
utilizado promueven tanto la dispersión como la formación de 
los sitios activos. 

Las figuras IV.l y IV.Z presentan un ejemplo de las 
diferencias encontradas por el uso de distintas unidades 
para la evaluación de la rapidez de reacción. Mientras en la 
figura IV.1 se obs~rva que de acuerdo al material usado en 
la preparación de esta serie de catalizadores {serie l.), el 
orden de react.ividad fue el siguiente: {ver efecto del 
soporte en este mismo capitulo); 
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T102 > Al 2o3 >iSiÓ~c2sz}.;Xí:203•; s1o;c·Úzj:u2o3 > 

en la figura IV.r ii;. E:~n .;.~L~.}fr: ;·~:e.;,·. 
:;:,,: ~'.? .,:-,:~:_º(.,~::_.y 

Tto2 , > u 2o3 > sto 2 > s10 2 c13zi-u2o~ > sto 2·cz.sz.>-Al2o3 

Las figuras IV.S y :tV.6 constituyen otro ejemplo. 
Mientras que en la figura IV.5 se muestra que la serie de 
~~taliz~dores 6 (NiMo/al~mina) resulta mAs activa que la 
serie 7 (NiHo/titania), independientemente de la carga de 
Ho, en la figura IV.6 en donde se usa. la actividad 
especifica como par~metro de comparación se observa lo 
contrario, que la actividad de la !:lerie NiMo sopot."tada en 
titania es considerablemente mas alta que la serie NiMo 
soportada en alUmina. 

Otra cuestión que resalta en la comparación de 
estas figuras IV.5 y IV.6 es que cuando parece que en la 
figura IV.11 la actividad de la serie de catalizadores se 
incrementa en la zona de Z•2.8 a 5,6 at Mo/nm 2 , la figura 
IV.12 establece que cuando se utiliza la actividad 
especifica para evaluar la serle 6 su actividad realmente 
disminuye en términos de la rapidez especifica para el mismo 
intervalo de carga de Mo. 

Las figuras IV.3 y IV.4 presentan un ejetnplo mas. 
Se observa en la figura 1V,3 que la actividad normal maxima 
alcanzada en estas series de catalizadores corresponde a la 
serie 2 CNiMo/allJmina), mientras que en la figura IV.4 se 
observa claramente que la actividad especifica para la serie 
3 (NiHo/titania) es sustancialmente mayor que ls de la serie 
2. 

Estos resultados podrian explicar el porqué de las 
extensas contradicciones en los resultados de estudios sobre 
este mismo tema encontrados en la literatura. Esto indica 
que debe explorarse ratOmi~a en un amplio rango de valores, 
antes de tomar uno de ellos y realizar comparaciones que 
podrian llevar a conclusiones enganosas. 
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CONCLUSIONES 

De acuerdo a las evidencias presentadas y 
discutidas con anterioridad se pueden obtener las siguientes 
conclusiones: 

a) Las comparaciones entre catalizadores deben 
llevarse a cabo en base a actividades especificas, es decir, 
(gmol tiofeno reaccionado/at Mo "' seg), y no por unidad de 
masa de catalizador, que llevarla a conclusiones engaaosas. 

b) Se encontró que la actividad especifica de los 
catalizadores soportados depende fuertemente del tipo de 
soporte, del tipo y carga y de las especies metAlicasi 
agente activo y promotor: y que es muy probable que exista 
una fuerte interacción entre dichos componentes del 
catalizador. 

Se encontró que el orden de reactividad, expresada 
en términos de actividad especifica (gmol tiofeno 
convertido/at Mo * seg) para los catalizadores preparados y 
evaluados aqui, en función del soporte empleado fuéi 

Cabe aclarar que los tres Ultimes soportes 
mostraron una actividad muy semejante. 

c) Al comparar los valores obtenidos en este 
trabajo se observa que coinciden con los reportados en la 
literatura, en cuyas determinaciones experimentales se 
usaron condiciones de operación semejantes, por ejemplo 
vease el trabajo de HernAndez (4). 

d) Se encontró que para las series de 
catalizadores preparadas aqui, existe una carga óptima de Ho 
, y que esta se encuentra alrededor de 2.B at Mo/nm 2 de area 
superficial. Es posible que dicha concentración es la 
correspondiente que forma una monocapa activa que cubre la 
superficie del soporte. 
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e) En cuanto a la carga del promotot", se encontró 
que cuando esta se expresa en términos de la. relación 
atbmica. rat.Omica (at prorn/at prom+at Mo), existe un valor 
Optimo para es~a relación, que se encuentra alrededor de 
0.30. Este valor Optimo indica que para dicha carga de 
promotor, la actividad alcanza un mAxi~o. respecto a 
catalizadores similares con menor o mayor carga de promotor. 
se encontró tambien que esta efectividad m.ostro el mismo 
comportamiento independientemente del tipo de promotor 
empleado, Ni 6 co. Lo anterior parace indicar la 
optimizaciOn de la int.eracciOn electrónica entre el agente 
activo y el agente promotor. 

f) Se encontró que cuando se utiliza Ni como 
promotor de Ho, la actividad especifica ea considerablemente 
mayor que cuando se utiliza Co , independiente~ente. de los 
otros componenetes del catalizador. Hecho que merece una 
mayor investigaciOn, sobre todo desde el punto. de vista de 
la caracterización fisicoquimica de la ~u~erfic~e catalitica. 

g) La energia de activaciOn del proceso de UDS de 
tiofeno para los diferentes catalizadores probad.os fluctuó 
entre 15-36 Kcal/mol, aunque en la mayoria de los casos aeta 
no fué inayor de 29 l<cal/mol. Aquellos que sobrepasaron este 
valor fueron catalizadores soportados en Al 2 o 3 . Este rango 
de valores encontrados en este trabajo para la energ!.a de 
activación, se encuentra en correspondencia con los valores 
reportados en la literatura, lo que nos indica una ausencia 
de resistencia a la tranferencia de masa, y por lo canto la 
actividad medida es la intrinseca. 

Se encontró una relación entre la energia de 
activaciOn involucrada en la reacción y las diferentes 
parejas formadas por los metales promotores empleados y el 
material usado como soporte~ Se observo que la pareja 
Co/Al 2o 3 presento una men~r Ea que la pareja Ni/Al 2 o 3 • para 
una carga de 2.8 at Ho/nm y un valor de ratOmica·0.30. Por 
otra parte, para lrJs: mismos valores de ratOmica y la tDisma 
carga de Mo tambien se observó que cuando se usó Tio 2 como 
soporte. el catalizador promovido con Ni produjo una Energia 
de Activación menor que la producida por el catalizador 
promovido por Co, 
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T A B L A IV.2 

Catalizadori Ni~Mo/A1 2 ~ 3 
ra • 0.30 

Carga Mo • 

Ea • 23.3 Kcal/~~~·-

T( C) r(lE-07) 8 

250 4.8 

270 17.0 

290 33.0 

310 49.0 

98 

6.6 

-- 24. o-

45.0 

68.0 



TC 

2.50 

270 

290 

310 

T A B L A IV .3 

Catalizadors Co-Mo/Ti,o 2 

ra • 0.30 

Carga Mo - 2.B at Mo/nm 2 

Ea - 2.4,2. Kcal/mol 

C) r(lE-07) ª 
2.7 

2. g 

14.0 

2.3. o 

-b r 89 p(_lE-28) 

8.1 

8. 7 -

41.0 
--

68.0 

a7-üñid&d8s-cgmo17g;;;-;-9;g;----------------------
bs unidades (gmol/atcat * seg) 
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IV.4 

cátáHzador1 'Ni-Ho/Tio2·· 

ra -- O. 60 « <_--_ - <.:-:,~-~/::~ '. · 
carga _Mo • 2~~ ~;~c··:}i,c;>/~~.~.-·_:·· 

Ea - '26. o Kcalfm~l. 

TC C) rcuii67faL .•·· 

'2'.'i:' '' '' 250 

270 

290 

u.o'. 

22.'o 

~ ·_")·.~~ 

.• 

<;;~~c:1~~:2aib ; . 
''a .2 

34·; o ' 

67~0º:; 
< ;_·· __ .' '· .. 

310 37.0 iio;o·· 

~ ;-~~Idacres-cgmo17g:;;;-•~se¡;--~-_::..::~-~----.:..---·.:.. __ .;..~' 
b: unidades Cgmol/atcat * seg) 
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T A B L A IV.5 

Catalizador• Co-Mo/Alz0 3 

ra • 0.30 

Carga Mo • 2.8 at Mo/nm 2 

Ea •.18.2 Kcal/mol 

T ( 'e¡ r(lE-07)ª 

250 3,0 

Z70 6. 4 

Z90 12.0 

310 18.0 

as unidades (gmol/Scat * Seg) 
bs unidades (gmol/atcat * seg) 

101 
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T A B L A· IV. 6 

Catalizador: Co-Mo/510 2 • 

ra'•0.30 

Carga Ho • 2.a at Ho/nm 2 

Ea • 18,0 Kcal/mol 

T( C) 

250 0.6 

270 l.l 

290 2.1 

310 

.. 
r 86 p(lE-28)b s 

l. 7 

6.6 

u. o 
t __________________________________________________ t 

ai unidades Cg=ol/8cat * aeg) 
b; unidades (gmol/atcat • seg) 
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T A B L A 'I.V. 7 

Cata~izadors Co~Ko/Al 2o 3 
Tipo: Co~ercial. 

Ea - 21.5 Kcal/mol 

T C C) r(lE-07) 8 

250 0.3 

270 l.l 

2.90 2.. 2 

310 3.4 
J __________________________________________________ t 

ai unidades (gmol/&cat * seg) 
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T ( 

250 

270 

290 

310 

T. A B L A IV. 8 

Catalizador1 Co-Ko/S!0 2 (l3%)-Al 2o 3 • 

ra • 0.30 

Carga Ko • 2.8 at Ho/nm 2 

Ea • 20.1 Kcal/mol 

C) r(lE-07) 8 ' •b 
r 88 p(lE-28) 

l.3 l.2 

2..9 2.,6 

5.7 4.9 

ll. o 9.3 

·, 

·'· 

·• 
1 

1 

a7-~ñid&des-cg;o17g;;~-;-;;¡)----------------------

b1 unidades (gmol/atcat * seg) 

104 



T A B L A IV .9 

--------~-----------------------------------------

Catalizador: Co-Ko/Si0 2 (25%)-Al 2 o 3 • 

ra • 0.30 

Carga Mo • 2.8 at Mo/nm 2 

Ea• 33.0 Kcal/mol 

T ( C) r(lE-07)ª re~p(lE-2~) 
'b ,: 

250 o. 4 0.3 

2. 7 o 0.6 3.6 

290 0.1 -_ 4 .. 2_ 

310 l.2. 7.1 

a7-~ñid;d;;-7gm~17g~~~-·-;eg;----------------------

b 1 unidades (gmol/atcat • seg) 

105 



TABLA. rv.10 

Catalizador1 Co-Mo/Al 2o3 

ra • 0.14 

Carga Mo • 2, 8 at Molnm2 

E~• 19.3 Kcal/mol 

T( C) 

250 2.6 

270 6.5 

290 12. o 

310 18. o 

9.0 

166 

24. o 

;7-~ñidad;s-csmo17g~~~-•-ses1---------------------

b t unidades (gmol/atcat * seg) 

106 



T( 

250 

270 

290 

310 

1 

T A B L A IV ;11 

Cat~lizador1 Co-Mo/Ai2o 3 . 

ra ~ ~.60 

Carga H~ • 2.8 at Ho/n~2 

Ea• 16'0 Kcal/mol 

C) r(lE-07) 8 

6.l 

15.0 

21. o 

31.0 

r
08

p(lE-28)b 

a.5 

21:0 . 1 

i9.0 
1 

43.0 

a7-~ñid&des-cgmo17g~~;-;-s;g)----------------------

bz unidades (gmol/atcat * seg) 
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T A B L A IV.12. 

---------------~----~~-~----~----------~----------
- ' . . -' 

~atairi~~i~-~ .. ~~ c_c;~K~/~~-z·o·j-
.ra • 0.30 ·, 

TC 

2.50 

2. 7 o 

2.90 

310 

Carga Mo~_:_• 

Ea:• 2.L3 

C) resp<.lE-2.8)b 

o.:! 

l. 2· 

8.3 5.7 

14.0 9. 4 

a7-ü~Idad;s-cg;o17g~~~~;-;;g;----------------------

bi unidades (gmol/atcat. * seg) 

108 
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T. A.B·L A IV.13 

___________ :._ ___ ...;..:,. __ ...:._~_.:... ______ _: _________________ _ 

Carga· M~~>,;_·~·~)~·):_4.::a·t;'. 

Ea: - 3 ~ ~;: i;,it/~;;{ 
T ( C) 

250 

2 70 0.6 

290 2.9 

310 

a7-~ñid~d;;-7g;~¡7g;;;-;-;;g)----------------------

b2 unidades (gmol/atcat * seg) 

109 



T A B L A :IV.14 

Catalizador1 Co-Mo/Ti0 2 • 

ra • 0.14 

Carga Mo • 2.8 at Mo/nm2 

Ea • 29.0 Kcal/mol 

T( C) 

250 o. 4 

270 0.9 

290 2.4 

310 6.3 

110 

·' 

l.2 .. 
2,6 

... 
19.0 



T A B L A IV.15 

Catalizador: Co-Mo/T!Oz 

ra • 0.60 

Carga Mo • 2.8 at Mo/nm 2 

Ea • 21.8 Kcal/mol 

TC Cl r(lE-07lª 

250 3.1 

270 6.B 

290 l. 4 

310 2.5 

111 

r 80 p(lE-28)b 1 

9.3 

zo.o 

42.0 

74.0 ,, 



- . . ' . 

ca taliz~d_og N.l-110/ Al 2 o3 

EA" ., i'1:4 :Kcál/mol . : 
T( C) rÚE~07) a resp (l.E-28) b • 

• 
2SO 10.0 7 .~1 

270 24.0 17 .o 

290 39.0 27.0 

310 SS.O 38.0 . • 7-~~Id;des-cgmo17g;:~-;-;eg>----------------------
br unidades Cgmol/atcat * seg) 

ll2 



1 

T A B L A IV .l..7 

_. .-,.e;- ·,..--.-~ :-.:::_, . : . -
--------------------------------------------------

T_( 

2SO 

270 

290 

3l.0 

cátalizadori, ~~-~.~Ko/A1;03 
ra •.0.30··· 

Carga Ho -. ·1·;··4-· 

Ea - 22.2 Kcal/m<Íl. 

C) r(l.E--07),a 

3 :·o 
7. 7 

l. 7. o 

26. o 

·I 

r98-P(iE~za) b 1 

B ._2 

. 21. O 

46.0 

72.0 

'--------------------------------------------------' at unidades (gmol/8cat * seg) · 
bt unidades (gmol/atcat * seg) 

113 



T A B L A :tV.lB 

Catalizador• Ni-Mo/Al 2o3 

ra • 0.14 

Carga Ho • 2.8 at Ko/nm 2 

Ea • 36.0 Kcal/mol 

T( C) r(lE-07) 8 r 88 p(lE-2B)b 1 

·I 

250 o.6 o.e , . 

270 4. 7 6.4 .1 

290 ll.O is.o 

310 22.0 30.0 

a7-~~Id&d8&-(8m~r7¡~;;-•-s;g;----------------------

b i unidades (gmol/atcat * seg) 

114 



T ( 

250 

270 

·- 290 

31.0 

T A B L A IV .l.9 

Catalizador• Ni-Mo/Tio 2 . 

ra • 0.14 

Carga Mo • 2.a at Mo/nm 2 

Ea • 24.0 Kcal/mol 

C) r(l.E-07)ª 

l. .9 

6.6 

1.3. o 

22.0 

re_sp(l.E-28) b 

S.7 

20.0 

38.0 

60.0 

a7-~ñidid;;-cgm;17g~;~-*-;;g) _____________________ _ 
b: unidades (gmol/atcat * seg) 

11.S 
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TABLA· .rv.20 

.Caialii•do~• Ni-H~/Ti02 • 

ra··o.30 

T( 

250 

270 

290 

310 

Carga· Mo • 1.4 at Mo/nm 2 

Ea ~ 28.0 Kcal/mol 

CJ r(lE-07) 4 

0.9 

S.2 

7 .1 

19.0 

r
08

p (1E-28)bc 

s.s 

3l. o 

4l. o 

111. o ., 
a;-ü~IdBdes-7g;o¡7g~;;-*-;;g)----------------------

bi unidades {gmol/atcat * seg) 

116 



• 1 •• 

IV. 23. 

Catalizador• Ni-Ho/Al 2o3 

ra • 0.60 

Carga Ko ~ 2.8 at Ko/nm 2 

Ea• 27.3 Kcal/mol 

T( C) 

250 0.2 

270 9.l 

290 l.6. o 

310 27.0 

--· I' 
r 88 p(lE-28)b • 

2.2 

13.0 

23.0 

37.0 

:---------------------------------------~-----~----t ª' unidades (g10ol/&cat * seg) 
br unidades (grnol/atcat * seg) 

l.l. 7 



T A B L A IV. 22 

Catalizadorr Ni-K~/Ti02 .~ 

ra· • 0.30 

Carga de Ko • 2.a at Mo/nm 2 

Ea • 15.4 Kcal/mol 

T ( C) r(lE-07 >ª r 88 p(lE-28)b 1 

250 7.8 23.0 

270 15.0 46.0 . 
• 

290 27.0 80. º· 
310 36.0 111·.o 

a7-Uñidides-7g;o17g;~;-;-;;g)---~-------------~--

br unidades (gmol/at:.cat * seg) 

118 



.. T A 11 L A IV.Z3 

Catalizador1 Ni-Ko/TiOz . 

ra .• 0.30 

Carga Ho • 5.6 a~ Ho/nm2 

E& • 20.0 ~cal/mol 

T( C) r(lE-07) 8 ce· . b. 
resp(lE.-ZB) 1 ., 

zso 3. 4 LB .. 

Z70 4. 4 20;0 

Z90 17. o 40;0 

310 26.0 60.0 . 
a7-~ñidides~cg;o17g~;;-•-;;g)--------------------~-

bt unidades •,(gmol/atcat * seg) 
I ~ 

119 



TA B L.A IV.24 

Catal~z~dori Co-K~/Ti0 2 . 

ra - 0.30 

Caiga Ko - 5.6 at Ho/nm 2 r 

Ba • 19.0 Kcal/mol 

TC C) 

250 

r(lE-07)ª 

6.8 

270 10.0 

290 14.0 

310 36.0 

120 

1 ·, 

r
88

p ÚE-28) b 1 

lo .• o· 

is.o·· ., 
21;0 

53.0 



T A ll L A lV.25 

Catalizadori Co-Mo/Tio 2 . 

ra • 0.30 

Carga Mo • 1.4 a~ Ko/nm2 

Ea • 18.7 Kcal/mol 

T( C) 

250 l.3 

270 3. l 

290 6.l 

310 8.9 

'1 

1 

'esp(lE-28)b 1 

,1. 7 

l9. o 

36.l 

53. 2 

a7-~~id~d;;-7g;;17s;;;-;-;;g,----------------------

b i unidades (g~ol/atcat • seg) 

l2l 



TABLA IV.26 

ACTIVIDADES CATALITICAS EN FUNCION 
DEL TIPO DE SOPORTE 

AGENTE ACTIVO: Ho 2.8 at/nm2 . 

PEOHOTOR1 Co (raª~0.30) 

SOPORTE 
\, 

r. 

a: relación atómica ra • Co/(Co+·Ho) 
bs unidades (gmol/g cat seg) · · 
e: unidades (gmol/at Mo seg) 

122 



Tabla IV.27 

Actividad cataliticaba 290 C en· func10n de ·1a· 
relacion at6mica ra•. · · 

----------~----------------------~---~j~~·;i~.:,-~-~:··J~~~{~~~L _________ _ 
AGENTE ACTIVO 1 'Ko , ;-~-~-~-:--~--8-~,~_::::~·é/-~~~,~~~~~t+:~:,~:'.._:;;:~:,:~~·;" _;;:~ 1 . 

-------------------------------~~--~-=~~~~------~~-------' 

;:~t~~~j .. i_:_,_~·.t!_~ __ i_¡_[_i\.i_[f __ f_¡_,_f_,-_'.~_I:·.-__ f_i~_:-_~_:_!.• 
-~--------·'-------'------~'---~--- ' 

i l 2
0

4 : 14.l :-~~3.9 ·. :·~· .. ,:.:;~:-:·13-~-~~'.:[?:~·2·-7~·;··~~?--:-~:~:2.·5·· ··:I 

: ___ ~-~: _____ : ___ .:., ___ 1 ------ ~ ___ :...;. __ , _;._ 1..:.-~~l·;;..,1·.;.;,:.,:.:_:;_;_::..:.:.:.:1 ;..:.:...,_~_::_ __ : 
·-::'.- ... : ~~ .'"!-." ., -

a1 relacion atOmica ra .. co/(Co+Ko) ·6-Hi/CNi+KO)~:~-~·i:~~~~~~-~~-Í.-•. 
b1 unidad~o de rapidez (gmol/g cat seg). 

valores de rapidez l E-07, 

123 



1 

l. 

Tabla lV.28 

Actividad especifica a 290 C en función de 
la .relaciOn atómica raª. 

SOPORTE 

.- , ,-

:.-...: __ ,·AGENTE ·_ACTIVO t Ho 2.8 at/nm 2 • 
:• --

•· 
1 P R O H O T O R ., 

Co 

t_~:.:_-----~-----~~--· .1 - ·-c.. 1 'I 

,_-_o·.14 t 0.30 0.60 

. 
"<:. ~· t . 

-----~-----------------·' · .. :- -.- ·.- ¿~· :_; -,,- ··-·-~.-,;o--:0 t. \~ -t 
, 0.14 --.~··-_0.-30 , o.-60 

---~-------t-----~·-------·----~--
____ .:. • ..:.::.. ___ _:~¡---------

1, b 1 1 
Al20 3 1.2 1 1.7 2,9 \ :, 5 :·:><S-'{~-~~ -·:.> 2.2 

~----------'-~----'-------·------~ -------1 ------- ·---------
,: I 1 

0.1 4.2 4.2 3.8 t 8~0 •. 6.7 
-------·----~-1 ________ . ___ , ______ ~·~---~ 

a1 unidades de rapide: eepecbfica (gmol/at Ho seg) 
b1 el valor por 1 E-27. 
ca relación atOmica ra•(at prom/at ptom +a~ Ko). 

124 



Tabla IV.2.9 

Actividad catalitica
6 a 2.90 e en funciOn 

la carga de Mo. 

tA1lGA DE PROMOTOR r& ª • .O. 3Ó 

:·· CARG~ AGENTE ¡cT.1vd.--.-/.~:i;: ~;ci)~m~:::-:::··: .. :;~_··~ 
'------------------ -~-- .· :_ __ 2:.,._~_::::;:.:::~:..:~---- 1 

SOPORTE :_:_:-_ :-~,~-ce":" ' --~---_- __ :e~~ - ~,,~·· .:~ ··.~~~~±t~rit~~t,::,~.·~:LH\.~.~(.~.·,~.~~.~~:'.:;;:~::: _,-.,-~.~- ... '--------------•'2- ________ .:;:,-_ ____ ~-~:.::=.::z~ ;,-
; ~---------:'._~~~--:--=~~--. -5; 6 _: ., ~: ___:¿~~~;: :.'.J{~;r:12~~.:'~_: ' 
'· ',u:·~o~: :~.-~:'~2.9~: 12.0 :·: __ a-.3- ·º: ~:'.,,·;:·.;_:-¡:f~':,~~~~:!;.:.:;.3_~~~·~6-:}fj_i~3'9~:~:2.~·<:.'. 
, ___ ..:,_.:_:~- , ______ '-~-- , __ .:.., ___ ' : 1 -~-~-~--=..:-.;;.;:.-::_::1~~-;;,:_~;;;~0-:;,1 
:· .. T.10

1 

1 6.~ : i4-.1 : 14.4 :- --,.-o-" '."· ·z;;.:--i~:·":;'_--~f~-~(~, :-_ 
1 ---------- '-------' ------- 1 ________ , ___ , ___ ._·,~-.:_:__:_~,~:::·:.L.:.:._.:.:_ i 

a1 ra • ~al'acibo atómica • Co/(Co+Ko) b Ni/(N.i.+Ko) 
b1 unidades de rapidez (gmol/g cat seg) 
c1 el valor por l E-07. 

125 



Tabla :CV.30 
b 

Actividad especifica a 290 e en funcion de 
la carga de Ko. 

,_,.-. , 

---~-----------------~------------------~--~--~----~----
CARGA DE PROMOTOR 1 raª • 0.30 

1 -------------------------------------------..:.~__'~~:. ___ :.:.-.::.-_ _;~ t 

: 

1 

--------~~~~~~~~-~cttvo -~·~.;~~d:2.0·;s~i_:L~~: 
SOPORTE : ---------~:----------- :_ ,¡ ~?~~'13~[~'~}:":~.;ª-:.::: 

:--:::::----· -: : : ~-:- : : :--:-;:--~i :· · ;i)lt~\ .. :_~~L_¡~_t_¡;_~--~c_6t._-_/:_·~=_j~_{~~~:2\. --
·-~---------·~-----'~-----'--------' 1 1 1 1 ' : 1 '.•' '. •' ,. i 1· > ;\ ;_,~,, 1 ·' ' 

: ___ ~~~: _____ : __ ~:~ __ : _~~~--:--~~~ ___ : ___ , -~~~~: ~-~~f~S~ i =~~.~~~: · 
a1 ra • relaciOn atOmica • Co/(Co+tto) O Ni)(Ni+H·o·)-· 
b1 unidades de rapido% (gmol/at Ho seg) 
ci el valor por 1 E-27. 

126 



Tabla IV.31 

Actividad catalitica de catalizadores 
promovidos. (ra• • O)~ 

_..:,. _______ ..: _________________________________ ..;,;.:_ ___ ~-~---...:----

· -------------~-~..:.:_~...:--~-----..:.~::~~~.:.::.::_:_~~:...:.:~::.'...:...: __ .:.._~------· 
1 1 

CARGA : Aa~·ÍfT'.E' -~ciT:I~ci.:~~.: ::-;:~. é:.· ~~· /~~ ~:.· .:_:·~_"</ .:·~·-. ~-:-.. : ._. ________________ ...:~- - ""~'~ -~~:.:.:~~~~~::.~~~~:..;.:~_·.:;:;:... ( . 

SOPORTE ----------~------~::_i' · .~:~;~:1~c~0~~?:~r~~2t:t.L:· .. 
1. 4 • 2. ª • , . 6 /;.·.:: ..• ::_1 ·_/_¡'.<_·~-~; __ ·.'}~'..,:;:-_-;:~r;,_r.·_/_~:_:~;:_.'.L,; .. ~-·:~ _;~_i_:_;~--~: __ ::_._"·:_· ,: _________ • _______ • _______ 1 _______ _ 

A1
2

03 2.3 , &.o : G.s , •···::,:(;-,~.:~.;:,-:~~>e···,. ::;~·:·'.~ ._ 

:----~:::---:--~~~--:-~~:--:--;~:-'--: : ~::~~'--: .~ "i~t~: ~;~~~~;: 
• ___________ • _______ 1 _______ , _______ • ___ • _____ ..:.::..•-~..;_:.:__. ________ , 

as ra • relación atómica • Co/(Co+Ho) 6 Hi/(Hi+Ko) 
b1 unidades de rapidez (gmol/g cat seg) lE-07. · 
c1 unidades de rapidez (gmol/at Ho seg) lE-2.7. 
d1. temperatura de operacion 290 c. 
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ID 

CATALIZADORES CoMo ra=0.30 

o 

• l1J SILICA 

A (21 SILICA 1!3XI -ALUMINA 

e 13) SILICA l25XI -ALUMINA 

• 141 ALUMINA 

o 151 TITANIA 

3 
SOPORTE EMPLEADO 

-;;:: lC:. \'1. \ 

129 

2.8 AT Mo/nm~2 
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43 

37 

31 

25 

19 

13 

7 

CATALIZADORES CoMo ra=0.30 
- 111 SILICA 

(2) SILICA (131) -ALUH!NA 

e (3) SILICA (251) -ALUHINA 

• (4) .l.LUMINA 

o TITANIA 

3 
SOPORTE EMPLEADO 

130 

2.8 AT Mq/nm~2 



r
o 
~ 30. 

* g. 25. 
U1 

* 
-:;:: 20. 
u 
en --. 
u 
ro 
Ql 
c... -.;: ..... 
,..., 
o e 

EJ 
c... 

10. 

5.5 

.5 

AGENTE ACTIVO 
• CoMo/ALIJMINA 
... CoMo/TITANIA 
e NIMo/ALUMINA 
• N!Mo/TITANIA 

Mo 2.8 AT/nm~2 

.j5 .3 .45 
ra=tat prom/(at prom + at Mo)J 
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E 

.EJ 
'-

8 

AGENTE ACTIVO 
• CnMo/ALUMINA 
.... CoMo/TIT ANIA 
o NiMo/ALUMINA 
• N!Mo/TITANIA 

.}5 .3 .45 
ra=lat prom/(at prom + at Mol] 
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AGENTE ACTIVO Mo ra = 0.30 (*) 

• CoMo/ ALUMINA 
...... 36 • CoMo/TITANIA = 1 e Nlllo/ALUMINA 
~ • NIMo/TITANIA 
* 31 o Mo/ ALUMINA c. • Mo/TITANIA QJ 

"' 
* 

26 
...., 
"' '-' 21 
en --'-' 
"' 16 QJ 

"-
..._ 
.~ 1l ...., 
...... 
o 6 e 

.E!] 

"-

o .2 .6 
at 

't't~. \\J.:; 
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,.._ 
C\J 

1 

~ 

"' o, 
QJ 
Ul 

"' o 
:E 

..... 
"' ...._ 
<-> 
"' QJ 
c.. -.~ ..... -o 
e 
E) 
c.. 

B.2 

7.2 

6.2 

5.2 

4.2 

3.2 

2.2 

1.2 

.2 

AGENTE ACTIVO Mo ra = O. 30 (*) 

• CoMo/ALUMINA 
,... CoMo/TITANIA 
e NIMo/ALUMINA 
• NIMo/TITANIA 
o Mo/ ALUMINA 
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