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INTROQDUCCION

El siguiente trabajo se desarroli¢ experlimentalmente dentro
del laboratorio de catalisis y fluidizacion en el departamento de
Ingenierfa Quimica de Ia Facultad de Quimica.

La hidrodesulfuracion catalitica es un proceso de utilidad
fundamental en el campo de la refinacion del petroleo. Es

innegable la i{mportancia Industrial que en la tltimas décadas ha

tomado 1a preparacidn de catalizadores empleados en
transformaciones quimicas reallizadas con un alto grade de
eficacia,

En el capituio | se menciona al hidrotratamiento y algunas
reacclones mas utiiizadas, as{ como mecanismos de reacc{on de 1la

hidrodesulfuracidn (HDS).

Dentro del segundo caplitulo se analizan los diferentes tipos

de catalizadores que se emplaean fundamentalmente en los
catalizadores para hidrotratamiento. Se presenta una revisién
pravia sobre los avances de los diferentes catalizadores como la

mod{f{cacien al soporte, también se menciona la importancia de la

acidez y area superficia! para el catalizador

El procedimiento de preparacién, las materias primas
utilizadas y los paranetros {importantes que influyen en la
preparacidén de catatizadores; se mencionan en el capfltulo f1r.
Este estudio se realiza con el fin de mostrar qua los

ecatalizadores de hidrotratamiento son muy sensibles al! método de

preparacion.



La descripcidn del trabajo expsrimental y los —resuitados
abtenidas se presenisan en ol capituls (V. Citandose ia
de preparacidn del cataltzador vy los métodos
capitulo V se presenta

sscuencia
utiifzados. En el
la discusion de los resultados obtenlidos y

finalmente las conclusiones para este trabajo.
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i HIDROTRATAMIENRTO

A, ANTECEDENTES

El hidrotratamiento durante las dlitimas cinco décadas se ha
convertids en uno des los procesos mas {mportantes para las
refinerias de petréleo. Esto presenta uno de 1los mas grandes
problema para la tecnologila, asi como la necesidad de
incrementar la conversion o eliminar el azufre de las fracclones
mads pesadas de petrdleo, No hace muchos afes, ta desulfuracieén
del petrélac ha significado un propédsito em el hidrotratamiento
de los residuos. Para el hidropreocesamiento se han encontarado
nuevos usos lmportantes como es el de {ncrementar progres{vamente
la alimentaciones de fracciones pesados por cracking,
hidrocracking y cocking. El propésito general de cada tratamiento
es remover el azufre, nitrégeno y metales, junte con uma
reduccidn de carbonos.

8. CONCEFTO

El hidrotratamiento se clasifica dentro de lo procesos
llamados genéri{camente como hidroprocesamientc que son procesos
encargados de mejorar !a calidad de los productos de la
refinacion del petrédlec y también de eliminar las (mpurezas
presentes en los cortes "sucios® de petrdlec.



Los tratamientos catalitico con hidrégeno de (fraccionss de
petrélea fueron tambieén llamadps de "hidroraefinaci{én®, al cual
cansta principaimente de das aspectos : da la hidrogenacion de
hidrocarbures no saturados, y 1a hidragensdl{ais de los
heterocitomos., Dentro de las reacciones del praceso de
hidrotratamiento se presentan, la hidrogenacidn de compuestos no
saturados, Ia lsemerizacion e titdrogendiisis de pequefias
moléeculas que contienen helercatomos de azufre (S), nitrdgano (N}
y oxigeno (0) {i}.

Los compuastos organicos que contienen azufre destacan por
su caracter Indeseables ya que caugan corrcgidn y tanbién
envenenan algunos de los catalizadores utilizados en procesocs
como son especialimente sensibles a la presencis del azufre; an
estos procesos el azvufre no s&lo causa la pérdida del

catalizador, también disminuye la caliidad de los productos.

En Meéxico el proceso de hidrodesulfuracidn (HOS) es
utilizado para 13 eliminacidn de azufre en los destilados
interaedios, cuyo contenfdo de azufre va desds 100 a 200 ppm. Es
también utilizado sn el tratamiento de naftas de reformacidn en
. Este
praocedimiento (HDS) se emplea i{nclusive en e} tratapiento de)

cuyc casa el contenida de azufre es de 1.2-1.86%

diese) y aceites lubricantes, tog cuales contienen azufre ¢y su
cobmbustion puede causar serios problemas de corrosidn debido a la
presencla de 502.



c. REACCIONES DEL HIDROTRATAMIENTO

La mayoria de las reacciones de hidrotratamiento en los
procesos {ndustriales utilizan temperaturas comprendidas entre
los 200 y 2400°C y presiones desde 1 a 60 atm, dependiendo de

las caracteristicas de !os cortes de petrdleo a procesar,

c.1 Reaccidn de hidrodesulfuracidn (HDS) del tiofeno

El tiofeno es una de las molédculas prueba mas utilizadas
por los invetigadores, debido a Ja dif{cultad con que sobre asta

molécula se lleva acabo la reaccién de HDS.

Las reacciones de HDS son muy Importantes pues en ol
petréleo se encuentran gran cantidad de los compuestos en Jlos
cuales el azufre se encuentra {ncorporado en sus estructuras como
sa dencta en la tabla 1.

En la f{gura 1 se muestra un esquema de la reaccidn del

tiofeno segum Y. Kawaguchi (2],



HHercaptanos R = SH

Sulfuros R -5 —~R'
(ticesteres)

Digulfuros R~S -8 ~-R*
Tiofanos @ ~R
Benzotiofenos 7 l -R
N
TABLA |}

Compuestos de azufre mis cosunes en los

cortes de petroéleo




. R : “ h + HS Rompimiento

enlace C-S

S/} + Hz ———— \ ” Hidrogenacion
\ h * ﬂz o \ / Hidrogenacion
Figura 1 Reaccidn de hidredssulfuracidn

del tiofeno
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c.2 Reaccidn de hidrodenitrogenacisn (HDN) de 1a
quinoleina

La reaccidn de HDN sohre Ja quinoleing como la muestra
Abocut-Ghetth [3) se puede ver an la figura 2.

La presencia de nitrdgano aumenta los problenas de
snvenenamiento de ios catalizadores, pues compuastos del tipo de
fa piridina tienden a unir fuertemente los sitios activos de
algunos catalizadores restando sfectividad al catallizador., Otro
problema derivado de la& presancia del nitrodgeno ez o) alto (ndice
contaminante que presentan sus oxido NO, NDZ. Nzua etc todos
ellos productos de Ila combustion de cospuestos nitragenados.

c.3 Reaccidn de la hidrogenaciédn del ciclahexenc

Las reacclones de hidrotratamiento se llevan acabo de Ia

siguiente forma {no necesariamentes en un orden sacuencial)

a) Rompimiento del! enlace heteroitomoc-carbono

b) Hidroganacidn de ios snlaces C-C no saturados

La hidrogenaci¢n se presenta en ambas reacoiones (HDS vy
HDN). Dentro de los procesos petroquimicos, exiten algunocs casas
en que necesitamos eliminar e! heteroitomo sin hidrogenar y
viceversa., Debido a esto destaca Ia nacesidad de estudiar el
poder hidrogenante del catalizador, as! como las selectividades
hacia la hidragenacidn o hacia otra reaccidn de hldrogenacien dei
ciclohexena (figura 3},

it



2 2

Hidrogenacién

Rompimianto

entace C-N

Rompimiento

enlace C-N

Figura 2

Reaccion de hidrogenacidn de
quinocletna
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2 2
—_— —
— —
‘2H2 -H2
*
4-metil ciclopentenc 2-metil ciclopanteno

3-metii ciclopaentenco

Figura 3 Posibles reacciones del ciclohexeno
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D. HIDRODESULFURAC ION

La hidrodesul furacidn catalitica es basicamentea la
eliminacion de los compuestos de azufre contenidos en las
d{ferentes fracciones del petrdleo por medio de la reacecidn de
ostos compuestos con hidrégenoc en presencia de un catalizador de
hidrogenacion.

Entre las principales razones que hacen importante el

elininar los compuestos de azufre estan:

a} El tratar la fracciones del petrodlea con contenidos
elevados de azufre, ya que si no es elimlnado, se Incrementan los
costos de operacidn debido a la corrosién del equipo y a la
modif{cac{dn de las caracteristicas finales de! petroleo, como

el color, @] olor y la susceptibil{dad inadecuada al plomo.

b} E!l azufre especificamente el 502 contribuye a la
contaminacidn del aire.

Hay principalmente cuatro c¢lases de compuestos de azufre,
involucrado en 1a hidrodesulfuracid¢n. Estos son mercaptanos,

sulfurcs, disulfuros y tiofénicos.

Las reaccliones que Invelucran la hidrodeulfuraci{én son las
siguientes:

Mercaptanos RSH + Hz ~—— RH + H,S )

Sulfuros RpS ¢ 2Hy, —— 2RH  +  HS €2



Disulfuros (RS)2 + 3Hz ———as 2RH + ZHZS [§< )]
Tloteno CAHAS + AHZ —_— C“H10 + HZS (ay
Las reacciones de hldrodesulfuracidén son casi sieapre
exotérmicas., Para la descomposiclidn del tiofeno, por ejemplo, el

calor de remaccidn es de aproximadamente -120,000 BTU/lbaol del
tiofenoc.

La mayoria de los trabajos sobre hidrodesulfuracién utilizan
un catalizador niquel -mollibdeno ¢ un cobalto-molibdeno, el Gitimo
es mas comum.

D.1 Hecanismos de la hidrodesulfuracion del

tiofeno

La descomposicidén heterogénea da tlofenc en catalizadores

Cobalto-Ho!ibdeno puede dividirse en la siguiente secuencia de

etapas:
C LS gy — (CaH,5) 4y (5%
(CH,5) gy — CuMg (py * 57,4, 3
CHg gy~ CoMgd,qy N
CaHglaas * Yoy CMs (p 8

15



CAHB T —— ‘CQHB)ads )

CoHg)ads * Marg) * CHo (o

La mayoris de trabajos mecanistico que involucran de alguna
forma dos tipos diferentes de sitlios aAcidos comp sitios activos

son representados por las ecuaciones (6} y (10).

Desikan y Amberg (4,51 desarroliaron un mecanismo detallado
de dos siti{os tedriecos por desulfuracién det tiofenc. En
catalizadores Cobalto-HMolibdeno desulfurados con tiofeno
localizando dos tipos de sitios, uno fuertemente acido (un 4Acido
fuerte de Lewis) y otro teniendo una baja afinidad de electrones
(un sitio de acido débil de Lewis). La fuerte adsorcidén de
sulfuro de hidrégeno, tiofano y piridina se lleva acsbo en los
acidos fuertes. S{n embargo, la desuifuracion se efectta en Llos
sitios de 4Acldos mis déblles. Estos sitios son capaces de
desulfurar en dos maneras:? 1) el hidroégeno rompe el enlace
carbaono-azufre, removiendo el azufre en una etapa como se muesira
en la figura 4 o 23 donde ocurren una seria de reaceiones

intermedias. La figura 5 euestra la reaccison que se lleva acabo.

Owens y Aaberg [8) analizaron la hidrodesuifuracidén de
productas de tiofenco scbre atumina soportada usando
Cobalto-Molibdeno y un sistema de flujo continuo. Llegaron a las
siguientes conclusiones: 1) la conversion de butencs a butano
fue muy baja comparada con la conversién de butadieno a butana.
2)Y Lla iscmerizacion fue insignificante. N E! equilibrio
ternodindmico nunca fue obtenido; hubo siempre un exceso de
buteno~t. 4) Lla hidrogenaci{én no fue apreciabla. E! mecanisao

de !la reaccidn se wmuestra en la figura 6.

16



Figura 4 Rompimiento del enlace

carbona ~ azufre




HZC--CH2 ? HC—CH

HC ~— CH
———
CUT v — 1
1 Hzc CHZ HC CHZ HC CH 1l
N7 N/ AY /
s S S
t 1
s L]
+ +* -
HZC-—-CNZ HC—CHZ HC-—CH
| ] e— 1
HZC CHS HZC CHy H.C CH
2 2
v \ v
s

e isdmeros

!

H2C~CH

o

HC CH\‘3

2

—— sitios de acldez
fuerte

e fltics deébiles

7 Ruta no definida

Figuea § Reaccidn esquemitica y sitios cataliticos de!l

mecanismo intermedio segun Desikan y
Amberg {4,512
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HC «=— CH HC == CH
! l — i 1
HC CH HZC CHz
\ /
s
— —
Buteno-1 '__Trll'll - Cis
n-buteno
Figura 6 Mecanismo segin Ovens y Amberg (61
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18 TIPOS DE CATALIZ2ADORES EN HIDROTRATAMIENTO

Es innegable !a fmportancia Industrial que en las ultimas
décadas ha tomado la preparacidén de catalfizadores empleados en
transformaciones quimicas realfzadogs econ un alto grado de

eficacfa.

El desarrolio de nuevas reacciones influye en l!a evolucion
de 1a Industria quimica wmundial, constituyendo as{ wuna etapa
decisiva que se manifiesta en e! avance econdmico de las
nacionaa industriali{zadas o en vias de desarrollo. Sin eabargo el
comportamlento quimico de los catalizadores no es evidente ¥y en
todo caso, jamas es simple, lo que cbliga 2 profundos eatudios de
investigac{dn que tienden a conocer tanto su comportamiento
frenta a las reacciones como a precisar sus caracterigticas de

estructura y de textura [7].

Los catal{zadores comunzente empleados en la
hidrodesulfuraci{dn de fracclones de petrédleo son catalizadores de
Mo promavidos con NI o Co soportados como éxidos en gama alumina.
Estos catalizadores son conocidos con los nombres de “molibdate
de nigquei™ y “"molibdato de -cobalto™ respect{vamente. En general
el catalizrador CoMo es ut!{lf{zado en ]la desulfurizacién mientras
que el catalizador NiHMo es mis utilizado para la denitrogenacidn
@ hidrogenacion (81].
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Es en la ultima década en donde se Incluyen catalfzadores
de! tipo FeCoMo, NiCoMo, NiMo y NiW soportados generalmente
en ajumina y en algunos casos silica. Otros oxldos pueden
también ser usadas por ejemplo: oxidos de «cloro en alumina,

cobalto o niquel en titania, platino en alumina, etc.

A, Avances en |los estudios de los'diferentes

catalizadores

Al Catallzadores del ti{po Cobalto - HMolibdenao

Diterentes modelos de estructura han sido propuestos para
describir el estado de actividad de CoMo/Al 05 en rejacion a la
catalisis. Algunos de los modelos mis frecuentes son. E| "modelo
de ia monocapa” donde el Co es asociado con la alumina; el
"modelo de contacto sinergético " donde el cobatte esta soportado
come CogSy ¥ el "modelo de intercalacidén ™ donde el cobalto es

soportado sobre la capa de la estructura de MoSy (S1.

.Varios estudios han intentado una relacion catalitica con
los parametros de catalizadores, Ueda y Todo {101 desarrol laron
una correlacion compleja entre la hidredesul furacién de
tig-naftol y especies paramagnéticas presentes en el catal{zador.

S« 2+
[=]

Esta correlacién presenta Mo~ , C y contiene una superficie

compleia en especies organicas.

21



Massoth y Kibby ({11} estudiaron 1a actividad da 1a
hidrogenolisis del tiofeno de wuna serie de catatlizadares
sulfurados Mo/Al usando combinaciones y analisis estequiométricas

en Jos catalizadores bajo ciertas condicfones en ia reaccidn.

Martinez y col. {12} atribuyeron la actividagd de
hidrogendlisis de tiofeno a la monocapa del moli{bdeno dispenible
en catalizadores oxidados. La presencia de cobalto causa una gran
dispers{dn en el Moililibdeno. En la sulfuracion, el Mo forma
pequeffos cristalitos en |a monocapa de MoS, spbre los cuales el
Co asta incorporado (adherido). Una visién del catalizador amctivo
es semejante al discutirlo paoar De Beer y Schuit {131, Sin
embargo, una {mportante diferencia es que log anteriores autares
af{irman solamente gque la superficie de cobalto msta disponible a
intercalaciones mientras que el cobaito también participa en la
intarcalaci{én, por via de difusién para et enlazado durante la

sulfuracion.

La hidrogenacicn de fracciones de hidrocarburos (c,) durante
la HDS de! tiofeno, basando {os estudios de adsorcion en piridina
y otras pruebas } Desi{kan y Amberg [14) postularon dos sitios
aActivos: n sitios de acidos fuertes, respoensable de la
hidrogenacidn y la actividad de la desulfurizacién y 20 sitioa
de acidp débi! primeramente activo por la desulfurizacidm.

La mayoria de los estudios sobre la hidrodesulfuraci{dn del

tiofeno han llegado a lo siguliente:

1. La actividad cata!itica se incrementa con la cantidad de
Mo

22



2. La presancia de Caobalto cambia la actividad catalitica,
1a relacidn optima de Co/Ho depende de la cantidad de
Mo.

3. La hidrogenacién 8s acompafada de la hidrodasulfuracién.

A.2 Catatizadores del tipo Niquel - HMolibdeno

Los catalizadores de molibdeno conteniendo niquel! han tomado
menos atencidn comparado con los de cobalto. Los catalizadores
niquel-moclibdeno muestran propiedades simlilares pero con algunas
pequefias diferencias <en respecto a ios catalizadores
cobalto-molibdena.

La temperatura de descomposicién minlma para el nitrato de
niquel (Ni(NOy) ;) es reportada a 250°¢ comparada con 3s0% para
el nitrato de cobalto {(ColNOy) 3). Los catalizadores que contienen
N{ son calcinados a altas {snpernturae para eliminar todo el
nitrato presente en el soporte, el niquel es un catalizador NisAl
el cual ha sldo caracteri{zado en términos de dos fases, una bien
dispersada y 1la otra na. Lo Jacono y Shiavalo tis1
discutieron Interacci{ones de los {ones del Ni y Ce con el soporte
Al 30, a s00°C en términos de dos raacciones , una llevandos a la
tormacidn de un spinel y otra a la separacion de la fase xido,
la cantldad de cada unc depende de! metal de translicidn y de la
tenperatura de calcinacidén. Lafitau {181, reporta solamente el
spinel presentadc por catalizadores con un 15% de Ni calcinadoe
entre las 550°¢C y SSOOC. basindose en la reflectanecfa y en el

23



espactro. Telipov [17] preparéd los sigulentes compuestos que
fueron presentados en un 20% de catalizadores de (Nl-Ha)/Alzna,
Ni/Al,04, AltHoO_ )y y NiMHoQ,.

Kiviat y Petrakis (18] establacieron el espectro ({nfrarrojo
adsorbido por piridina en NiMo/Ail al ser diferente que uno de
CoMo/Al. Ambos muestran sitlios de scldos de Lewis y de Bronsted,
pero el catalizador Ni tiene alguna relacidn de acidez del tipo
Bronsted a Lewis mas alto. Resultados sizilares fueron reportados
por Mone y Moscu (18], quienes tamhi{én ancontraron que la

temperatura de calcinacidn produce mis spine) en nigquel-aidmina.

Ahuja y col. [20f reportaron catalizadores N{ y Co con
molibdeno para HDS e hldrogenaclicen de aromaticos. Sultannov y col
{2!) establecieron el orden de {mpregnacion teniendo un efecto
fuerte en Jla actividad cataiitica de HDS., Si el soparte se
impregna primero con Mo y después con Ni, se tiens una mayor

actividad con respecto a 1a impregnacicon inversa.

B. Modificacicen del soporte

La definicidén del soporte de catalizador ha sido
progresivamente modificada, de acuerdo al aumento de complejidad
de los requerimientos de fabricacién de 1los catalizadores.
Tradicionalmente se habla pensado que las funciones del séporta

eran s&le los de incrementar el Area de contacto de los

24



componentes acti{vos por unidad de peso; mantener los cristales de
la sustancia act{va lo suficientemente separados para evitar Ila
sinterizacian: aumentar la vida oti! del catatizador; reducir la

sensibilidad a la desactivacion, etc. Sin embargo, en muchos
casos el soporte de catalizador pusde contribuir a - la
actividad catalitica medificando ia estructura cristalina de los

metales depositados sobre el (22],

En los ultimos afes se ha estudiado la necesidad de
madi{f{car los saoportes tradicionales, como son Hoilbdenoc-altmina,
Co~Mo-alumina, Co-Ho-titania etc, agregando cantidades de otros

metales al soporte.

En catalizadores molibdenc-aitm{na sulfurados, se sabe que
un catalfzador activo en la reaccidn de Hhidrodesulfurizacion
{HDS) e hidrogenacidn (HYD), existe una fuerte interaccidn entre
el melibdeno y el soporte en tos catali{zadores oxidados 1!levando
a una alta dispersicdn en la fase del &xido de moiibdenc. Una
serie de catali{zadores, en la cual el mclibdeno fue adicionado al
soporte, (altmina) modificado por la adicién de varios cationes
metalicos (Zn, Ti{, Fa, Hn, Mg ¥y Ca), se determino el efgcto del
soporte modiflicado en la distribucién del molibdeno ¥y la
actividad catalitiea.

Durante los wltimos c¢inco afws varlos estudios se han
llevado &acabo sobre !a {nfluencia del floor, {ncorporado en
catalizadores de Co/A|zu, y Ni=Mo/ Al J05 en sus propledades
catalfticas y de superticie (23], El intereées en estos
estudios es esencialmente enfocada para el incremento en los
requerimientos de la Industria de catalizadores wmas efectivoes

para la refinacicén de tracciones de petrélen con un alto
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contenido de nitrdédgeno. La fluoracidn en la altmina incrementa (a
actdez y par 1o tanto exlisten cambios en las relaclicones
Acido-catallzador. Relatfvamente pequelNas atenciones han sido
puestas en el efecto del fiwor en !a hidrodenitrogenacion (HDN) e
hidrogenacian.

Estudios en catalizadores da hlidrodesulfuracién ha sido
enfocado a Co~Ma, Ni-Mao & NiVW soportados en aluwina. Ademas ss ha
demostrade que la actividad de catalizadores de molibdeno
sulfurado puede ser cambiado, usando otros soportes coamg Tiﬂz.
ZrOz. y nlgunos ox{dos binarfos.

En un estudio previo (241 gse reportéd que los catalizadares
de Ma/T;0p son cinca veces mas activos gue Mo’ Al 404 El
efests de) Co e&n la actividad catalitica del Mo soportado en
catalizadores con titania es mas bajo que los catalizadores
soportados en alumina {25]. Este efecto ha sido atribufdo a {) a
ta farmaclén de particulas de MoS, @ {1 a ta interaccidn de Co
con #l soporte, un alto porcentaje del preomotar envuelve la
formacion de la fase activa de CoMoS.

B.L Concepto de acldez y area gsuparficial
Se definen dos tipos de acidez:

f.os Aclidos de Lowry-Bronsted y la de Lewis, ia primera .S
la mas conocida porque es (a utilizada en soluciones acucsas,
dondge define un acido como una especie donadora de protones y la
base como 1a especia receptora. La acidez de Lewis se usa para
definir la acldez en especles quimicas gue no se encuentran ean
soluecidn acucsa y esta aci{dez es definf{da en base al {Intercambio
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de un par electrdnico de manera que el acido es una especie
raceptora de elatrones y por lo tanto la base es donadora de
electrones [(26]).

Por otro lado »n un catalizador es importante conocear ia
aclidez superficial de este, dada que esta es precursora de
determainado tipo de reaccliones. En el soporte catalitico y en al
catali{zador ya sea soportado o masico sa presentan los dos tipos
de acidez. siendo dificil determinar cada uno de elios por

separado.

La lapregnacién del ién fluor sabre los catalizadores de
metal &xido, mejoraria su actividad para nuchas reacciones, en
vista del incrementoc en la acidez causada por el reemplazo de

&xido/hidraxide por lones fldor, come sa muestra en la figura.

OH OH F G -~ H
[ | - | !
Al Al Al — Al Al Al
20 I A A A 7 1vo /7 ND /)N
sitios no-acidos gitios fuer- sitios de
de tec de Lewis Bronsted
Lewis
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Estudios reportados sobre catalizadores de hidrotratamiento
tienen centrado el efecto de fluor en el cracking e hidrocracking
as{ como en la actividad de ia hidrodesulfuracion (271,

El método mas comun para [a medicion de Areas superficiales

se basa en la adsorcien fis{ca de un gas en la superficle sd&lida.
Generalmente se determina |a cantidad de nitrégeno adsorbido en
equiiibric al punto de ebullicidn noroal ¢-195.89C) en un
intarvaio de presionas infericres a 1 atm. Bajo astaw
candiclones, se pueden adsorbar consecutivamente varias capas de
moléculas sobre la superficlie. Para poder determinar el A4rea es
necesario tdentificar la cantidad adsorbida que corresponde a una

capa monomolecular {281].

De acuerdo a otros mecanismos los cuales han sido descritos
por Brunelle [281, la adsorcidn de muchos cationes y aniones
metAlicos coaplejos sobre &xidos de meta! pueden ser primeramente
aexplicados por el punto {sceléctrico (PIE) del oxlido, e] pH de la
solucidén de la {mpregnacién y la carga del metal complajo. A un
PH correspondiente al punto Isceléctrice, un ©¢xido tendra una
carga de superflicle positiva debido s la adsorciéa del {én
hidrégeno, o0 a la reaccion de los {fones de hidrégeno con  la
superficie de los grupos hidroxiio.

Wang y Halt (30) han deasostrade que los mecanismos descri{tos
por Brunelle pueden realmente eaxplicar las caracteristicas de
adsorcién de varios f{ones metalicos scbre titanic, siliics,
atwmina ¥ magnesio. El uso de soportes con gran diferencia en
caracteristicas de adsorciénm hacen correlaciones directas entre

tos cambios del FIE y la adsorcidn de iones metalicos.
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Desde hace mucho tliempo se ha reconocido la importancia de
incarparar el ién tluor a catalizadores oxidadas en tos cuales
auments su actividad en tas reacclones cataliticas por acidez
como son: isomerizaciones, rampimientos, alquiliacianes Y
polimerizacionas, debido a 1a {necorporacién dal ion fltar,.Este
incrementa la acidez y el 4Area superficial disminuye. Tambien
exi{ste el problema de la deposicién de coke por la acidez del

catali{zador.

El objetlvo de este trabajo fue preparar una serie de
catalizadores de Ho y CoMo soportadcs en alumina =modificada con
Boaro en diferentes proporciones, La caracterizacidn superticial
de loe soportegs y catalizadores obtenidog seri: acidez

superficial y Area superfictal.

De acuerdo a tos resul tados obtenidos con otros
@odifi{cadores (F,Cl,P) se espara con este obtener un catalizador
mas activo para reacciones de hidrodesulfuracién (HDS), producto
de una mejor dispersién de la fase activa sobre el soporte
modificado., Esta afirmacidén se comprobara posteriormante al
astudiar la actividad y caracteristicas quimicas de los
catalizadores obtenidos ya que queda fuera ds las alcances de

aste trabajo.
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1. PREPARACION DE CATALIZADORES DE
HIDROTRATAMIENTO

Este capitulo se refiere a Ia forma de preparar cada
catalizador para ilevar a cadbo 1la activacion del alsmo. Los
métodog y técnicas exparimentales para la preparacién de
catalizadores son particularmente importantes pues la
composicidn quimica no es suficlente para determinar la actividad.
Citandose las materias primas utilizadags en Ia elaboracion de
catalizadores, parametros que Influyen en su preparacidn, 1a
quimica de solucidn, las espaecles soportadas y los cambios que
ocurren durante la calcinacidn y 1a activaclen.

En ta figura 7 sa muestra e! procedimliento de preparacioén
para catalizadores de hidrotratamiento. En referencia al objetivo
de este trabajoc enfocado a catalizadores Co-Mo ¢s =mas frecuente
describir et método de preparacidén de catal{zadores
cobatto-mnelibdeno. La secuencia de |[mpregnacion es tanbidén
reconocida como de gran laportancia para detersminar la actividad
y setectividad del catalizador. La"impregnacidén en hdmedo™ es
una. técnica que ha sido usada, agregando un exceso de solucidn la
cual &3 subsecusntemente evaporado. La "impregnacién en seco™ esg
1a adicidn de solucien suficiente para llenar el volumen de poro
de la alumina,
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SOPORTE

IMPREGNACION
CON Mo

MADURACION| «—

——— | MADURACION {——s]| SECADO
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[

ECADO | ——

CALCINACION

FINAL

GUARDAR EN AIRE

LIBRE DE HUMEDAD

Figura 7

Secuencia de

los catalizadores
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LY Componentes presentes en la preparacidn de

catalizadores
Al Hetales Base

Los @setales m&s usados comoe basSe para los catallizadores de
hidrotratamienta son e] Molibdena (Mb) y el tungsteno (W}i.

Estos metales pertenecen al grupo Vi A de ia tabla pericdica
#! lguml que el Cromo (Ctr), Los complejos de Mo y W trivalentes
no poseen la extraordinaria estabilidad de ias del Cromo (1i0),

E! Mo y VW presentan numerosos estados de ox{dacidn con una
amplia variedad de esterecquimicas, pudiéndose afirmar que sus
propiedades quimicas se encuentran entre las mis complicadas de
todos los etlementos de transiclion. Para este caso de trabajo salo
s8 utilizd un setal que ss ei Mo,

A fin de facilitar el estudio quimico, Cotton (313 los
divide en los sliguientes aspectos :

- L. Propiedades gquimicas en medio acuosa de los oxa
conpuestos:

i)y Ei HGVI forma oxe anlones tetraédricos Hooazh CUYAS

sales alcalinas son solubles en agua. Estos anjiones se

polimerizan por acidificacion dande {ugar a la
tformacidn de una serie de isopolianiones muy
complejos; la naturaleza de cada una de ellos es
funcion de las condiciones experimentales, En

presencia de otros elementos pueden tambiéen formarse
heteropolianiones.

33



i)

i)

vi

El Mo forsa numerosos complejos con hidroxe
compuestos orginicos tales como azucares, acido
tartarico etc, cuyas estructuras no son bien

conocidas, éstas son importantes desde al punta de
vista biodlogico,

La reduccidén de conmpuestos de Hov‘

puede conducir a Ia
tormaciéon de oxo especies de Hov can enlaces H=0 ¥y
M-0-H, 1o que canstituye una propiedad caracteristica
de estos elementos. Siendo estas especlies a la acclén
de! aire, pero pueden estabilizarse con 1los ligantes
adacuados.

Los estados de oxidacién {nferiores (111 y V) pueden
obtenerse en golucidn acuocss, mediante los
procedimientos adecuados, pero en todo los casos estas
soluciones tianen especies complejas que son sengiblas

a la accion de!l aire.

Compuestos que 2é&lo existen en estado solide:
Existen amplios estudios sobre los ¢xidos, carburos,
sulfuros, etc. Los oxidos que forman especies muy

coioreados han recibido atencien especial.

Compuestos con estado de ' oxidacien 11 infericres son
muchos y muy variados pero sélo involucran ligantes del
tipo acido y/o {nvotlucran enlaces del tipo
motal-carbono.

Quimica en redio acuvoso. Este aspecto concierne a los

haluros y derivados de los aismos.
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A2 Promatores

Muchas fnvestigaciones acerca de la hidrodesulfuracicen (HDS)
de catalizadores han sido econ el propédsito de estudiar las
estructuras de los mismos, e! cual explican la sinergfa entre el
catalizador y el promoter. Pensande acerca del efecte del
proamotor en la sstructura del catalizador se necesitara saber si
e! promotor afectaria ia naturalea © numero de sitlios actives en
el catallzador [32}.

E! incremento producido en la actividad de HDS por medio de
promatores es un aspecto muy coaplejo, que ha dado lugar a citar
un nuzero de teorfas en los gue finalmente son agrupados en un
postulado general [33).

La presenclia de un segundo metal an el catalizador puede
hacer que la actividad se incremente en gran medida. Estoc ocurre
con el Mo y ¥ al affadirles Co o Ni.

Los estudios realfzados al respecto {ndican en este tipo de
promocion la {dea de “"contacto sinergeético”™, en la cual los
metales "trabajan juntos © cooperan™. Chianell] (34} encontrd una
realacisan entre las actividad de estos "pares sinergéticos™ y
las tendencias periadicas examinando 1los calores promedio de

formacidn de estos pares.
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A2, Cobalto

Como resalta Cotton (351, en la naturaleza el cobalto se
encuentra asocfado al niquel y generalmente también al arsénico.
Los minerales mas impotantes para la obtencion del cobaito son la
esmaltita CoAs2 y !a cobaltita CoAsS: gin embargo las fuentes
técnicas mas {mpatantes del cobalto son los tlamados "spelsses”
obteni{dos al fluir los alnerales arsenicales de niquel, cobre vy

plomo.

E! Co es un metal duro, de color blanco azulado, que funde a
los idQOOC. este metal! se combina con carbono, fésforo y azufre
al ser calentado con estos elementos.

En cuanto a sus propledades quimicas los estados de
oxidac{on mais comunes son Il y 111, En soluciones acucsas Yy en
ausencla de agantes complejos, la oxidacisdn a Cofiil) as muy

desfavorable como se {ndica.

3+ 2+

tCD(HZQ)BJ + — ECO(Hzo)a] (11)
E%=1.34
Con lo cual podemos concluir que en ausencia de los iones

coaplejos, al tCo(HZO)JSIZ’ es la espaclie mas ostable en solucidn

acuosa.
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A.3 Soporte

Desde el punto de vista estequiometrico existe un solo d&xido
de aluminio, el A1203 {361. E! cual existe en varfas formas
polimérticas, especies hidratadas, etc, cuya foramaci{on depende de

las condiciones de preparacidén. Hay dos formas de A1203, la
a-Alzoa b 4 y-Alzﬂa.
El oAl_0. es estable a temperaturas altas e {ndefinidamente

273
meta estable a temperaturas bajas. Esta forma existe en la
naturaleza (e! minera}l corindén} y puede ser preparada por
calentamiento a mas de 1ODO°C a partir de ta r-AIZD3 o de

cualquiera de los oxidos hidratades. Etl rhAIZO se obtiene por

3
dashi{idratacidn de los éxidos hidratados a temperaturas m&s bajas
(ASOOC). El a—Alzﬂa es muy duro y resistente a la hidratacidn y
al ataque por los acidos. Por otro iado, la AIZDB que se forma

sobre la superficlie dei metal posee otro tipo de estructura.

Para lag consideraciones pseudomérficas [37), la gquimiea
catalitica y de superficie concluye que cada fase expuestc gquizas
eg la fase-111 en el caso de a—Atzoa. En Ja practica las fases
110 y 111 son considerados an forma de capas de superficis de ay

r-Al respactivamente.

203
Existen dos tipos de capas que contienen dos cationes
diferentes distribuidos en los spineles paraielos en el plano
111. Sa designaron las capas A ¥ B como se nmuestra en la figura
8a y Bb respectivamente. La capa B contiene 24 cationes en
posician octaedrico, en 1a capa A en la posicidn de 24 cationes
pero 8 de elios distribuidos en forma octaeéedrica y las restantes

en forma tetraddrico.
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Figura Ba Fase 111 dei spin en paraleloc de
aiumina. capa A

Figura 8b Fase 111 del spin en paralelo de
altmina, capa B
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Similarmente, dos catfones presentes en las spineles
paralelos en la fase 110, las capas C y D estan representadas en
las figuras 92 y 8b, en la capa C un igual numeroc de catliones son
alineados en forma tetraedrica aentre las cadenas de los atomos de

oxigeno, puesto que la capa D esta presente en forma octaédrica.

A.4 Precursores

Los catalizadores Cou-HooalAlzﬂ3 san comercialpente
aplicados en la hidrodesulfuracién (HDS). Ambos tienen un orden
de magnitud mas activo, y al tener contacto entre los Aatomos de
Co y Mo en el catalizador sulfurade son susceptibles de
obtenar una alta actfvidad, las Atomes de Co ¥y Mo estin en
contacto como &xidos precursores. Existe una influencia en el
orden de impregnacidén de la sal de Co y Mo: cuande el Mo es
iospregnado prieero, Ja dispersion de Co es mucho mas alta, ia
presencla de pequefios cristalites de Coaoa, raesultado de la
actividad de HDS. La naturaleza de 1a intersaccidén de Co-Mo en

los catalizadores no han sido aciarados con detalle.

A.a.l Interacclién entre los oxidos da Mo y Co en

el soporte

Las soluciones acuosas de heptasolibdato de amonio y nitrato

de cobalto son utilizadas para {mpregnarse en la altmina coao
oxidos de Mo y Co 138). La Interaccien de oxido de Ha con 2l
soporte ha sido estudiada por varios autores, La siguiente

estructura ha sido propuesta.
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Figura 9a Fase 110 de los spin en paralala
de aldmina, capa C

Figura 8b Fase 110 de los spin en paralelo
de altmina, capa D
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Después de) secado ¥y é;lclnacim. la superticie
ecsta representada por la siguiente estructura:
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H
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Algunos autores suguleren el cardcter epitaxial de 1a
monocapa, tomado de la estructura de la superficle de !a altmina,
Hassoth desarrolle un modele [381 en un si{stema de altmina
modlf{cadren estado éxido o parclalmente reducido. E1 nodels
consiste de una sonocapa epitaxial de dos-dimensiones en Honz
€110). En la formacidn de Ja
2(“004) ¥ HDDS’

el molibdenc esta presente sobre 1a alusmina sclamente cuando

sobre una superficle de y-Alzﬂa
monocapa, han si{do considerados dos compuestos Al

existe un alto contenido de Mo o cuando la temperatura de
calcinacion es auy aita 535°C; esto fue detectado per

espectroscopia Raman (40],

La preparacion y naturaleza de 1a especi{e de Co presente en
el soporte de aitmina no es muy clara. E! &x{do de cobalto Coso4
puede formar y estar presante como C0A1204, estas pueden ser
ticllmente detectadas. La presencia iibre de 1.5 % 4tomos de

cobalto en almmina.

La forma de cobalto en alumina explica el proqué muchos
esfuerzos disainuyen en la reaccion de Co con la altmina (szua)
dependiendo de! orden de Impregnacién y reduciendo !a cantidad de
Co comc promotor o por inhibir el estado sa¢lido de la reaccion
cobalte y alumina,
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A.4.2 Caracterlzacidn de la forma oxidica del sistema
Cobalto-Molibdeno

El sistema CoHo/AlZO3 ha sido estudiado extensamente
cambiando los contenidos de &xido en el soporte y la realaclén de
atomog Co/(Co+Ma)

Los varios catalizadores oxidicoes de CoMo A1203 son HoO3
3'AI(H°°4)3' °°3°a' CoAl 0“, CoHoD6 Yy "complejos

activos de CoMo™

monocapa de Mo 2!

La cantidad de estas especies dependen de la preparacidén de
catalizadores, ios cuales contfenen cantidades usuales de Mo, 1a
forma HDOJ esta presente en un método de {mpregnacién pobre o con

la presencia de algunas impurezas de la soluclidn impregnante.

1 AI,Os(HoUA) ha sido detectado en un catallzador de
no/szoa.
cuando el cobalto es agregado al catallzador Mo/Al

et CoHcD4 esta formado en la especlie de AIZ(H004)
203. Los puntos

de interes en la formacicn de CaAIZO4 son:

- L. La concentracidm de CoAlZO4 incrementa cuando se

aumenta la temperatura de calcinacidn.

2. La lompregnacidén himeda favorece estas especles en

comparacien con la {mpregnacién en seco.

3. Una monocapa de Ho en aldmina cambia la dispersidn de

Co la formacldén de CaAlZD3 {a1d,
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B, IMPREGNACICON (42)

Los meétodos y técnicas experimentales para la preparacidén de
catalizadores son particularmente, pues la composicidén quimica no
@5 en gf{ misma suficiente para deaterminar la actividad. Las
propledadey figicas, tales como area de superficie, tamalio de
poro, tamafo de particulas y estructuras de 1a misma, también
influyen sobre la actividad.

B.1 Tipos de impregnacioén
Extsten dos tipos diferentes de {mpregnacidn para Ia
preparaciésn de catali{zadores: lopregnacién an saco refarido al

volumen de porc y !a {mpregnacién en htmedo referido a un exceso
de solucioen.

B.1.1 Impregnacidén en ssco

Se utiliza un volumen de sgolucidén impregnante {igual al

voiumen de poro del soporte. La solucion utilizada contiene la
concentracisn del elemento catalftico necasaria para alcanzar la
cantidad del elemento que se desea depositar: la deposicien va
siempre seguida de] secado. En esta técnica se raquieren
concentraciones en la solucioen muy altas pues el volumen de

{mpregnacidn es muy pequefio.
Con esta técnica se <conoce exactamente la cantidad de
elemento que sera depositado.
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B.1.2 Impregnacisen humeda

Canocida también como flmpregnacidn en exceso, se le utiliza
cuande se requiere obtener contenidos bajos deti elemento
catalitico en el soporte. El goporte se sumarge en Uun gran
volumen de solucicn del elemento cataiitico. Todo cambio e
favorece por agitacidn y dejando que se alcance el equilibrio

matal depositado-soiucidnm.

El axceso de solucién permite medidas o analisis gque nos dan
informacion sobre los parametros de Interaccién solucién soporte,
concentracién, temperatura y pH durante el curso de la

impregnacion,

Presenta 1a desvantaja de la dificultad para depositar una
cantidad prodefinida de un eleaento si se excode la capacidad de

adsorcidén del soporte.

B.2 Comportam{ento del soporta en solucién

El soporte mas ampliamente utilizado para preparar
catalizadores de hidrotratamiento o5 la aldmina en su forma gama,
en la cual podemos encontrar muchos {ones hidréxilo distribuidoes
principaleente en 1a superficie.

Los iones OH en la superficie tienen una acidexz diferente en
funcidn de la fase cristalografica y su localizacien en dicha
fase. Los principales grupos se zuestran en la figura 10, segtm

Ratnasamy y Sivasanker [(431.
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Figura 10 Tipos de grupo hidroxilo en la superficie
de la fage cristalina de la Al203

47



Estos grupos hidréxilo confieren a la altmina sus
caracteristicas anfoteras donde el parametro principal es el
punto {soceléctrico (PIE).

Cuando el pH de la soluclién lapregnante es inferior al valor
del PIE ta gama alumina se comporta como una base, su superficie

se carga positivamante, !a reaccidn gque describes esto es:

\ \
—Al —O0H o+ HY — a1t H,0 (13)
7 /
\ \
—A1 —oH + K —» a1 — oH, (1a)
’ ’

La adsorcidn se da entonces en especles que compensen estas
cargas. Esto se logra formando una doble caps eléctrica.

Si el valor de pH es mayor que el de! PIE ocurre:

— Al —0H + OH ——s — Al — 0 4 H,0 (15}
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8.3 Naturaleza de la especle de Mo en sojuclén

La sal {mpregnante utilizada para el molibdeno es el
heptamol ibdato de amonio (HMA} (NHA)GH9702n que al disolverse de
lugar al siguiente equilibrio:

(NH“)BHD702“ ———— SNH + Mo .0 {16

Nos podemos dar cuenta gue tenemos en solucien lones
oxiganados donde el Mo prasenta un estado de oxldacisn VI!. Estos
{ones son susceptibles a los efectos de algunos parametros que

influyen en su capacidad para formar polianiones (ver figura 11).

§) Concentraciones bajas 1075, 1074 1

Primero ocurre una depolimerizaclén del ién  heptamolibdato
de acuerdo con la reaccion:

-6 -2 +
Mo,0,,"° +  aH0  ———  7HoD,, «  8H (7

Donde parte del mecanismo que sugiere Cotton {4a) (partiendo
del HQBZAZ-) es el siguienta:

—_—
————

2- -
HDDZA + HODS(DH) as)
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Para después producirse una condensacion de wmoleculas de

agua comoc se muestra:

nooamm' 4 2H0 ———  [MaD(OH) (] 119}

S{ 1a solucidn se acidifica pueda llegar a formarse aspaecies

cono:

#0027 ¢ H" s Hmeq,” <209
- +
HHOO4 + H —_— Hznoo4 {21
Que en realidad san &xidos hidratados, asi el llasads &cido

molibdico @3 en realidad el &xido hidratado H°°3 ZHZO.

11)  Concentraclonas altas ¢ > 10™%)

A concentraciones mis elevadas el pH Juega un papel nis
importante en el grado de polimerizacion, como se noata en la
tigura 11, Respecto 8 esto se ha sugertido que las
polimerizacionss ocurren de acuerdo con las atapas mencionadas
con anterioridad, peroc se ha aceptado como valida la primera (ec.

1.
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PH

Concentracion

Figura 1}

2 Mo,0,,”® Mo,0,,"t o0

Hel, 7024 87024

Efecto del pH, temperatura y concentractidn

sobre el tipo de lon del Mo en solucidn



B.& Haturaleza de la especie de Co en solucion

El <cobalto presenta sdélo dos estados de oxidacién

fmpartantes Il y 11,

En nuestro caso la sal uvtilizada para la lmpregnacidn s el

nitrato de cobalto Co(NOa)2 SHZD cuyo equilibrio de solucicon es :

Gotnogr, 6ot 4 F (22)

Donde #n reatidad el ion Colll) esta hexacoordinado para dar

2+
el 16n [Cu(HZD)BJ .

c. MADURACION Y SECADO

c.1 Maduracidn

Durante la impregnacién ia solucién tiene un pH ligeraments
acido por lo que debemos esperar que las especies predominantes
en la solucidn sean las siguientes:

La altmina tiene un PIE bajo el cual se ccmporta comc wuna

base,
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La maduraci¢n permite que se alcance wuniformidad en la
concentracién da la superficie del soporte. La distridbucien de
las especies esta relaclonado con la que presentan los disti{ntos
tipos de {fones hidroxilc sobre 1a superficie de la alumina,
debi{do a que estas possen cargas diferentes y por lo tanto, el

grado de interaccidm con tas especies en solucidn es diferente.
Mis a0m la naturaleza de los 1{ones hidréxilo ejerce una

inftuencia marcada saobre los estados oxidado y sulfurado del

catalizador como 1o denota Topsoce (45]).
c.2 Secado

Durante el secads se favorece !{a evacuacién del solvente ¥
ta tijacién de algunas especies.
Sobre la forma de fi{jacién de ias especies 1los modelos de

interaccien se basa en {ntercambios del tipo:
Al —on' + mo0,"® —— A1t -0 -neo,” ¢+ HD 23
La existencla de este Intercamblio se basa en fJa evidencia

siguienta:

i. En el comienzo de la impregnacién se destaca 1la

izpcrtancia del pH.
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it La ut{lizacidn de espectroscopia {nfrarroja demuesstra
Ia desaparicidn de las bandas caracteristicas de los

grupos OH.

181 La fuerza de interaccidn no puede explicarse por otro
t{ipo de intercambio.

Para la deposién de especies poliméricas se supone que

ocurre de acuerdo al sfigufente equilibrio:

OH GH OH
Mo, 0z,

Moo, 5 + L L 1 + B0 (28)

Este equilibrio dapende de la solubilidad de! heptamolibdato
de amonioc y consecuentemente se espera la deposicion de este

durante el sacado.

Durante el gsecado ocurre la desaparicién de elementos
volatiles, cNHa. HZD) por 1o cual se favorece la acidificacidn.

Por ultimo debemos sefialar que los {ones Qque no pueden
depositarse en socoluci{idn durante el secado se acercan a la

superficie y logran el entace con la caleinacién.
D. CALCINACION

Durante la calcinacien se formaliza la interaccion

electrostatica ¥y atm las especies que no tlenen ese tipo de
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interaccidon pueden eventualmente formar un enlace con el saporte.
Tamb{én ocurre la eliminaci{idén completa de los volatiles, residuos

de la {mpregnac{én y el secadeo.

D.! Efecto de la temperatura de calcinacion

La altmina presenta cambios desde l!os 750% cuando se
presenta un cambio en la textura de la altmina (forma delta) otro
cambio simliar ocurre a los 900°C (forma teta). Asi podemos decir
que la estructura de !a altmina cambia de acuerdo al sigulente

esquema:

750°¢ 500°¢C 1000%¢

Gama-AIZOS =y delta-Al_0, — teta-Al_0, —= all’a-AlZE!a

273 272

Debemos seKalar que en la praparacidédn de catalizadores de
hidrotratamfiento !a temperatura de calcinacién no rebasa los
SOOD_C por lo cual se espera que no existan problemas por la

pérdida de &rea en la atumina,

Arnoldy (46} nos dice que la reduccién con temperatura
programada (TPR) ha sido demostrada que es una técnica que
estudia la reducibilidad Y ha sido aplicada para 1a
caracterizacién de catalizadores CoD/Al203 que presenta ser

complejo.
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E. ACTIVACION DEL CATALIZADOR

De acuerdo con Grange (471 la reduccidn global de activacién

puede escribirse como:

MoD + 2H_S 4 —— MoS + 3H,0 (25)

donde se puede observar dos procesos:

{) Reduceidn del Mo que pasa de un estado de oxldacidén Mo
(Vi) a Mo (IV)

if) Canbio de la estructura pues el HnDa y el H952

presentan estructuras totalmente diferentes como se ve

3 conti{nuacian.

En 1a figura 12 se muestra 1a unidad estructural de los
o6xidos de molibdeno, es muy posible que hasta antes de la
activacidn el catallzador, los &xidos presentes en la superticle
de la alumina tengan una estructura similar a la sostrada.

El cambjio de estructura que ocurre al pasar del estado
oxidado (figura 12a) al astadoc sulfurado (figura i2b), pusden
inducir 2] rompi{miento de !as especies poliméricas, hecha que
probablemente indusca una redispereién del Mo, a esto se debe
probablemente que la temperatura de sulfuraciédn afecte a ia
actividad.
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Figura 12 Comparacidn de ias celdas fundamentales

estructuraies de los <Oxidos (Mo} ¥y los

3
sulfuros (HoSa) de molibdenc

a. unidad fundamental en los éxlidos

b. celda unidad en los sulfuros
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La Influenclia que presentan las variedades de impregnacien y
los fencménos que ocurren en las etapas posteriores hoy es
posible preparar catalizadores con tas caracteristicas adecuadas

a nuestrog requerimientos.

Primero,deseamos obtener una carga fija en el catalizador
por lo cual nos conviene utilizar la i{mpraegnacién en seco, con el

volumen de poro coac volumen de lmpregnacidm.

Segunda, aunque no conccemos que sucede con la dispersién,
no &s posibie mover aigunos parametros con la finalidad de lograr

una gran dispersidn.

Tercero, con una temperatura de calcinacidn {gual a SOOOC
reduclmos, la difusién de lones Co de la aldthina y también

evitamos que sufra un cambio en su cristalografia.
Cuarto, tenemos que dos horas de maduracidén y un tiempo de

sscado largao son suficientes para que se alcancen aequilibrics
electrostaticos y de deposicidén esperados.
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-1V DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

DBTENIDOS
A Preparacién de catalizadores
Los catalizadores preparados asi como las cantidades de
mzetal base y promotor se encuentran citados en la tabla [[. Todos

los catal{zadores se prapararon scbre la siguiente alutmina.

gama ~ alumina AIZDJ Giider T-126
2 -1

area superficial §, =186 m g
volumen de poro Vg = 0.39 cuaz‘1
Datos proporcionades por el fabricante
Al Boraci{dn del soporte
El proceso de boracién fue realizado siguiendo les
sfguientes pasos:
{} Precalcinacidn del soporte para su limpieza a 777

(500°C).
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Catalizador

CoMo~Al-1
CoMo-Al1-2
CoMo-Al-3
CoMo-Al-4
CaMo-Al-5

Mo-Al-t
Mo-Al-2
HMo-A1-3
r-Al-y
r-AL-2
r-Al1-3
r-Al-a
r-Al-5

L] atonn/nnz

TABLA 11

Cata!izadores Preparados

0.0
0.2
0.8
1.5
2.0

Cantida
metal

2.8
2.8
2.8

80

Relacion atdmica

d de Co
base *
Co+Mo
.3
0.3
0.3
0.3




11

114)

Los

mangra:

i)

i3

111y

iv)

lopregnacidn por via seca con acido bérice (HSBOS) en

solucidn con metanol.
Maduraci{en per un dia.

Calcinacion por das horas a 777°C (500°C).

lapragnacidn del catallzador
Catalfzador de Mo

catalizadores de Mo se prepararon de la siguiente

lmpregnaci{&n por volumen de poro de Mo utllizandoc como
sal impregnante el heptamolibdato de anonio
(NHQ) Me0.,0 AHZG marca Merck.

6 7 24
Dos horas de maduraclén

Secado por 18 hrs a una temperatura de 333% ¢60°¢

Calcinacien intermedia a 777% ¢500°C) poer dos horas
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vy lmpregnacion de Co utilizando sales

Co(N03)2 6“20

{mpregnantes

vi} Dos horas de madursacien
vii) Secado por 18 hrs a una temperatura de 333%k (80
viii) Calcinaclén final por dos horas a 777°C 1500%)

Los catalizadores fuercn guardados hasta su uso en atmésfera
libre de humedad y temperatura ambiente dentro de un dosecador.

B. Acidez Superficial

La acidez superficial de los soportes fue determinada por el
método de titulacion potenciométrica desarrvollade por Rubbi Cid y
Gina Pechi (49). Mediante este métode se determind la maxima
fuerza de acidez (MFA) ¥y el numero total de sitios aAcidos (NTSA).

B.1 Metodo

Se prepard n-buti{lamina (NBTA) 0, 0254, se
aproximadamente 0.16 g del solido agregando 50 mi de

pesaron
acetonitrilo
can 0.2 ml de n-butilamina (0.025M), la solucidén se agitd durante
3 horas. Después, se tituld la suspancisén con  NBTA 0.0285M

agregande 0.2 ml cada 2 min, utilizando un electrodo
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Figura 13 Equipo de adsorcidén Pulse
Chemisorb 2700



coabinado de Ag/AgCl/vidrio y un phH-metro digital marca Philips PUW
9420.

c. Atrea Superficial

El 4rea se dsterminéd en un equipo de adsorcidn Pulse
Chemisorb 2700 calculando el area total del catalizador usando una

mezcla de gases Nlee.
En le figura 13 se musstra el instrumanto utilizado.

D. Activacicen del! catalizador
El sistema utilizado en la activaciédn dei catalizador se
muestra en !a figura 14,
El proceso de activacidn fue el siguiente:
1 Pertodo de calentamiento. El catalizador
{aproximadamente 0.1 g) fue puesto en flujo de N2
mientras se calentaba hasta los 673°C ¢a400°C) con una

velocidad de calantamiento de 10%°C/min.

11) Sulfurscicom por custro horas en corriente de HZSIH2

aproximadamente i0 %X volumen con un flujo de 20 al/min

ii1Y Enfriaciento con N, hasta la temperatura ambiente
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R— Rotametro
S= Saturador de tiofeno
Pl- Indicador de presion

Hc- Horno de calentamiento
TC-Controlador de temp
T1- indicador de temp

Figura.14 Sistema utilizado en la activacion del
catalizador




E. Reaceldn

i) Sa paso N2 para limpiar la linea de alguna {mpureza
§i) El tlujo de H2 fue controlado a 20 mi/min e {niciando
la reaccicén con tioteno

1ild Se tomarom awmuestras cada 20 nmin wediante un
crosatografo Sigma-15 marca Perkin-Elmer utilizando

una columna de :

Carbowax de maltla 20 sobre
Cromosorb GMW

F. Resultados
F.1 Acidez superficial

- La figura 15 puestra una curva tipica para la acidaez
superficial del catalizador, denotAndose la wamaxima fuerza de
acidez (MFA) como e} potancial de !a awmuestra al iniclo de la
titulacidn dado en (m¥) y e! numero total de sitlios acidos
(NTSA) dados en meq/g

Vt + 0.025M

NTSA =

Ga



Curva tipica de la titulacion

. £{mv}
50 r_ e s — —
0 \
-60 N
‘1w F \K o
-160
-200 . L "
o 6 10 16 20
Viml)
Fig 15

—— Series 1




donde Vt s eg et volumen de equivalencia

g = gramos de catalizador

Para ®#] catalizador CoMo, Mo y el soporte AIZDS ta figura 16

musstra [a MFA y la figura 17 el NTSA para los diferentes % B
F.2 Area superficial

Las figuras 18 y (9 wuestra los resultadcs para el
catalizador CoMo, Mo y el soporte, Area superficial y NTSA/Araa
respectivamentes para diferentes contenidos de boro.

F.3 Actfvacicon del catalizader

Para este caso sélo se activo un catalizador el CoHo/Alzus
modificado con boro conteniendo 2.0 X peso. Egta presentd una
deactivacien continua durante varias horas cofo se amuestra an la

figura 20.
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Variacion de MFA & % Boro

MFA (mV)
0,8}

o} 0.6 1 16
% Boro

2.6

r

Fig 18
—— CoMp/Aliming  —+ Mo/Alimina  —*— Alumina




Variacion de NTSA & % Boro

NTSA (mag/g)
36

3 v
26 .

s \‘ﬂ\ -

< =

161 - — - R

Y I R B
0.5

o A A . A

o 0.5 1 1.6 2 2.6

% Boro
Fig 17

—— CoMo/Alimina  —— Mo/Alimina  —%— Allmina




Variacion de area & % Boro

S (mt/gy
260 2

100 e e
50 -
O ‘,! L 1 1
5] 0.6 i 15 H
% Boro
Fig 18

—— CoMo/Alumina  —+ Mo/AlGming

z.6

¥~ Almina




NTSA/area & % Boro

NTSA/gran
16

0.014
-

0012

L alOON e e ————‘\'_‘
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0008 [ o e e e ]
QD08 = et it e - —— - —
0004 e ]
0.002 F e i o e

o]

1 15 2 2.5
% Boro

tig 19

—— CoMo/Aliming - Mo/Alumina %= AlGmina
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Deactivacion catal. 2% boro
Conversion & tiempo
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v DISCUSION DE RESULTADOS

A Discusidn de resultados

Al Comportamiento de la acidez superficial

Para e! catalizador Co-Mo-Al modiflcado <con bero como se

muestra en la figura 16 hay una tendenci{a de aumento en la maxima

fuerza de acidez al incrementar el contenido de bore, por Ilo
tanto al tener un porcentaje mAs alto de boro la fuerza de
acidez es mayor on cambio para el nimerc total de sitios se

denota que al tener un mayor porciento en peso de boro hay wmenos
sitios acidos (mostrada en la figura 17) al tensr solo Mo
{npregnado se observa que da una mayor acidez al catalizador. De
la misma manera sucede para el soporte solo lmpregnando el boro,

agregando el promotor ¥y la base, estos aportan una mayor acidez.

A2 Comportamiento del &rea superficial

La figura 18 {lustra la wvariacién del area para los
catali{zadores y el soporte modificado, observandose que el Area
disalnuye con respecte a mavor sea la cantidad de baro
impregnado.

Para el catalizador CuHu/Alzoa se tiene aenor area

superficial comparados con los del soporte.
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A3 Activacidn da! catalizador

Se deactive el catalizador CoMo-Al-5 observando una
tendencia de deactivaci{dén todo el tiempo. Al graficar, conversion
contra el tiempo figura 20 se observa que al deactivar a una
clerta temperatura se llega al equilibrio paro se observa Que
este sigue deactivandose a diferentes temperaturas, llegando a un
tiempo de deactivacidn de 24 hrs,Evaluando la velocldad de reacién

asta fue de aprox{madamante del rango 10_7.
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CONCLUS[ONES

Al modificar los catalizadores preparados y al soporte con

bero se obtuvieron los siguientes resultados:

- La MFA se ve incrementada con el porcentaje de B
- E! NTSA presenta un miximo en un contenide de 0.2
aproximadamente.

- E! 4rea superclal se ve disminuida al Incrementar
porcentaje de Boro.

Esto se puede explicar por dos modelos:

17 Al modificer con Boro estas superficies, debido »

%,

ia

acidez de 1a solucien impregnante se crea una nueva

superficie de altmina con mayor acidez, y al crearse

ésta nueva superficie ¢! Area se ve disminuida.

11y Et boro forma una nueva capa superficial foraada

principalmente por especies dal boro, con mayor acidez

que la altmina y en aproximadamente 0.2 % se tiene

el

némero de coordinacidnm de la nueva estructura

altmina-boratos, Esta nueva capa se deposita creando

una disginucidn en el Area,

2) Por otro lado, al comparar el soporte (Alzoa). con

el

catalizador soportado (Mo/Al_,0.) vy el catalizador

2-3

promovido (CoHu/AIZOS) con el mismo contenido de

se tlene:
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- La MFA se incrementa al impregnar al soports. Esto
corrobora estudios anteriores donde se sabe que; el
étxido de molibdeno depositado es una especie mas
Acida que ta alumina.

= ©E! NTSA es menor para el soporte que para CuHoIAl203
a contenidos mencres de 1.5 % de B y despues es
mayor. Pero sl chservamos la densidad de acidez,
que 3 e} NTSA por area, tenemos que esta as
practicamente canstante para diferentes
contenidos de boro 1o cual suglere que los sitios

activos son los mismos antes y despuds de |Impregnar

el cobalto. Esto concuerda con el primer modelo,
de 1a superficie de aldmina, de ios
propuestos.

= El Ares superficial disminuye, entonces asto se debe
a que a1 crearse la nueva superficle de altmina el
tamafic de poros se incrementa.

Centinuacidn del Proyecto
Hedir la actividad de los catalizadores preparados para
hidrodesulfuracion (HDS) de ticfeno.
Hacer espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para
identificar las especies activeos de Co y Mo para los
diferentes contenidos de Boro.
Hacer el estudio de los resultados obtenidos: para

proponer 1a aplicacién de otras tecnicas que nos ayuden

a axplicar estas
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APENDI! CE 1

Cileulo aproxi{mado de ia distribucién de boro
sobre ta superficie de la altimina

1 Catalizador 2.0 % en peso de boro
[ ]
Tenemos que ——ig_—x 2.0 '3 s g v g
cat cat AlzD3 B
0.02 g, o
Por lo tanto £ "
B - 0.0

Para 4 g de Alzoa se tiene 0.08163 g siendo sl Pm del boro

10.81) g/gmol tenemos

g mol B
0.08163 g +
B

= 7.55084 E-3 gmol de B
10.811 g
B

el PM del H3503 es de €1.8329 g/gmol

$1,80,
7.55064E-3 gmol H_BO_# 61,8325 ~—2 3

980, = 0.46688 %0,

gmol
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Por otra parte:

@] volumen de poro es de 0.39 cnalg y wutilizando
aldamina

Vo= 0.39 cmS/g » 4 g = 1.56 cm®

finalmente
0. 46688 R"asua
Conc sol = ————— ——— = (,29928 g/cm

1.56 en
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APENDICE 1n

Cédlculos realizados para la preparacién

de los catalizadores

Se requieren preparar catalizadores Mo con una carga de 2.8
atomuu/nmzz

La sal! impregnante de Mo es HMA (NHQ)GHoOZA AHZD
PH= 1235.86 g/gmal
recordande que § nm =1E-9 a

2

atomos Mo 1 nm &tomos Mo
2.8 5 . = 2.8 E18 —
nm 1E-9m o
Atomos Mo 1 molec HMA 1 mol HMA
2.8 (] " .
0? 7 atomos Mo  6.023£23 molec HMA

1235,86 g HMA 2

= 8.207S0E-4 g HNA/m
1 mol HMA

Los datos de la alitmina bage son :

gama attmina Gilder T-126
area superficial 188 nzlg

volumen de poro 0,39 cnslg
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La cantidad a preparar de cada catalizador gera de 4 ¢

Volumeén de impragnacién = 0.39 cnalg " g
= 1,56 ca®

La cantidad a preparar de sal [mpregnante requerida es 1

HMA w?
8.20759E-4 —— + 188 —— ¥ 4 g = 0.6172L g HMA
- L * 4.99417E-4 moles HMA

= 0.44941 pmolos HMA

Se requiere una concentracidén en ia solucidn de :

0.44894% mmol HMA
—_— = 3,201E-1 M

1,58 cm
0.61721 g HMA
3

« 0,395664 g HMA/cm®

1.56 c=

Para el promotor gse requiere una relaciédn atdalca de ¢

Co
= 0.3
Co + Mo
de donde: Cos 0.42857 Mo

Como una moleéecula de Co(N03)2 EHZO tisne un adtomo de Co se
requieran:
6.023E23 wmolec

4.94417E-4 molec HMA & — — . . = 3.00788BE20 molec HMA
1 mol
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7 atomos Mo
3,007S8E20 molec HHMA » = 2.10556E21 aAtomos Mo
1 molec HMA

Co = §.02388 E20 Atomos

Para conocer ia concentracién de la solucién de Co(NO_,?

3’z
6H20
1 molec Co(Nnaiz 1 aol
9.02368 E20 Atomos Co » ]
i Atomo Co 6.023E23 molac
291.03a g
—————— = 0.40803 g CoiNO},
1 mol}
0,40803 g g Co(N03)2
—~—————— = 0,26027
3
1 nmol cm
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APENDICE eI
Calculc da la velocidad de reaccion

E!l balance do materia para un reactor tipo diferencial es:

-r, =
A dw
donde:
-dFA = FA dxA FA = cle
[} o
Por lo tanto
FAc
T, XA
"

.E! tlujo molar de alimentaciéon de A lo podemcs calcular de

1a siguiente manera:
Fam Y Fy
donde YT esta dada por:

p°
YT’ tiof

o
Pclo{ * Patn
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donde:
FA = flujo molar de alimentacidn de tiofeno

-, velocidad de reaccién del reactivo A por masa
de catalizador

= conversidn total en &l reactor

o = gramos de catalizador

Y_= traccidén mol de tiofeno

FTI tlujo loll.r total de alimentscidn

Ds tal forma que para svaluar ls velocidad de reaccién a una
temperatura dada necesitamos conocer la conversidn obtenida, ia
cantidad de catalizador y el flujo molar de alimentacién del
tiofeno.
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