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INTRODUCCION

El presente +trabajo se desarrolla dentro del marco del
proyecto de investigacién denominado "Reactividad de los
Catalizadores Sul furados*, y dentro del convenio
UNAM-ICR-CONACYT, y fue realizado en el departamento de
Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica, UNAM.

En el capitulo I se habla del hidrotratamiento y de
algunas de las reacciones "prueba" mas utilizadas en el
estudio de las caracteristicas cinéticas de los
catalizadores preparados, también se presenta el 1llamado
efecto promotor.

El procedimiento de preparacidn, las materias primas

utilizadas y los parametros importantes que influyen en la
preparacién de los catalizadores; se presentan en el
capitulo II. Este estudio se realiza con el fin de mastrar
que los catalizadores de hidrotratamiento son muy sensiblaes
al método de preparacidn, quiza esta sea una justificacién
de las contradicciones que es posible encontrar en la
literatura sobre el tema.
+ El capitulo 111 nos habla de la naturaleza del sitio
activo en el Hidrotratamiento, es de sobra conocido que aeste
estd relacionado con las vacantes anidnicas en el cristal de
MoS se presenta una teoria acerca de la formacién de esta
vacante. También se presentan las teorias mds conocidas que
tratan de explicar el efecto promotor, en general estas
teorias nos muestran el lugar en que se encuentra el Co o
Ni en la red cristalina del MoS; , sin embargo creo que una
pregunta como JdGQue es el efacto promotor? no PpPuede
contestarse de una manera puramente descriptiva; es decir
solo diciendo como se encuentran localizadas las partes
constitutivas.

Se 'describe, en el capftulo IV, como afecta la presencia
del Fludr a la alumina utilizada, esté solo es un estudio
teorico y sirve de base para la interpretacion de los
resul tados. La parte experimental se encuentra en el
capitule V, donde asi mismo se presentan los resultados
obtenidos.

La interpretacidn de 1los resultados y las conclusiones
constituyen el capitul * VI, aqui se presenta la idea de que
el "efecto promotor" es el resultado de la transferencia de
carga entre el metal promotor y el Mo o W, esto se basa aen
las obsgervaciones de Wentreek, Wise y Aoshima en el sentido
de que los cristales de MoSa2(WS;) son buenas conductores del
tipo "p" . Esta explicacion es acorde con la interpretacion
de los resultados cbtenidos.

Se espera que sea de utilidad la seccion de sugerencias
para trabajos futuros.

11
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CAPITULO I

{ HIDROTRATAMIENTO |




I. Hidrotratamiento
(Hydrotreating)

En el presente capitulo se hablara acerca del
hidrotratamiento, y de las reacciones mAds estudiadas en este
procesa, asi{ mismo se hace referencia de la reaccién
utilizada en este estudio y por ultimo se realiza un
acercamiento a la explicacién de por que los pares NiMo,
CoMo y NiW son los mds activos.

A. Concepto

El hidrotratamiento se encuentra clasificado dentro de los
procesos llamados genericamente como hidroprocesamiento
"hydroprocesing” (1), que son los encargados de mejorar la
calidad de los productos de la refinacidn del petrdleo y
también de eliminar las impurezas presentes en 1los cortes
"gucios" del petrdleo.

Una parte importante del hidroprocesamiento la constituyen
una serie de procesos cuya finalidad es eliminar los
heterodtomos, Atomos diferentes del hidrégeno y carbona en
los compuestos organicos, presentes en los cortes de
petrdleo a tratar. Estamos hablando de procesos tales como
la Hidrodesulfuracién (HDS), la Hidrodenitrogenacidn (HDN),
la Hidrogenacidn (HDY) y la deoxigenacidn. A continuacidn
hablaremos brevemente acerca de los procesos mads importantes
del hidrotratamiento,

Fara elimipar el azufre presente en el peaetrdlec se
utilizan 1os procesos de desulfuracidn y HDS. E1  azufre y
los compuestos organicos que lo contienen destacan por su
caracter indeseable ya que causan corrosién y también
envenenan algunos de los catalizadores utilizados en
procesos posteriores como los procesos de Reformacidn,
Craqueo e Hidrocraqueo que son especialmente sensibles a la
presencia del azufre; en estos procesos el azufre no sdlo
causa la perdida del catalizador, sino que también disminuye
la calidad de los productos.

En México el proceso de HDS es utilizado para la
elimipacién de azufre en los destiladons intermedios, cuyo
cantenido de azufre va desde 100 a 200 ppm. Es también
utilizado en el tratamiento de naftas de reformacidn en cuyo
caso el contenido de azufre es del 1.2-1.6%. Este
procedimiento (HDS) se emplea inclusive en el tratamiento
del diesel y aceites lubricantes, pues si estos presentan
algunas cantidades de azufre su combustidn pusde causar
serios problemas de corrosién debidos a la formacidn de
dcido sulfurico debido a la presencia de §03.
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Las reacciones de HDS son muy importantes pues en el
petrdleo se encuentran gran cantidad de compuestos en los
cuales el azufre se encuentra incorporado en sus
estructuras, como lo podemos ver en la tabla No. 1

En cuanto al nitrégeno, su presencia aumenta los praoblemas
de envenenamiento de las catalizadores. Compuestos del tipo
de la piridina e indol tienden a unirse fuertemente a los
sitios activos de algunos catalizadores restando efectividad
al catalizador. Otro problema derivado de la presencia del
nitrdgeno es el alto indice contaminante que presentan sus
Gxidos NO, NO2 4, N2 O3 , etc. todos ellos producto da la
combustiétn de compuestos nitrogenados. Para eliminar el
nitrégeno de 1los cortes del petréleo se utiliza 1la
Hidrodenitrogenacién (HDN). En  la tabla No. 2 podemos ver
algunos de los compuestos nitrogenados presentes en los
cortes del petrdleao.

B. Reacciones de hidrotratamientg.

En la mayoria de 1las reacciones de hidrotratamiento
utilizadas como procesos industriales sae trabaja con
temperaturas comprendidas entre los 200 y 400 °C y presiones
desde 1 a 60 atm. dependiendo de las caracteristicas de los
cortes de petroleo a procesar. Como ejemplo de este tipo de
rgacciones veamos algunas de las mas estudiadas del
hidrotratamiento.

1. Reacgjon de Hidrodesulfuracion (HDZ) del tiofeno,

El tiofeno es una de las moléculas prueba mids utilizadas
por los investigadores de este tipo de reacciones (HDS),
debido a la dificultad con que gobre esta molécula se lleva
a cabo la reaccién de HDS,

En la figura No. 1 podemos ver el esquema de reaccian
seguido por el tiofeno segun Y. Kawaguchi (4).

2. Reagcion de hidrodenjtroqenacion (HDN) de la
guinolefna,

Se muestra la reaccién de HDN sobre la quinoleina segun
Aboul-Gheith (5) se puede ver en la figura No. 2. Aunque
las reacciones de HDN son mds dificiles de realizar que las
de HDS (&), se utiliza el mismo tipo de catalizador.

—-0-



Labla 1
Vompue'stos de ‘azufre mds comines en los cories

de '-pfzﬁféleo

a

- Mercaptanos RA-SH
Sulfuros . ) R-s-R
(Tioeteres/

Jignlfuros ° R-5-5-R

Piofenocs . . Z )‘
S
” - R
- Benzotiofenos O:jr
S

7

.

tomada de la referencia 2.



Tabla 2

vompuestos representativos con contenido de nitrégeno

en el petrdleo crudo.

No heterociclicon, andlina Cotlyg-NHy

9

Compuastes halamercheos phrvel (AN ]

ol

oo basoos,
indel GHWN
corbard
Comptslen hebenexd piridina GHM
baseos

qu‘m\\'\nn GoliaN

acridina  Cuthl

o

tomada de la ref. j.
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3. Hidrogenacién del ciclohexeno

Observando las reacciones anteriores se puede concluir que
el hidrotratamiento se lleva a cabo de la siguiente forma
(no necesariamente en el orden enunciado).

i) Rompimiento del enlace heterodtomo-carbono.
ii) Hidrogenacidn de los enlaces C-C no saturados.

De lo anterior nos podemaos dar cuenta que la hidrogenacion
es importante pues se presenta en ambas reacciones (HDS y
HDN). Aun mas dentro de los procesos petroquimices existen
algunos casos en que necesitamos eliminar el hetercatomo sin
hidrogenar y viceversa. Entonces destaca la necesidad de
estudiar el poder hidrogenante del catalizador de
hidrotratamiento utilizado, asi como la selectividad hacia
la hidrogenacién o hacia otra reaccidn. Para poder evaluar
estas caracteristicas en los catalizadores, en el presente
trabajo utilizamos, la reaccién de hidrogenacion del
ciclohexeno (figura 3) porque se presenta ademds de 1la
hidrogenacién, 1la reaccién de isomerizacién 1o cual nos
permitird evaluar otras propiedades del catalizador.

C. Antecedentes

Ante los grandes problemas que ocasiona la presencia de
heterocdtomos , no es de extrafarse que los procesos de
hidrotratamiento empiezen a utilizarse desde aproximadamente
ochenta afos. Fué en los aKos sesenta que el aumento en las
necesidades de energia a nivel mundial provocéd un aumento en
el interés por los procesos petroleros. Como consecuencia se
creardn nuevos y mejores Pprocesos. Para estos nuevos
procesos fueron necesarios mejores catalizadores (para los
procesos de posthidrotratamiento) y el uso de estos aumento
los prablemas debidos a la presencia de heterodtomos y esta
es la razén principal por la cual apartir de esa épaca
algunos investigadores considerarén digno de atencidn al
hidrdtratamiento.

A partir de entonces, los catalizadores mds utilizados son
los catalizadaores niquel-molibdeno y cobalto-mol ibdeno
conocidos con .los nombres de “"molibdato de niquel"” vy
"molibdato de cobalto" respectivamente. Estos nombres
reflejan en realidad 1los problemas que se tienen para
establecer la naturaleza de la fase activa an el
catalizador.

En realidad los catalizadores activos son las especies
sul furadas, aun se desconocen las interacciones presentes en
el catalizador y también se ignora como actian las fases
sul furadas sobre la molécula, de la cual se desea eliminar
el heterodtomo. Debido a la gran importancia del
hidrotratamiento, se contindan los estudios sobre estos
catalizadores y se emplea para ello técnicas mds modernas
con que se cuenta.

-7=
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D. MHMateriales activos en el hidrotratamiento.

La experiencia industrial indica que los materiales mas
activos en el hidrotratamiento son los sulfuros de CoMo,
NiMo y NiW. Es interesante preguntar ¢Por qué razén estas
combinaciones son las que dan mejores resultados?

Para averiguar esto Chianelli (7) prepard los sulfuros de
varios metales de transicién (ver tabla No. 3) y probo como
se comportan en la reaccidén de HDS del dibenzotiofeno (DBT)
(figura No.4) ; 1los resultados que obtuvo, fueron 1los
siguientes:

La habilidad para catalizar reacciones de HDS en los
sulfuros de transicidn varia alrededor de tres ordenes de
magnitud apartir del grupo IV hasta el grupo VIII.

La primera serie de metales de transicion es
relativamente inactiva. ’

La figura No. 5 muestra estos resultados en funcién de la
posicidn que el metal ocupa en la tabla periodica.

La figura No.& muestra la normalizacién respecto al Area
superficial del catalizador de la figura No. 5. Solo se
muestran ligeros cambios puesto que se ha demostrado que la
actividad en HDS ND se correlaciona con el area BET en los
catalizadores.

Observando la figura No. S se obtiene que el grupo VIII
es el mis activo comparado con los grupos IV-VIIA y los
grupos I y IIB. €n general se puede correlacionar la
actividad catalitica mostrada con la configuraciaon
electronica de los orbitales "d",utilizando el porcentaje de
caracter "d" (del enlace metalico basado en 1la teoria de
enlace valencia de Pauling) como se muestra en la figura 7.

Es de sefalarse que existe una relacidn entre la actividad
catalitica, el calor de adsorcién y el calor de formacion
del correspondiente sulfuroj esta relacién conocida como el
principio de Sabatier (B), muestra que el maximo de
actividad para una reaccidn dada occurre con los compuestos
que tienen calores de farmacidn intermedios. Eato ocurre,
al parecer, porque la estabilidad del complejo superficial
formado con la molécula portadora de azufre debe de ser
intermedia.

De los andlisis realizados Chianelli concluyd 1o
siguiente:

i) Los metales que presentan mayor actividad catalitica
son Ru (4d7Ss'), Rh (4d¢Ss'), Os (5d%6s)) e Ir(Sd76s?)
que como vemos poseen una alta densidad electrénica en
los orbitales "d".

ii) El metal de transicién utilizado debe de ser capaz
de formar un enlace de fuerza intermedia (covalente)
con los orbitales del azufre.

“ia



Tabla 3
Sulfuros preparados por Chianelli y probados
en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno

SULFUROS FREPARADROS

TiS
VS,
Cr28s3
MnSa
FeS,
CogSy

NiS,

4
4s 3d
4o

IrS;
NbSy
MaSy
RuSqp_x
Rhy S3_x
PdS2

Ss 4d
Sp

HfS;
. TaSy
WSz
ReS;
OsSa
1rS2

PtS

Posicidn tabla periodica
Grupo

IV A
vaA
Vi A

VII A
vIIL
1B

CONFIGURACION ELECTRONICA
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Pigura 4 Reaccidn de Hidrodesmlfuracidén del dibenzotiofeno
realizada por Chianelli (7).
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1. El efecto prompotor

Algunas veces ‘ocurre que la presencia de un segundo metal
en el catalizador puede hacer que la actividad se incrementa
en gran medida. Esto ocurre con el Mo y W al aRadirse Co y
Ni. .
Estudios realizados al respecto indican en este tipo de
promocién la idea de "contacto sinergetico", en la cual los
metales "trabajan juntos o cooperan'. Chianelli (9
encontrd una relacidn entre la actividad de estos ‘'"pares
sinergeticos" , las tendencias periddicas y los calores
promedio de formacién de eatos "pares sinergeticos”.

Como lo muestran Bernard y colaboradores (10), los calores
de formacidn para los sulfuros estan correlacionados
linealmante con los calores de adsorcidn del azufre sobre la
superficie del metal de transicién correspondiente. Es de
esperarse que la relacién entre los AHads, y 1la actividad
refleje la fuerza del enlace del azutre con la superficie
del metal en el catalizador.

Utilizando estas relaciones en la figura No. 8 se muestra
que los pares NiW, CoW, NiMo y CoMo son considerablemente
mads activos.

Podemos resumir los resultados obtenidos por Chianelli en
la siguiente forma:

Los sulfuros de los metales de transicién mAs activos son
los de aquellos que poseen una alta densidad eléctronica en
los orbitales "d".

Y tanto para los sulfuros de un metal, como para los
bimetdlicos, el enlace metal-azufre debe tener una fuerza
intermedia (enlace covalente). Esta Gltima caracteristica se
encusntra reflaejada en los sulfuros de los pares NiMo, NiW y
CoMo.

-15-
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1I. Preparacidn de catalizadores
de Hidrotratamiento

€l presente capitulo se refiere a las materias primas usadas
en la elaboracién de los catalizadores y los pardmetros que
influyen en su preparacitn como son: la quimica de solucién,
la naturaleza de las especies soportadas y los cambios que
ocurren durante calcinacidn y la activacidén.

En la figura 9 se muestra el procedimiento de praparacidn.
Las materias primas son: sales de Mo o W, las sales del
promotor Co o Ni y el solvente.

Existen dos tipos de impregnacién que son seca y humeda.

Se conoce como maduracidn al tiempo 4que se da para permitir
que la concentracion en los poros logre uniformidad.

En cuanto al secado nos permite la evacuacidn del solvente,
mientras durante la calcinacién se realiza la descomposicion
de las sales a fin de obtener el &xido precursor,

La activacién o sulfuracion dejan al catalizador listo para

usarse.

A. Componentes presentes gn la glaboracidn del
catalizador

1. Metales base

Como se ha visto hasta ahora los metales mas usados camo
base para los catalizadores de hidrotratamiento son el
molibdeno (Mo) y el tungsteno (W).

Tanto el Mo como el W pertenecen al grupo VIA de la tabla
periodica, al cual también pertenece el cromo (Cr). Sin
embargo tanto el Mo como el W pueden distinguirse del Cr por
la formacidn de compuestos; el estado divalente que
caracteriza al Cr no ha sido bien definido para el Mo y el
W, ademas los compuestos trivalentes del Mo y W no posaeen
la extraordinaria estabilidad que presentan los compuestos
similares del cromo.

Ambos, Mo y W presentan numerosos estados de oxidacién con
una amplia variedad de estereoquimica, pudiendose afirmar
que sus quimicas se encuentran entre las mds complicadas de
todos los elementos de transicidn.
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Figura 9 Procedimiento para la preparacién de los
catalizadores de hidrotratamiento.



En cuanto a sus propiedades metalurgicas y metdlicas
podemos decir que son notablemente similares. El1 principal
mineral para la extraccién del Mo es la Molibdita MoS52, que
despues de concentrada es convertida en MoO3 por tostacidn,
este oxido es posteriormente reducido a metal usando
hidrdgena.

Para el W los minerales mas importantes son la wolframita,
que es una solucién sdélida y/o una mezcla de las substancias
isdmorfas FeWl, y MnO4 , la scheelita CaWD; ¥ la stolzita
PbWDs. Estos minerales se concentran por medios mécanicos y
magnéticos para posteriormente hacer reaccionar los
concentrados con NaOH fundido. Despues de enfriar estas
masas fundidas se disulven en agua para formar soluciones de
tungstato de sodio. A partir de las cuales se puede obtener
W03 par acidificacidn. el dxido hidratado se seca y reduce
finalmente a metal utilizando nuevamente hidrégeno.

Las conductividades eléctricas de ambos metales son
aproximadamente del 30% de las de la plata y ambos se
caracterizan por ser refractarios; el Mo funde a 2610 °C
mientra que el W funde a los 3380 °C.

A fin de facilitar el estudio de sus propiedades quimicas
Cotton (1i) las divide en los siguientes aspectos.

1. Quimica en medio acuosco de los oxocompuestos.

i) El Mo (VI) y el W (VI) forman oxcaniones tetraddricos

MoO cuyas sales alcalinas son solubles en agua . Estas

soluciones llegan a formar isopolianiones de gran

complejidad, por medio de la acidificacion de la

.solucidn. Si se encuentran presentes otros elementos

también es posible la formacién de hetercpolianiones.

ii) Tanto el Mo (V1), como el W (V1) se combinan con los
hidroxocompuestos organicos (azucares, acido tartarico,
etc.) para dar compuestos cuyas estructuras no son muy
bien conocidas, estas son importantes desde el punto de
de vista biologico.

iii) La reduccién del Mo (VI) y del W (VI) puede conducir
a oxoespecies de Mo(V) y W(V) con anlaces M=0 y/o M~0-M
siendo estas especies sensibles a la accidon del aire,
pero pueden estabilizarse con los ligantes adecuados.

iv) Los estados de oxidacidén inferiores (1II y IV) pueden
obtenerse en solucidn acuosa, mediante los procedimientos
adecuados, pero en todos los casos estas soluciones
tienen especies complejas que son sensibles a la accién
del aire. - .

2. Compuestos que solp existen en estado sdlido.

I. Compuestos con estado de oxidacidén Il e inferiores.
son muchos y muy variados pero solo invollicran ligantes
del tipo Acido-tt y/0 involucran enlaces del tipo metal-
carbono.

4. Quimica en medio no acuoso. Este aspecto concierne a
los haluros de Mo y W asi como sus derivados.

&
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2. Promotores

2.1 Cobalto

Compo lo resalta Cotton (12), en la naturaleza el cobalto
sa encuentra asociado al niquel y genaralmente también al
argénico. Los minerales mas importantes para la obtencién
del cobalto son la esmaltita CoAsa2 y la cobaltita CoAsSi sin
embarga las fuentes mas importantes del cobalto son los
llamados ‘“speisses", obtenidos al fundir los minerales
arsenicales de niquel, cobre y plomo.

El Co es un metal duro, de color blanco azulado que funde
a los 1490 °Cy, este metal se combina con carbono, fosforo y
azufre al ser calentado con estos elementos.

En cuanto a sus propiedades quimicas, los estados de
oxidacién mas comunes del Co son Il y IlI. En soluciones
acuosas y en ausencia de agentes complejantes la oxidacion a
Co(111) es muy desfavorable, comp se indica a continuacidn:

{coh004]%" + o= —— [cotm200)?*  E°=i.8a V.

Con 1lo cual podemos concluir que en ausencia de iones
complejantes el @u(H,O)d?+ es la especie mas estable en
solucidn acuosa.

2:2 Niguel

En la naturaleza encontramos al niquel en unidn con el
arsénico, el antimonio y el azufre en el mineral conocido
con el nombre de millarita. E1 niquel posee un color blanco
plata, funde a 1452 °C y presenta propiedades tipicamente
metdlicas, con conductividades termica y eléctrica elevadas.
A temperaturas ordinarias y en estado compacto es muy
resistente al ataque por agua y aire, por lo cual se le
emplea frecuentemente en galvanoplastia.

Para este elemento tenemos que su quimica se centra en el
estado de oxidacién 111 y en soluciones acuosas se coordina
con el agua para formar el i6n octaédrico hexacoordinado
[Ni (H30)5]2% .

I. Soporte (ref. 13)

Estequiometricamente sold existe un dxido de aluminio; el
conocido come alumina. Sin embargo esta existe en varias
formas polimorficas y especies hidratadas cuya formacion
depende de las condiciones de preparacién.

La alumina o Al;0; , posee dos formas la alfa-alumina y la
gama-alumina; 1la 1llamada "beta-alumina" es en realidad
Naz0e56 Al30;.
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La forma alfa es estable a temperaturas altas y bajas
temperaturas. Esta forma existe en la naturaleza (como
mineral corindén) y también puede ser preparada a partir de
la forma gama calentando a 1000 °C.

En la gama-alumina los iones éxido forman un ordenamiento
hexagonal compacto, teniendo a 1os iones AP+ distribuidos
en forma simetrica en los intersticios octaedricos.

Desde nuestro punto de vista la forma gama—-Al;0; tiene
mayor importancia pues a partir de ella se hacen los
catalizadores utilizados en el proceso de hidrotratamiento.

La gama alumina presenta estructura de espinela, de forma
tetraédrica con la siguiente formula:

Alea (305 L 2.0

Donde el signo[:] representa un hueco.

La reparticidn de cationes en esos huecos no se conoce coan
precision, ya que depende, entre otros factores de la
temperatura. Cuando esta aumenta desaparecen 1los huecos
tetraédricos. Las formas extremas posibles soni

A1{ALes Ciis)0a 2.2)

Alyn [M)sP130, 2.3

Donde no se ha considerado la presencia de los grupos OH"

La composicién real de la ¥y -Al30; es Al z O3ssH20y con el
radical hidroxilo colocado esencialmente en la superficie
del cristal de forma:

Al D0y, OH gy 2,4)

Lippends (14) resalta que las fases cristalograficas en la
gama—alumina son las 100 y 110, como ejemplo tenemos que la
fase 110 ocupa aproximadamente el 80% de la suparficie de la
alamina. En esta fase tenemos apilamientos sucesivos de
capas C y D en la secuencia CDCDCD tal y como lo muestra la
figura 10.

La capa C presenta huecas o cationes tanto en sitios
octaédricos como tetraédricos mientras que la capa D solo
los presenta tetraédricos.

Como_un calculo aproximadoc tenemos que en un drea de 1 nm2
(100 R2) existen 12 Atomos de dxigeno, & aluminios en sitios
octaédricos, 3 en sitios tetraédricos. Asimismo es posible
encontrar de 1,0 a 1.5 huecos por nm2.-
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Figara 10

Apilamientos sucesivos en las cipas Y y v de la
.al@mina (fase 110/,

A Jecuencia de apilamiento Cuuy

B  Representacién bidimeneional de un hueco tetraédrico
¢ Representacién bidimeneional de an hueco octédrico
Yomado de la ref., 1S.



B, La impregnacidn (ref. 16).

1. Parametros de la impregnacién

El estudio de 1la impregnacién lo dividiremos de la
siguiente maneray

2. Tipos de impregnacidén.

3. Comportamiento del soporte en solucién.

4. Naturaleza de las especies de Mo o W en solucién.
S. Naturaleza de las especies de Ni o Co en solucidén.

2. Tipos de impregnacidn

Para preparar catalizadores de hidrotratamiento podemos
utilizar dos tipos diferentes de impregnacién:

2:1 Impregnacidn en seco.

Se utiliza un volumen de solucidén impregnante igual al
volumen de poros del sopaorte. La solucién utilizada tiene la
concentracion necesaria del elemento catalitico para
alcanzar la cantidad del elemento que se desea depositarg la
deposicidon va siempre seguida del secado. Para esta tecnica
se prefieren sales como 1los nitratos, oxalatos y sales
amoniacales, debido a que estas son generalmente muy
salubles en agua. Ademas en esta tecnica se requieren
concentraciones en la solucién muy altas pues el volumen de
impregnacién es muy pequefo.

Con esta técnica se conoce muy aproximadamente la cantidad
de elemento que sera depositado.

2,2 Impregnacion himeda

Conacida también como impregnacion en exceso, se le
utiliza cuando se requiere obtener contenidos bajos del
elememto catalitico en el soporte. El soporte se sumaerge en
un gran volumen de solucidn del elemento catalitico. Todo
cambio se favorece por agitacidn y dejando que se alcance el
equilibrio metal depositado-metal en solucién. Esta técnica
presenta la siguiente ventaja:

El exceso de solucién permite medidas o andlisis que nos
dan informacidn sobre los parametros de interaccién solucién
soporte, concentracién, temperatura, pH, durante el curso de
la impregnacidén.
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Sin embargo, tiene la desventaja de dificultar deposicidn
de una cantidad predefinida de un elemento si se exede la
capacidad de adsorcion del soporte.

Ademis de las tecnicas de impregnacidn existe la llamada
secuencia de impregnacidn que en nuestro caso puede ser
(tomando como referencia la figura 9):

t.a impregnacidn sucesivag siguiendo el orden 1 a 8 e
impregnacion simultanea con las etapas 1 y 5 simultaneamente
y de & hasta 8.

3. Comportamiento del soporte en solucjdén

Como se via con anterioridad, el soporte mas ampliamente
utilizado para preparar catalizadores de hidrotratamiento es
la alumina en su forma gama, la cual tiene grupos hidroxilo
digtribuidos en la superficie.

Estos grupos presentan una acidez diferente (en solucidn
acuosa) en funcidn de la fase cristalografica y su
localizacion en dicha fase. Los principales grupos de ellaos
se muestran en la figura 11, segun Ratnasamy Yy Sivasanker
(17).

Estos grupos hidroxilo confieren a 1la alumina sus
caracteristicas anfdteras donde el parametro principal es el
punto isoeléctrico (FPI).

Cuando el pH de la solucidn impregnante es inferior al del
PI, la gama-alumina se comporta como una base y su
superficie se carga positivamente como se indica a
continuacidn:

3A1-0H + H* ————p 3A1% + Hy0 (2.7
3A1-0H + H* =———p 3A1-0Hst (2.6)

La adsorcidn se da entonces con especies que compensean
estas “ cargas . Esto se logra formando una doble capa
electrica

Si el valor de PH es mayor que el del Pl ocurre entonces
lo siguiente:

3A1-0H + OH= ———» 3A1-0~ + H,0 2.7

En este caso se adsorben prefaerentemente especies cuya
carga sea positiva.
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El Pl de la altmina es generalmente igual a 9 pero puede
variar de acuerdo a lo siguiente:

@ Estructura cristalografica de la alumina
@ Cantidad y naturaleza de los iones extraRos retenidos
durante la preparaciodn,

Cada s¢lido presenta sau PI particular; por ejemplo el PI
de la silicé es 4.

Como se ha visto el Pl juega un papel importante durante
la impregnacioén.

4. Naturaleza de las especies de Mo y W en solucion.
4.1 Melibdeno.

La sal impregnante utilizada para el molibdeno as al
heptamolibdato de amonia (HMA)Y (NH,)sMo ; Og4%4 Hz0 que en
s0lucién acuosa da lugar al siguiente equilibrio:

(NH,) ¢MoyOzy b & NHP + Mo702,8" (2.8)

Nos podemos dar cuenta que tenemos en solucion iones
oxigenados donde el Mo presenta un estado de oxidacion VI
Estos iones son suceptibles a los efectos de algunos
parametros que influyen en su capacidad para formar
polianiones, como se muestra en la figura 12.

Con el #in de facilitar el estudio de las especies en
solucién acuosa podemos considerar dos zonas dependiendo de
la concentracidn.

i) Concentracidnes bajas (10°% a 1074 M) .
En estas condiciones, primero ocurrre una depolimerizacidn
del ién heptamolibdato de acuerdo con la reaccién:
MoyO28~+ 4 Hz0 ~———3 7 Mo 027+ B H* (2.9)

Donde parte del mecanismo que sugiere Cotton (18)
es el siguiente:

MoO, + H+ s======h MoD3(0H)" (2.10)

Para después ptroducirse una condensacidn de moléculas de
aguas

M0 3(0H )™+ 2 Hy0 we=d E‘ioD(OH)s]' (2.11)
De acuerdo con 1o anterior se puede formar un puente oxo

debido a que un oxigeno unido mediante un enlace doble al
metal se encuentra labilizado.
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gfecto del pH, la temperatura y la concentracién sobre el tipo
de i6n del Mo en solucién.




2 [MoD(OH 15)” e==—= [(0H), OMo-0~MaO (GH)) (2.13)

Las etapas siguientes deben de ser mds complicadas, siendo
la reaccion global la indicada en la ecuacién (2.9).

Si 1la solucién se acidifica pueden llegar a formarse
especies como:

Mo02” + H+ ————% HMoO,~ (2.14)
HMoOg~ + H+ ——— HyMols (2.1%5)

Que en realidad son éxidas hidratados, asi el llamado
4cido molibdico es realmente el éxido hidratado MoO;02H20.

ii) Concentraciones altas (C>10°4)

A concentracidnes mds elevadas, el pH juega un papel mas
importante en la determinacién del grado de polimerizacién,
como se ve en la figura 12,

Para explicar esto se ha sugerido que las polimerizaciones

ocurren de acuerdo con las etapas mencionadas con
anterioridad, pero se ha aceptado como valida la primera.
(ecuacion 2.9). En tiempos mas largas se ha admitido 1la
formacion del Mog0 de acuerdo con lo siguiente:

8 MoD& + 12 H* ———— MDaU;f? & Ha0 (2.16)

En los ultimos aRos a aumentado grandemente el numero de
especies polimericas que se han observadae en solucién
acuosa. Te H. Tytko y 0. Glemser (19) proponen el
esquema que se muestra en la figura No. 13. De 1las
especies que se muestran solo se ha demostrado la existencia
de MoO2-, Moy02¢4 y Mo3gsOug®. A pH  menor ocurre la
depolimerizacién cuyo producto principal es &l MoOz2%

4.2 Tungsteno

Para la impregnacison con tungsteno se utiliza el
paratungstato de amonio cuyo equilibrio inicial de
disulucidn es:

(NH oW 12047 —=—b 10 NHE + W19 040" (2.17)

El comportamiento del tungsteno en lo que respecta a la
formacién de polianiones es similar al del molibdeno.
También en este caso se obhserva que el grado de agregacién
de las especies en solucién aumenta con la disminucidn en el
pH, habiéndose preparado numerosos tungstatos MFa0e¢ nWlj3e
mH30, que difieren entire si por los valores de m y n.
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Figura 13 Especies de Mo en solucidn acuosa como funcidn
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? especies cuya existencia se duda.




Como lo indica Cotton (20) el compoartamiento en solucién
concuerda con el esquematizado en la figura 14. Sin embargo
existen ciertas evidencias de la existencia de etapas
intermedias entre el paratungstato A y Z y entre él
paratungstato y el metatungstata.

Las especies indicadas pueden encontrarse hidratadas, v.g.
el w,zo‘ﬂ°~ puede formularse en solucién tambien como
Hio W12049- . La especie mas importante para nosotros es el
paratungstato Z.

4.3 Estructuras de lgs polianiones de Mo Y W

En los estudios realizados utilizando difraccién de raycs
X se ha encoitrado quet

llos dtomos de Mo y W se encuentran siempre en el centro de
un octaedro conformado por dtomos de oxigeno, y que estas
estructuras pueden "construirse" uniendo los octaédros entre
si ya sea a través de los vértices o aristas comunes pero
nunca compartiendo caras. Estos actaédros de MoOsy WO, se
representan esquematicamente en la figura iS. Es
convenientemente sew®alar que las estructuras de los
octaédros se encuentran frecuentemente deformadas.

De acuerdo con Cotton (21) se han determinado las
estructuras de los iones paramolibdato (MoyDae )" en el HMA y
la del (Mogl24%~ en el (NH,) 4 MogDze cuyas estructuras se
encuentran esquematizadas en la figura 15b y 1S5c.

3. Naturaleza de las gspecies de Cobalto y Niguel en
solucion

5.1 Especies de Cobalto.

Estutdiando las propiedades quimicas de 1las soluciones
acupsasi nos podemos dar cuenta de que el cobalto posee soléd
dos estados de oxidacién importantes, II y III.

En nuestro caso la sal utilizada para la impregnacidn es
Co(NO3)2 6 Ha0 cuyo equilibrio de disolucidn es:

Co(ND3) =sas==a Co?* + 2 NO3” (2.18)

Donde en realidad el idtn Co(ll) esta hexacoordinado para
dar el ién [Co(Ha0)4)2%.
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Figura 15

Representacién esquematica de los octaédros MoO y WO
a) representacién de la unidad fandamental

b) estructura del i6n paramolibdatc (Mo,0,.]%

¢) estructura del ién octamolibdato [Mog0,e]*

d4) detalle de la anidad fundamental

[tomado de la referencia 21].



8.2 Egpecies de piguel,

En la quimica comun de este elemento solo encontramos el
Ni. (I1). Para nuestra impregnacidn utilizamos la sal Ni(NOy),
¢6 Hz0 que se disuelve de la siguiente manera.

Ni(NOy), ======= pni?*

+ 2 Noj (2.19)
Daonde el idn Ni(II) se encuentra, al igual que el idn
Co(ll) hexacoordinado para dar la especie [Ni(Hz0)]%+ .

5.2 Interacciones Co o Ni con el MoOy/Al20;

Est4 cuestidn es importante en el caso de impregnaciones
sucesivas, se ha demostrado que la especie Mo/Al20jtiene un
PI menor al del soporte (22), lo cual favorece la adsorcién
de los cationes hidratados.

C, Maduracidon y secado.
1. Maduracion

Durante la impregnacidn la solucion tiene un pH
ligeramente 4cide por 1o que debemos esperar que las
especies predominantes en la soluciédn sean las siguientes:

En la alumina estamos debajo del PI por lo cual esta se
comporta como base como lo hemos visto en los equilibrios
2.5 y 2.6

\ \
—Al-OH + H* ALt + Ha0 (2.9
—AL-OH  + H* —A1-0H} (2.6

En cuanto al Molibdeno y basandonos en la figura 13 las
especies existentes pueden ser; MoGe2—, Moy032%, HMO70,45"
y HzMoy024* y Moe02¢*. Cuando se trabaja a concentraciones
bajas la especie de molibdeno principal en solucion es MoOg;
de otra manera 10 es el MoyDa*-.

Sobre el W las especies predominantes son WOy HWeD2% a
menos que se haya preparado la solucidn a partir del
paratungstato Z en cuyo caso el idn principal es el W04

Como se vio con anterioridad tanto para Ni como para Co,
las especies existentes en solucidn presentan la forma

[M¢Ha0d6)2%



La maduracién permite que se alcance uniformidad en 1la
concentracion en la superficie del soporte. La distribucién
de las especies esta relacionada con 1la distribucion que
presentan los distintos tipos de iones hidroxilo sobre la
superficie de la alumipa, debido a que estos poseen cargas
diferentes y por lo tanto el grado de interaccién con las
especies en solucidn es diferente. Mas aun la naturaleza de
los iones hidroxilo ejerce una influencia marcada sobre los
estados oxidado y sulfurado del catalizador como lo indica
Topsoe (23).

2. Secada (ref. 24)

Durante el secado se favorece la evacuacion del solventa,
y la fijacién de algunas especies.

Sobre la forma de fijacién de las especies los modelos de
interaccién se basan en intercambios del tipo:

ZA1-0H;* + MoOg@ ~=——> Al-0-MoO3 + H,0 (2.20)

La existencia de este intercambio se basa en la evidencia
siguiente:

*En el comienzo de la impregnacidn se destaca la
importancia del pH

sla desaparicién de las bandas caracteristicas de los
grupos OH que se demuestra con la utilizacion de
espaectroscopia infrarroija.

eLa fuerza de interacién no puede explicarse por
otrro tipo de intercambic.

Para la deposicion de especies polimericas se supone que
ocurre de acuardo al equilibrio siguiente:

Moy Dae®-
+
OH oH oH Moy Oze
f J I — ! 1 + & HO~ (2.21)

Este equilibrio depende de la solubilidad del
heptamolibdato de amonio, y consecuentemente se espera la
deposicion de este durante el secado.

Purante el secado ocurre la desaparicion de elementos
volatiles, (NHy, H30) por lo cual se favorece la acidulacidn
donde ocurre la polimerizacion con mas facilidad.

Por ultimo debemos sefalar que los iones que no pueden
depositarse en solucién durante el secado se acercan a la
superficie, y logran el enlace con el soporte durante la
calcinacidn.
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D. La Calcinacion

Durante la calcinacién se formaliza la interaccidn
eléctrostatica y aun las especies que no tenian ese tipo de
interaccién pueden, eventualmente, formar un enlace con el
soporte. También acurre la eliminacidn de los residuos de
la impregnacién y el secado, como son el agua y amoniaco.

1. Efectos de la temperatura de calcinacién

Se sabe (25) que la alumina existe en el estado natural en
dos formas isémorfas que son las formas gama Yy alfa, es
posible generar la forma alfa apartir de la gama, si esta
ultima se calienta a 1000 °Cj ocurre un cambio estructural
en la aldamina.

En realidad los cambios se presentan desde los 750 °C
cuando se presenta una alteracién en la textura de la alumina
,{algunos autores llaman a esta alumina como la forma delta),
otro cambio similar ocurre a los 900 °C (forma Teta). Asi
podemos decir que la estructura de la aldmina cambia de
acuerdo al siguiente esquema (26):

750°C 0¢G°C 1000°C
Gama-Alz Dy ——» delta-Al20; ——> teta-Al;0,—>alfa-Al,0

{2.22)

Donde el cambioc mas impartante es la perdida progresiva de
&rea en la superficie de la alumina. Debemos sefalar que en
la ‘preparacién de catalizadores de hidrotratamiento, 1la
temperatura de calcinaciétn no rebasa las 500 °C, por lo cual
se espera que no existan problemas por la perdida de area en
la alumina utilizada.

Otro de los problemas debido a la temperatura es la
difusién de los iones en las primeras capas de la alumina,
siendo principalmente el Ni y el Co los que difunden. A
diferencia del Mo y W, el Co tienen una gran afinidad por
los huecos octaédricos mientras que el Ni la presenta por
los huecos octaédricos y tetraédricos.

Lo anterior fué comprobado por de Bork y cols. (27) que
trabajando en la reduccién con hidrégeno de niquel soportado
sobre alumina y utilizando la tecnica de TFR (reduccidn con
temperatura programada) encontrarén la existencia dos tipos
de Ni que necesitan diferentes temperaturas para reducirse,
estos san (ver figura (&).

@los que se reducen a bajas temperaturas, que
corresponden a Ni sobre la alumina y,

@Aquellos que se reducen a temperaturas mds altas, lo que
indica la dificultad de reducirlos, y que corresponden a
el Ni que se difundid en la aldmina.

El fénomeno no es significativo si la temperatura de
calcinacion es menor a 600 °C.
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Perfiles TPR obtenidos en diferentes catalizadores Ni-~
¥— Al0zcon diferente carga (% en peso) obtenidos por
De Borx (27).



2. Naturaleza de las especises en funcidn del contenido

Tada vez que se ha demostrado que la estructura de las
especies de Mo y W en solucidn es la misma que existe en las
especies solidas, se destaca la importancia de la influencia
de los parametros existentes durante 1a impregnacién sobre
la estructura final en el catalizador.

El contenide de Mo es un pardmetro que determina la
naturaleza de la fase soportada a partir de un 6éxido
precursor, podemos distinguir cuatro tipos de especies en
funcion del contenido de Mo sic. (28) .

% Contenidos Bajos: de 0.0 a 0.6 4tomos de Mo por nm? .,
se ha observado una especie monomerica de
coordinacidn tetraédrica (banda Raman caracteristica
920-930 em'), aparentemente esta banda proviene de
la especie MoD.?. que en solucién presenta

. coordinacién tetraédrica.

* De 0.6 a 4.3~-5.3 4tomos de Mo*nm2, se encuentra una
especie del tipo polimolibdatae (caracteristica de
punto Mo-0-Mo,banda Raman 220 y 950 cm'").

#+ Paralelamente a lo anterior de I a § Atomos de Mo*nm.
se identifican cristales libres de MMo0O, (banda Raman
caracteristica B20 y 999 cm-\.)

# Altos contenidos 4-5 Atomos Mo#nm?2 , después de
calcinaciones demasiado 1largas, se detecta la fase
Al, {MoO4 )3 que indica una transformacién del soporte
no deseada.

En cuanto al tungsteno este presenta un comportamiento
similar al mostrado por el Mo.

2. Modelos estructurales de las especies soportadas
Naturaleza de la fase soportada

En el concepto desarrcllado por Lipsch y Schuitt (29)%
cada monocapa se constituye a partir de la especie HaD"‘,q
que se fija en lugar del O4H , para formar la especie
mostrada en la figura 17a. También se han encentrado
especies de naturaleza polimerica como las mostradas en la
figura 17e y 174,

FPara explicar la existencia de 1a fase polimolibdica se
usan varios modelos como son:

a) Modelo de la cadena: que corresponde a la fijacion en
linea de los Mo a través de la cadena de los OH en
la alumina deshidratada. '
Modelo del pavimento: sugiere la fijacion de los iones
paramolibdato y la consecuente agregacién y separacion
parcial, durante el secado y la calcinacion.

Modelo oligomerico de Wielgold (30): estudia la
presencia de los grupos terminales M=0.

b

c

7 -
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Figura 17

Diferentes especies de oxidos molibdicos fi jados en la
superficie de la y~A1,0z

a)especie monomerica

b),c),d4),e) especies polimericas (28),

f)modelo oligomerico de Wielgold. (30)




A partir de XPS (Fotoespectroscopia de rayos X) (31) se ha
establecido que el grado de oxidacidn en el Mo en sus oOxidos
precursores es VI. sin embargo los enlaces Mo 3d en estos
iones son mads largos que los que existen en el MoO,;, 1o cual
se explica por la presencia de Mo en los sitios tetraédricos
y octaédricos de los alrededores. Seguin Hercules y cols.
(32) los alargamientos pueden explicarse por la interaccioén
de los iones Mo** con los alrededores.

La distribucidon de los sitios tetra y octaédricos no esta
bien definida, si existe una baja concentracién de Mo
entonces la fase dominante es la polimolibdica.

La técnica de respuesta fotoeléctrica permite determinar
la naturale:za de las especies en funcién del contenido, como

se ve en la figura 1B8. Las curvas se constituyen por una
linea recta hasta el cambio de inclinacion en 3-5.5 atomos
de Mo#nm?. resultado que se interpreta como una aumento en

la cantidad de superficie cubierta hasta llegar a la
saturacidn en la monocapa. Apartir de lo cual comienza la

formacién de Mal, . Esta distribucion fue descrita
originalmente por Lipsch Yy Schuitt (33) que consideran
también la caracteristica bidemensional de la fase

paramolibdato.
Para los sistemas Mo/5i0z, W/Al;0,, y W/Si0;1las curvas son
muy similares.

E. Activacidn del catalizador

De® acuerdo con Grange (34) 1la reaccién global de
activacién puede escribirse como:

MoOs + 2 H;5 4 Hz————F MpoS2 + T Ha0 (2.23)
Donde se pueden observar dos procesos:

i) Reduccidn del Mo; que pasa de un estado de oxidacion
Mo(VI) a Ma(IV).

ii) Cambio en 1la estructura; pues el MoD y el MoS
presentan estructuras totalmente diferentes como se ve
a continuacidn.

En la figura 15d se muestra la unidad estructural de los
6xidos de Mo y W. Es muy posible que hasta antes de la
activacidon el catalizador, los o¢xidos presentes en la
superficie de la alumina tengan una estructura similar a la
mostrada, como lo sefalan Chiu y Cols. (35). Ffara fines de
comparacién esta figura se muestra de nuevo en 1la figura
19a, en cuanto al MoS Joffre, Geneste y Jener (36) muestran
como celda unidad la mostrada en la figura 19b.
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Figura 19
Comparacién de las celdas fundamentales estructurales
de los 6xidos (MoO3) y los sulfures (NoS,) de Molib--
deno. y Tungsteno.
A anidad fundamantal en los éxidos (tomada de la ~
figura 15)
B celda unidad en los sulfuros de acuerdo a Joffre,

(26).



El cambio de estructura que ocurre al pasar del estado
oxidado (figura 1%9a) al estado sulfurado (figura 19b),
puede inducir el rompimiente de las especies polimericas,
hecho que probablemente induzca una redispersion del Mo, a
esto se debe probablemente que la temperatura de sulfuraciaon
afecte a la actividad.

Como hemos visto hasta aqui 1los procesos de reduccidn del
Mo y cambio en la estructura ocurren en forma simultanea ,
asf{ que es muy dificil explicar detalladamente como acurren
estos cambios. Chiu (37) intenté seguirlos obteniendc los
espectros EXFAS de 1los cristales de molibdeno (Mo~K; en la
orilla de los cristales) durante las fases de reduccian. VY
obtuve los siguientes resultados.

oEl pico inicial debido al presencia del Mo®+, con
localizacidén en los B8 eV, se mueve hacia voltajes mas
bafg: llegando hasta 1 eV que es caracteristico del
Mo**.

oltilizando las areas caracteristicas de los picos pudo
estimar una velocidad de transformacién de primer orden,

oCalculé la energia de activacidn para la reaccion
y obtuvo un valor aproximado de 4.5 kcal/mol.

ola transformacién de axido a sulfuro es siempre
incompleta , un residuo mayor al 30% de Atomos de Mo
permanecen unidos al oxigeno. Parece ser que bajo las
condiciones de reaccién y en presencia de H; y H,S
disminuye este porcentaje.

No obstante lo anterior el ordenamiento cristalino es
mejor en la fase sulfurada que en la oxidada.

Ahora que ya conacemos la influencia que presentan las
variables de impregnaciéon y los fendmenos que ocurren en
las atapas posteriores, nos es posible preparar
catalizadores con las caracteristicas adecuadas a nuestros
requerimientos;

Primero, deseamos obtener una carga fija en el catalizador
Por lo cual nos conviene utilizar la impregnacién en seco,
con el volumen de poros como volumen de impregnacion.

Segundo, aungue no conocemos que sucede con la dispersion,
nos es posible mover algunos parametros con la finalidad de
lograr una gran dispersidan, por ejemplo si utilizamos una
cantidad de Mo (o W) que sea menor a la necesaria para
alcanzar 3 dtomos por nm?. es posible que solo se forme una
monocapa.

Tercero, Con una temperatura de calcinacidn igual a S00 °C
reducimos la difusion de iones Co (Ni) dentro de la aldmina
y también evitamos que esta sufra un cambio en su
cristalografia,

fPor Gltimo tenemos que dos horas de maduracion y un tiempo
de secado largo son suficientes para que se alcanzen leos
equilibrios electostaticos y de deposicién esperados.
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CAPITULO 111

NATURALEZA DEL SITIO ACTIVO




II1. Naturaleza del sitio activo.

En en el presente capitulo se pretende un acercamiento a la
naturaleza del sitio activo, a fin de lograr una mejor
comprensién acerca de la manera en que estos catalizadores
actuan.

A. El1 MoS: (WS;) soportado sobre alumina

Cotton y Wilkinson (38) hablan sobre 1la similitud que
presentan ambos metales en los sulfuros, de aqui que en lo
tratado en lo sucesivo todo lo se refiera al MoS; también
pueda aplicarse al WS,.

Come seflala Ratnasamy (39) la fase MoS,; sobre la alumina.
se encuentra altamente dispersa y presenta una estructura
defectuosa, en donde podemos encontrar:

Mo®* , debido principalmente a la presencia de especies
oridadas que permanecen sin reducirse durante la
sulfuracion.

Mo+, en cantidades de aproximadamnete el 1% (vid. ref
40), Y Mo** rodeado de azufre, en esta forma encontramos la
mayor parte del Mo.

También se han detectado especies como MoS;, Mo0S, y Mo0:S
todas ellas resultado de la reduccidon imperfecta del MoQ, ,
de acuedo con Walton (41).

Sabiendo que la mayor parte del Mo subsiste como MoSa2,
veamos su estructura. En la figura 20a se muestra una vista
superior de la estructura del MoS; y en la 20b una vista
lateral. se pueden distinguir tres tipos de azufre que son:

i)} Tipo Sas Atomos de azufre situados en el plano basal
del MoS; y que se encuentran coordinados a tres iones
Mo¢* .

ii) Tipo ©Sb: Atomos de azufre -situados en las orillas,
caordinados con dos iones de Mo**.

iii) Tipos Sc: Atomos situados en las orillas y esquinas
del cristal y coordinados con un solo ién Mo4r.

De acuerdo a Ratnasamy (42) la diferencia de coordinacian
ocasiona una diferencia en la carga eléctrica que soporta el
Atomo de azufre.

En la tabla No. 4 podemos observar la carga que soparta el
azufre con respecto al numero de coordinacién del azufre
respecto al Molibdeno.
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Filgura 20

Cristales de M¥oS,

A vista superior O AZUFRE

B vista lateral O MOLIBDENO

Se sefialan lod tipos de azufre presentes en el cristal
o tipo Sa
b tipo 3b
¢ tipo Sc

tomado de la referéncia 4z.



Carga que soporta cada Atomo de azufre respecto

a su numero de coordinacion con el

Tabla 4

Molibdeno

Tipo de azufre

Sa
Sb

Sc

Localizacion

plano basal
orillas

orillas y esquinas

No.

de Coordinacidén Carga

respecto al Mo
3
2

neta
[¢]
-2/3

~-84/3

Tomada de ref.

42,




Para que un cristal MoS,; tenga existencia debe de mantener
una carga eléctrica igual a cero, dicho de otra manera debe
de mantener una estabilidad eléctronica, para lo cual tiene
dos caminos:

i) E1 crecimiento de los cristales de MoS: de tal
manera que la relacién Sa/(Sb+Sc) aumente, con esto
se logra que la mayoria de los Atomos de azufre
se localizen en el planoc basal y tengan upa catga
igual a cero.

ii) La perdida de laos iones de las orillas y las
esquinas, esta farma de mantener la estabilidad es
adoptada por los cristales pequeRos.

Desde el punto de vista de laos catalizadores de
hidrotratamiento el punto ii) es importante, pues como
veremos a continuacién este mecanismo parece ser el que crea
‘los sitios activos.

Como lo vio Ratnasamy (43) la fase MoS5 en la aldmina se
encuentra altamente dispersa, con lo cual podemos pensar que
la mayoria de 1los cristales son pequefos. Para estos
cristales es mas conveniente ganar estabilidad eléctronica
eliminando los tipos de azufre Sb y Sc en presencia de H;
para dar H,5, dejando vacantes anionicas en la estructrura
del MoS3z.

De acuedo con Joffre, Geneste y Lerner (44) estas vacantes
anionicas puden asociarse con el sitio activa, ellos
presentan los modelos que encontramos en las f:guras 2la y
21b.

B. E] efecto promotor

Come se¢ ha mencionado anteriormente la presencia de Co o
Ni en el catalizador aumenta la velocidad de las reacciones
en el Hidrotratamiento. Sin embargo los investigadores ain
no se han puesto de acuerdo sobre la forma en que los
promotores actuan.

B.1 Efegto promotor del Co.

Chung y Massoth (45) nos refieren que para el catalizador
CaMo/§-Al,0,, los niveles de sulfuracién son mayores que los
encontrados sobre los catalizadores sin promotor.

No obstante lo anterior Okamoto (46) noe dice que la
presencia de Co hace descender el grado de sulfuracidon del
Mo, debido a que el Co realiza un papel de estabilizador en
el cristal de MoS;.
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" Modelos de sitios activos en HDS para el MoS
segin Joffre, Lerner y Geneste (44),

A sitio activo simetrico
B sitio activo asimetrico.



Chiu y cols. (47) sostienen que la presencia de Co inhibe

la velocidad inicial de 1a transformacion de oxido a

sulfuro. También sostienen que la presencia del Co favorece
‘el crecimiento del cristal de MoS5;.

B.2 Efecto promotor del Ni,

Laine y cols. (48) noa dicen que 1a presencia del Ni
disminuye la velocidad y extension de la desactivacidn de
los catalizadores basados en Mo, mejora la sulfuraciéon vy
aumenta la carga optima de Mo sobre el soporte. Asi mismo
aumenta la dispersion de los cristales en la superficie del
catalizador.

Como vemos el efecto promocional del Co y Ni no se han
definido de manera completa, aitn no se han definido los
efectos que 1la presencia del Co (o Ni) provocan sobre los
cristales en el catalizador activo. Pero el principal
efecto, que es el aumento de la velocidad de reaccidn, se ha
tratado de explicar con las siguientes teorias:

C. Teorias para explicar el efecto promotor

E) origen de la fuerte promocién, en la actividad, para
lags reacciones de hidrotratamiento que puede aobservarse al
agregar Ni o Co a 1los catalizadores que presentan Mo o W
como, metal base; siempre ha llamado la atencién y se ha
intentado explicar de muchas formas la causa de este efecto
de promocién. Por facilidad en lo sucesivo nos referiremon
s0l6 al catalizador CoMo, recordando que lo que se diga
acerca de el es aplicable a los catalizadores NiMo y NiW.

Todos los modelos presentados se basan en el lugar gque
ocupa el Co, en el cristal de MoS;, para cualquier modelo lo
primero es conocer las fases presentes en el catalizador.

Como se vio en el presente capitulo seccidn A, gran parte
del Mo se encuentra como MoS; , ademds del cual existen
especies como MoOy , MoSy; , MoOSz2 y MaD28 en pequefa
cantidad. En cuanto al Cobalto se han encontrado especies
como Co/Ali0s , CoMoa54 4 CoeBy 4 CoB1 4, Co3Se ¥y CoSis (44
adamas de la fase Co-Mo-S.

Una wvez que conoccemos que la mayor parte del Mo se
encuentra caomo MoSa2 podemos pensar en las localizacidnes
posibles de los Atomos de Co (figura 22),

De acuerdo a lo anterior tenemos los siguientes modelos de
descripcidn (50): .
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Pigura 22

Localizaciones propuestas para el Co en el cristal
de MoSa

A
a) localizacién en el plano basal
b) subatitucién de un Atomo de Mo
0} intercalacién
d) "pseudo intercalacién"
@) substitucién en la orilla del cristal

tomado de la referencia %0.



i) Modele de la monocapa: por Lipsch, Schit y Gates
asumen que la monocapa de Mo en los catalizadores
calcinados permanece esencialmente igual durante la
sulfuracién. exepto por el remplazo de algunos iones
02 terminales por S. (ref. S50 sic.). Masssoth
introduce cambios a este concepto para considerar
efectos estericos y ajustar el contenido de S.

ii) Modelo de "pseudointercalacidn” ; Voorhoeve y Stui-
ver proponen que el Co se intercala en la red crista-
lina del MoS; , esto ocurre solo en los bordes del
cristal

iii) Modelo sinergetico por Delmon; propone que las fa-
ses activas se encuentran en las fases separadas
Cog¢Se ¥y MoS, y que el efecto promocional es debido
al contacto entre ambas.

iv) Fase Co-Mo-S por Topsoe y Clauseny este es el modela

en boga y se vera en forma un poco mds detallada a
continuacion.

D. La fase Co-Mo-8

Basados en los resultados proporcionados por MES (Mbsbauer
Emission Spectroscopy) Topsoe y Clausen (51) proponen que la
fase activa es la fase Co-Mo-§.

Esta fase Co-Mo-5 presenta una estructura tridimensional
igual' a la del MoS2 con el Co en pasiciones superficiales,
{figura 23) ya sea en el plano basal o en las orillas del
cristal (resultado basado en la absorciédn de O; y NO ). El
Cobalto se une de una manera relativamente debi]l al cristal
de MoS:y sin embargo la distancia Co-§ ( 2.27 } es menor
a la distancia Mo-S en el MoS,; (2.41 ).

Como se vio, la formacién de la vacante anionica Moy, que es
el gitio activo méas aceptado en reacciones de
hidrotratamiento; puede formarse en el cristal, para
mantener la estabilidad electrdnica dentrao de este.

La presencia de la fase Co-Mo-5 puede describirse, como la
sefala el mismo Topsoe, suponiendo al MoS;, como un "soporte
primario" para los Atomos de Co y en cuanto a la alumina (u
otros soportes) es de hecho un ‘"soporte secundario" cuya
funcidn principal es la de permitir la preparacion y
estabilizacidén de especies altamente dispersas del MoSz2
capaces de acomodar altos contenidos de cobalto en la fase
Co~Mo-S.
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Representacifén de la fase Co-Mo-S
(adaptado de la referencia %t).




CAPITULO IV

LA ALUMINA FLUORADA




IV. Aluiminas Fluoradas

la finalidad del presente capitulo es la de realizar un
estudio sobre los cambios introducidos en los catalizadores
preparados (CoMo, NiMo, NiW y Mo) por la presencia del Fluor
en la alumina.

Desde hace tiempo se ha reconocido que la incorporacidn de
Fluér a los catalizadores oxidados aumenta su actividad en
las reaciones catalizadas por Acidos como son:
isomerizaciones, rompimientos, alquilaciones y
palimerizaciones. Porque la incorpaoracidn del Fluor
incrementa las propiedades 4cidas en el catalizador (352).

Debemos sefalar que en nuestro caso la alumina no es el
catalizador, sin embargo, la presencia del Fluér en la
alumina promueve cambios importantes en nuestro soporte y
sobre todo en el ambiente electrénico del sitio activo.

A.1 Impregnacidn con NHF sobre la alumina,
Estudio de substitucidn de los grupos OH .

La impregnacion del soporte se realiza con NH«F, en
so0lucion acuosa, utilizando el volumen de poro como volumen
de impregnacidén. La concentracion de NH«F es la necesaria
para alcanzar la cantidad de Fludr reguerida en el
catalizador (Ver Capitulo V).

Siendo @l NH4F una sal ionica presenta el siguiente
equilibrio de disolucidén:

NHeF womwememk  NH + F~ (4.1)

En esas condiciones el pH esta dado por la siguiente
ecuacioén:

NH " memmmat  NHy + H* pka=9.24 (4.2)

Que establece un pH mayor al del punto isoeléctrico en la
alumina (PI=?.2). Tenemos por lo tanto que 1la alumina
predomina en su forma basica, la substitucién de los grupos
OH superficiales puede realizarse segun ®]1 sigulente
esquemat
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CemEe

SAL-OH + HY ———=» 3Alt + H,0 (4.3)
38+ Fm | e———p  3ALF (3.4)
3A1-0H  + H* ———» 3A1-0HF 4.5

JAL-0H  + F-———3 3A1-F + H,0 4.6

Notese que con estas reacciones el pH se torna mas alto
{debido a la desaparicién de los protones)., Otro posible
mecanismo de substitucion puede ser el siguiente:s

3A1-0H + F~ ——— 3A1-F + OH~ (4.7)

Para ambos esquemas de substitucion es determinante la
carga que sopaorta el grupo hidroxile. Por ejemplo, para el
paso de protonacidn de los grupos OH se protonardn mas
facilmente aquellos grupos superficiales que soporten una
mayor carga negativa.

Basandonos en lo anterior y en las tablas presentadas por
Knozinger (53) donde se presenta la carga neta que sopartan
el grupo hidroxilo (tabla S5), nos es posible calcular la
distribucion aproximada de Fludr sobre la superficie de la
alumina. Considerando que los grupos hidroxilo seran
dezplazados en la siguiente forma: Ib, la, III, IIb y Illa.

Las tablas & y 7 presentan los resultados obtenidos como
tablas de distribucién de los grupos superficiales OH y F en
las aluminas modificadas, con las cuales se trabajo. los
datos estan basados en los cdlculos realizados en el
apendice I.

Se puede ver que en estos calculos, en la tabla 7 y por
consideraciones estequiometricas, podemos suponer que en
nuestra alimina modificada, no tenemos espacies del tipo
AlF3 o AlOF: y podemos esperar que la mayoria de las
egpecies que tengamos sean como la mostrada en la figura 24,

Como lo reporta Sadaki (54) en las condiciones de
calcinacién trabajadas (cap. V) no existe una gran perdida
de Fluér en la alumina, sinembargo y como se vio con
anterioridad bajo estas condiciones si se pusden perder
otros volatiles como son el  amoniaco y el agua.



g Tabla No. S
i Grupos OH en la superficie de la
alumina.

TIPD Numero de coordinacion Carga Localizacién Numero de

AL(VIY  AL(IV) Neta Fase Capa sitiaos#
crstalina

la 1 -0.25 110 A 0.36
110 c 0.47

Ib 1 -0.5 110 y 100 D 0.93
I1a 1 1 B +0.25 118 A 1.08
11b 2 ; e ‘0.0,:-., > 111’ B 1.08
B YT 0.47

111 3 o B 0.36

* (107™M15 % cm®) .

tnmado de la referencia S3.




. Tabla No. 6 '
Grupos OH y F en la superficie de la
alumina modificada 0.2 4 de Fluér

TIFO tigmg_cg de coordinacidn Carga Localizacjién Nimero de
AL(VI)  AlL(IV) Neta Fase Capa sitios#
cratalina

Ia 1- =-0.25 110 A 0.36
110 « C 0.47

Ib 1 -0.5 110 y 100 D 0.8946

1Ia 1 1 +0.25 111 A «1,08

1Ib 2 0.0 111 B 1.08
116 c 0.47

111 3 +0.5 111 B 0.346

Fluee

1 -0.5 110y 100 D 0.034

* (10~15 % cm?).

(basada a@n la tabla S5 y los resultados del apendice I)




< Tabla No. 7
Grupos OH y F  en la superficie de la
alumina modificada 0.8 % de Fluor.

TIPO Numgro de coordinacion Carga Localizacién Numero de

AlL{VI) AL(IV) Neta Fase Capa sitios#
crstalina

1a . 1 -0.25 110 A 0.36
110 c 0.47

1b 1 . =0.5 110 y 100 D 0.795
1la 1 ) +0,25 11 A 1.08
11b 2 S :ko.o 11. B 1.08
‘ 110 c 0.47
111 3 +0.5 111 B 0.36

Fludr

1 ~0.5 110 y 100 D 0.135

* (10715 # cm?),

(bisada en la tabla % y los resultados del apendice I)
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B, Influencia de)l Fluér en la aldmpina,
B.1 Cambip en el punto ispeléctrico

Se¢ bha visto que la presencia de Fluor en la aludmina,
remplazando los grupos 0OH superficiales, polariza la
estructura cristalina, debido a que el Fluor es mucho mas
electronegativo que los grupos que substituye. Esto causa un
aumento en la actividad para la acidez tanto en los sitios
protonicos (acidez de Bronwsted-Lowry) como en los sitios no
protonicos (acidez de Lewis).

Este aumento en la acides causa un descenso en los valores
del Pl ean la alumina. ver figura 25.

B.2 Efectos de la prasencia del Fludr en
la impregnacidn con Mo y W

Como se vio en las secciones 2.B.3 y 2.B.4 el PI es un
pardmetro importante en la impragnacion. Toda vez que la
presancia del Fluér altera de manera mensurable la
localizacién del PI veamos como se afecta la impregnacidn de
Mo o W en las aluminas modificadas que se trabajardn.

Para nuestras aluminas vy despues de wuna titulacion
preliminar Laura Gasqué (55) informd que para la alumina con
el 0.27 en peso de Fluédr, el Pl s de alraededor de 7 y para
la alumina con el 0.8% es de aproximadamente de G.

En estas condiciones y recordando que en la solucion
impregnante tenemos un pH de 5.5. Tenemos lo siguiente; para
la alumina con 0.2% de F la impregnacion con Mo (W) y con Co
(Ni) sigue el camino seRalado en el capitulo II.

Fara la alumina con 0.8 % de F, es posible que predomine
1. especie neutra y 1los equilibrios de desplazamiento
mostrados en la ecuacidn 2.21 son factibles, mas aun debido
a la cercania del PI y el pH es posible que subsistan la
mayoria de los equilibrios enumerados en el capitulo Il con
la salvedad indicada en la seccién siguiente.

B.3 Efectgs sohre la dispersion de Mo (W).

£1 aumento de acidez sobre los sitios protonicos, no solo
ocasiona un descenso en el valor del PI, también es posible
que ocasione un fendmeno que puede afectar en gran medida la
diwpersién del Mo (W) sobre la superficie de la alumina,
este mismo fendmeno puede afactar en igual madida la
deposicién del metal promotor.
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Pigura 25

Polarigacién de la estructura cristalina de la
aldmina por la presencia del Fluér.



Para entender este fendémeno veamos como puede depositarse
el Mo (W), tomando como centro el Atomo de Fludr sopartado
por la alumina. Existen tres posibilidades que son: )

a) E1l Mo (W) se deposita sobre el atomo de Fludr.

b) E1 Mo (W) substituye uno o varios de los grupos
hidroxilo adyacentes al adtomo de Fluér,

c) E1 Mo (W) substituye preferentemente a los grupos
hidroxilo mds alejados del Fludr.

Si recardamos el capitulo II, en la solucidn impregnante
tenemos que predominan las siguientes especies: MoO.%-,
Mo,0,34%- y Mos026®" para el Mo, y W02~ y HWeD (8- para el
tungsteno. Todas ellas con carga negativa, Con esta
informacidn analizemos las tres posibilidades enunciadas:

Para a) El Mo (W) se deposita sobre el dtomo de Fludr.
Tenemos que el F es un elemento muy electonegativo, lo que
significa que tiende a soportar una parcial de carga
negativa. por razones electrostaticas es dificil que el Mo
(W) se deposite sobre este.

b) El Mo (W) substituye los grupos adyacentes al Atomo de
F. Como se ha visto la presencia del Fludr polariza la
estructura cristalina de la alumina y vuelve mds debil el
enlace 0-H, haciendo mds dcido al protén por la tanto
durante la impregnacién ccurrej

OH F o~
N [ o
v A NaL,,, ———s LA Nl 4.8
/‘\ /|\ /r\ /l\

Donde ahora el oxigeno soporta una carga negativa,
haciendo dificil que el Mo (W) se depoaite, sobre el.

c) El Mo (W) substituye a los grupos OH mas alejados del
Atomo de Fludr. Mientras mAds alejado se encuentre el grupo
OH del Fluér puede esperarse que los efectos de la
polarizacidn ‘"se diluyan", en estos grupos crece la
posibilidad de que se deposite el Mo (W).

B.4 Efectos en la dispersion de Ni (Co).

Para los promotores la especie en solucion es del tipo
Uﬂ(H,D)J"siendo M el Niquel o el Cobalto. La situacidon es
contraria a la que ocurre con el Mo y W donde las especies a
depositarse presentan carga negativa. Para las especies de
promotores los sitios de adsorcién son:
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a) t.os grupos OH adyacentes a los atomos de Fludr

b) Los grupos del Mo (W) que debide a que presentan un PI
menor al de la aldmina, tienen carga negativa

c) Los grupos OH en la alumina que no esta modificada.

Donde los sitios se han enunciado paor orden de
importancia.

B.5 - Efectos sobre el area especifica

Siendo el 4rea especifica una propiedad importante en los
catalizadores; analizaremos que ocurre con ella durante el
proceso de fluoracion.

En forma general se ha aceptado que la fluoracidn en la
alumina disminuye el 4rea superficial. Este decremento es
funcién del contenido del Fluédr y del proceso de fluoracién
ptilizado, y ocurre debido al cambio de estructura al pasar
de la alumina al compuesto AlFy ([Gosh (S&)).

En la figura 26 se muestran los cambios en el Area
especifica para varios investigadores en sus procesos de
fluoracién segun Gosh (57) .

Para averiguar la disminucion provocada por 1la presencia
del Fluédr, en el Area especifica de las aluminas con las
cuales se trabajoy Luis Cedefio (58) les determind el area
utilizando un B.E.T. micromeritics modelo AccuSorb 2100, los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 8.

Gosh (59) basado en los reportes de Skokart reporta que el
volumen total de paros no cambia significativamente, pero el
diametro de poros se incrementa de aproximadamente &0 a 150
A despues de una fluoracidn extensa (hasta 39 % en peso de
Fiuor), Podemos esperar razonablemente que esto se aplique a
las aluminas utilizadas.

La presencia de Fluér en la alumina nos afecta en 1la
preparacian de catalizadores de tres maneras importantes,
para dos de ellas podemos decir que nos afectan en forma
negativa estas son:

i) La disminucién en el 4rea especifica en el
catalizadar.
ii) El descenso en el PI de la alumina que puede llegar
a crear problemas en la impregnacidn.
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# de area saperficial

1 2 % 40
%KF
Pigura 26
Area superficial relativa para varios catalizadores
de alGmina fluorada como funcién del contenido de
Flubr.
adatos de J.M. Kerkohf Q datos de S. Kowalak
@ datos de T.A. Antipina 0 datos de P.0. SKocart

adaptado de la referencia 57.




Tabla No.8

Relacion entre el contenido de Fludr y el
4rea superficial en las aluminas trabajadas

Contenido de Fludr area superficial
% en peso m? /t0p
0.0 145
0.2 133

0.3 136




Como vimos 1la condicién ii) no llega a darse de manera
importante en los catalizadores empleados.

El tercer efecto debido a 1la presencia del Fludr parece
estar asociado a la forma en que se depositan los elementos
constitutivos en el catalizador, de este tenemos dos
subefectos que son:

1) El Mo (W) tiende a depositarse lo mas alejado posible
del Atomo de Fludr.

2) EL Ni (Co) se deposita prefentemente cerca del Fludr
y cristales de MoS: (WS3) .
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CAPITULO V

EXPERIMENTAL




V. Parte Experimental

En este capitulo se explican cuales fuerén las tecnicas
utilizadas en la preparacién de los catalizadores, sintesis
de reactivos y prueba de los catalizadores, y también se
presentan los resultados obtenidos.

A. Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores preparados asi como las cantidades de
metal base y promotor se encuentran en la tabla 9. Todos se
prepararon sobre la siguiente alumina.

-gama-alumina Y- Al;0s Girlder T-126
area superficial Sg=188 n?#g -1
volumen de paoros Vp=0.39 cmd #g. -1

Datos proporcionados por el fabricante.

A.1 Fluoracidn del soporte

El proceso de fluoracidén fue realizado siguiendo los
siguientes pasos (60).

i) Precalcinacidn del soporte para su limpieza a 773 K
(500 °C)

ii) Impregnacidn por via seca con NH(F en solucion acuosa

iii) Maduracién por un dia

iv} Calcinacitn por dos horas a 673.15 K (400 °C).

Después de la fluoracidn c;da soporte se almacend hasta su
uso en atmoésfera libre de humedad y temperatura ambiente
dentro de un desecador.

Q.2 Impregnacidn del catalizador
A.2.1 Catalizadores de Mo

‘Los nueve catalizdores de Mo se prepararon de la siguiente
maneras

i} Impregnacién por volumen de poros con Mo utilizando
como sal de impregnaciéon el Heptamolibdato de amonio HMA
(NH ¢)8 MOy0y494 H20 marca Merck.
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ii) Dos horas de maduracidn.

3ii) Secado por 18 hrs. a una tempertura de 353 K (B0
.

iv) Calcinacién intermedia a 723 K (450 °C) por dos horas

v) Impregnacién con Co o Ni utilizando como sales
impregnantes Co(NOsy)l*s H;0 o Ni(NDy)ze6 H0 marca J.T.
Baker.

vi) Dos horas de maduracién

zii) Secado por 18 hrs. a una temperatura de 353 K (80
c)

viii) Calcinacion final por dos horas a 723 K {450 °C)

A.2.2 Catalizadores de W

Se prepararén siguiendo el esquema mencionado para el Mo
con las siguientes variantess
i) La sal de impregnacién en el paso i) fue el
paratungstato de amonio (NH4)1oHyolWe D292 ¢ H 0 marca
Fulka.
ii) Debido a que la sal de tungsteno es muy insoluble se
realizaron cuatro inpregnaciones sucesivas repitiendo
los pasos i-iv por cuatre veces, después de lo cual se
siguio el esquema establecido en B.2.

B. Sintesis de Ciclohexeno.

Para las pruebas se utilizo la hidrogenacidn de
ciclohexeno, que se hubo de preparar a partir de
ciclohexanol (grado industrial) por medio del siguiente
procedimiento basado en el propuesto por Brewster (61).

i) Preparar una mezcla 1:1 en volumen de agua y acido

sulfurico concentrado (98 %), enfriando despues de cada

adiciéon de Acido por medic de un bafo de hielo o de

agua fria,.

ii)Preparar una rueva mezcla 1:1 de H3SO4y agua con

ciclohexanol, también se debe de enfriar despues de

cada adicién al ciclohexanol.

iii) Se destila la mezcla HySO4 4 agua y ciclohexanol,

- colectando la fraccién destilada entre 65 y 75 °C en un

matraz erlenmeyer rodeado de hielo.

iv) Se destila de nuevo esta fraccion, se colecta la

frraccion que destila a 75 °C.

v) Se aRade un gramo de CaCly como agente desecante.
Utilizando este método se cbtuvo un rendimiento del 6&0%4.



Como comprobacién de que el producto obtenido era
ciclohexeno se realizé la prueba de espectrometria de masas,
cuyos resultados se muestran en la figura 27. Las pruebas
demostrardn que el compuesto sintetizado fue cicloheikeno de
alta pureza,

C. Activacidn del Catalizador

El sistema utilizado en la activacion del catalizador se
muestra en la figura 28.

El proceso de activacién para todos los catalizadores fue
el siguiente:

i) Periodo de calentamiento: El catalizador a activar
fue puesto en flujo de N, mientras gae calentaba hasta
los 673 K (400°C), 1la velocidad de calentamiento fue de
10 °C/min.

ii) Sulfuracion por cuatro horas; en corriente de H;S/H;
10 % en volumen con un flujo de 10 ml/min.

iii) Enfriamiento con N;hasta la.temperatura ambiente.

Se tomaban normalmente ©.3 g de catalizador para su
activacidn, despues la muestra se dividia en dos partes. La
pri@era se almacenaba en un frasco sellado en atmésfera de
Ar para estudios posteriores y la otra se llevaba al reactor
donde se le almacenaba en atmésfera de Ar con una presion de
2 atm. hasta su uso.

» D. Reaccidn

L& reaccion se llevoe a cabo de dos diferentes maneras,
dependiendo del catalizador que se estaba probando.

D.1 _Catalizadores de la serie NiMo.

Para estos catalizadores la reaccién se llevo a cabo en
condiciones isotermicas, a %573 K (300 °C) y una presidén de
62 atm. (900 psig) para poder empezar la reaccién se
procedia de la siguiente manera:

i) Em el reactor seco se colocardn 0.9861 moles de
ciclohexeno, se burbujeaba Ary, con el fin de eliminar el
oxigeno disuelto en el ciclohexeno.

ii) Se agregaba el catalizador al ciclohexeno y se cerraba
el reactor.

iii) Se substituye la atmésfera interna en el reactor por
atras de Ar, asi se le almacenaba hasta el otro dia.
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Tabla No. 9
Catalizadores preparados

Clave ZF % Cantidad de Relacidn atomica
Catalizador Maetal base #» metal promotor
{10 3) AMp/ (Mh+Mp)

H-CoMo-0
H-CoMo-2
H-CoMo-8

N ©ONO N0 ©NO

o DO OO0 OO

H-NiMo-0
H=-NiMo-2
H-NiMo-8

H=Ma-0
H-Mo-2
H-Ma~-8

©C 000 Q0O 00O
N NNN NNN NNN

H-NiW-2

# Porcentaje de Fluor en peso.
#% Atomos / AL,

Caracteristicas de la alimina utilizada:s
gama alumina Girlder T-126

Valumen de poros = 0.39 cm®# g,

Area especifica = 148 mis g,




TIC of DATA:IAUZL.O
1. 4E6
1,286
1.0€6
§.0€%
8.0c8
4.0¢5

a.ocs

Ccan 35 ¢1.288 mind of ORTATTGUIL.O
[T}

SCALED
&7

Pigura 27

Resultados del anAlisis realizado em espectrometria
de masas (D3P#,Pac. de Jafmica UNAM) sobre el pro=-

ducto de la sintesis realigada.

A cromatograffa de gases
B espectrometrfa de masas



HS N, H,

Salide
T

RP Regu\oﬁof de presicn

A

Rotometsa

Tadicader de presian

Homo de colenlamento
Contrelader de temperatusa
Iadicader de temperatusa
Medider de plye

Teampa para WS

Pigura 28

Jistema utilizado en la activacién del catalizador.




iv) Substitucién de la atmédsfera de Ar por Hz. (inicio de
reaccién). Se llevaba la presion del H2 hasta 31.38 atm.
(450 psig.)

v) Calentamiento hasta 573 K (300 °C) y &2 atm (00 psig)

Cada 20 min. se tomaba una muestra.

D.2 Catalizadores de las series CoMo, Mo y NiW,

Para estos catalizadores la reaccién es muy lenta en esas
condiciones (300 °C). Por esta razén se probardn condiciones
de reaccién ng isotermicas, el procedimiento que ge siguio
fue el siguiente:

i) Todos los puntos hasta el v, que se realizardn para
la serie NiMo, después de lo cual se realizo lo listado
a continuacion.

ii) Calentamiento hasta 563 K y 62 atm (900 psig).

iii) La reaccién parmanece en 290 °C por 40 min, se
toman muestras cada 20 min, esto es en O, 20 y 40 min.
iv} Se aumenta la temperatura por 20 °C y se ajusta la
presiétn. La reaccidén permanece aqui por 40 min , se
toman muestras cada 20 min.

v) Se repite iv hasta llegar a 663 K (390 °C).

En la figura 29 se muestra un esquema del reactor

utilizado para la reaccion

E. Apaligis de las muestras

Como se dijo con anterioridad se tomaba una muestra cada
veinte minutos, esta muestra era liquida, una informacién
.mids detallada del sistema de muestreo se encuentra en el
apendice Il1. Para el muestrec se utilizo una jeringa
micrometrica con graduacién hasta de un microlitro, marca
Cole-Palmer.

Para el andlisis de muestras se us® cromatografia de
gases, utilizando los siguientes cromatografoss

a) Cromatografé de gases marca Perkin-Elmer modelo sigma
3Ib, con un detector de ionizacidn de flama. Acoplado
a una estacién de datos Perkin-Elmer modelo sigma 15
Cromatografé de gases marca Gow-Mac serie 550, con
detector de conductividad termica. Acoplade a un
graficador-integrador Gow-Mac 759.

b

-

Se utilizo en ambos casos el método de andlisis por
estandar externo, con referencia al ciclohexeno. La columna
utilizada fue la siguiente.

Carbowax 20m/Cromosorb GMW longitud 1.82 m (& f¢).
diametro 0.3175 cm. (1/8 ")
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Mgura 29

Esquema del reactor a alta preeidn (Parr) utilizado

1.

Toraillas cujetadores
valvule de muestreo para 1f-uidos

wvalwula de entrade de ges

agitedor

valvule de muestreo gas.
termanozo

cello de teflon

oietema de calentamiento.




La temperatura para detectores e inyectores fue de 375 K
(100 °C). Mientras que la del harno fue de 3I33.15 K (60 °C).
los tiempos de retencién de los productos analizados varian
desde 0.06 min. hasta 6.48 min.

Los resultados de una corrida tipica se muestran en la
figura 30,

F. Regul tados

Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente
orden:

Catalizadores serie NiMo figura 31
Catalizadores serie CoMo figura 32
Catalizadores serie Mo figura 33
Catalizador seria NiW figura 34.

La forma en que se llego a estas graficas se muestra en el
apendice IV
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rigura 30

Resultado de
la corrida experimental

tr. (min) l

del catalizador Hiw=-2 en con-

diciones no gsotermicas.
Ciclohexano tr. 2.32 min.
¢iclohexeno tr. 3,28 min.



-Nito.8

H-HiMo.2

0.4

0.3

0.2

0.1. HoNiko.C.
° 1ee 2ce 200

tiempo {min,)
rigura il

Comportamiento de la serie de catalizadores H.MiMo
basado en la reacci6n a 300 °C) :



1 1 A
Log r
o H-CoMo .~
-5 4
H-Colo
HeColo-0
-6 d
o7
L § T T 3
. 1,5 176 1,7 1v8 1/T (107)
rigura 32
Comportamiento de los catalizadores de la serie
H-Co¥o,
ECUACICN DE ARRHENIUS'
H-Collo-0 ¥=8,9513-9325X ce,*-0,9958 FEa=18 530 cal/mol
H-Collo-2 Y=8.6064-8924X cc,*~0,9987 Eax17 769 cal/mol

H-CoMo-8 Ye7,60-8 348X ce,r-0,9637 Ea=16 585 cal/mol



tog r

-GJ

-7

Plgura 34

1.5 1,6 d 107

Comportamiento de la serie de catalizadores
ECUACION DE ARPHENIUS,

H-llo-0  Ve6,47-8000X ec,=-0,9753
H-Mo-2 V=6,82~8161X ce,=-0,9909
Hello-8  Ve22.55°'= 17 E19X  ce.=-0,9996

H-Mo

Eas15-897 cal/mol
Eas16 217 cal/mol
Eas35 411 cal/mok



(/1) x103
1.5 1.6 1.7 1.8

logr

rigura 34
Comportamiento del Catalizador H-NiW=-2

BCUACION D& ARRENIHUS ’
Y=9.87-9325X cc.==0.9989 Ea= 18 530 cal/mol



CAPITULO VI

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES




ESTA TESIS WO DEBE

SALR DE (4 BislioTecA

V1. Discusion de resultados y conclusiones

A. Disgusidn de resultados
1. Comportamento de los catalizadores Mo,

De los catalizadores probados, solo los H-Mo-2 y H-Mo-8
tuvieran un comportamiento diferente con respecto a los
dema's catalizadores praeparados. Estos catalizadores
presentan otra reaccién ademas de 1la hidrogenacién
identificada como isomerizacidn por los resultados de
espectrometria de masas (figura 35).

La figura 34 muestra que en estos catalizadores 1la
velocidad de reaccién de hidrogenacion permanece constante.
Sin embargo la presencia de la reaccidén de isomerizaciédn
aumanta la velocidad de reaccion total.

La adicion de Fludr en los catalizadores provoca que la
velocidad total aumente debido a un aumento en la velocidad
de isomerizacion (ver figura 37). Lo anterior significa que
la reaccion de isomerizacidn es favorecida con la presencia
del Fluodr.

A cada reaccion se puede  asignar un tipo diferente de
sitio activo. Veremos a continuaci6tn la naturaleza de cada
uno de los sitios activos.

De acuerdo con Ternan (62), sobre los catalizadores de
hidrotratamiento soportados sobre alumina podemos encontrar
dos tipos de aceptores de electrones: Los sitios Adcidos
presentes en la alumina, asociados con la reaccidn de
isomerizacién y el segundo tipo de centro activo, que se
encuentra sobre el MoS:, relacionado a la hidrogenacidn,

€1 primer tipo de centro activo puede asignarse a especies
comot

At
/N

En la reacciéon de isomerizacidn la prasencia del Fluér
aumenta la velocidad de esta reaccion (Figura 37). Esto lo
explica Gosh (63) de 1la siguiente maneraj; estos sitios
Acidos son  los responsables de reaacciones como el
rompimiento, la isomerizacién, la ilquilacién vy las
polimerizaciones. Todas e:las envuelven mecanismos basados
en ®l1 idn carbonio
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Pigura 35
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Es de esperarse que el Flubr estabilice las especies
4cidas, basandonos en los estudios realizados en el capitulo
IV, este tipo de especies se formarian par un tipo de
mecanismo como el mostrado a continuacidn.

+ 4HOY ————— a0

s +
~a1 Al A7 s, 0 7.1y
—g

donde se muestra la formacién del sitioc apartir de la
especie deshidratada. En ese mismo mecanismo es posible ver
como @l Fluor estabiliza la carga que soporta el Al,

El otro tipo de centro activo corresponde al cristal de
MoS2. y podemos deciv que es el responsable de la reaccion
de hidrogenaciotn, porque en el catalizador H-Mo-0 solo se
detectan trazas de la reacciton de isomerizacion.

2. Catalizadores con promotor.

El primer efecto que causa la adiciéon del promotor al
catalizador es el aumento en la velocidad de reaccién que se
puede ~ver en la figura I8, esto se debe al efecto promotor
ampliamente discutido con anterioridad (vid. capitulos I y
111). El segundo efecto es la desaparicion de la reaccidn
de isomerizacion dque salo produce trazas en estos
catalizadorest por lo cual podemos decir s6lo hay reaccién
de hidrogenacién.

En el capitulo IV se mostrd la posibilidad de que los
promotores se depositen sobre los grupos hidroxilo que
rodean al Fludr, estos grupos son los mas Acidos y como
vimos en la seccidtn anterior son los responsables de la
reaccion de isomerizacidn, asi pues la deposicidn de 1los
promotores inhibe la formacion de los grupos aceptores de
electrones mas fuertes en la aldmina. Esta situacién puede
ser la razén de porque desaparece la reaccidn de
isomerizacién con la presencia del promotor.

~85-



-

ary

.

-

(49 (1749,

Pigura 38
Efecto =yomotor Aebifn £ lg rAicidn de Cotelto o Minuel
2 lor crtelizadores de Yo,



_.97—
Realizanda un analisis mAds detallado de como se puede
depositar el metal prometor: De acuedo con el capitulo IV
tenemos los siguientes tipos de sitios e<obre los cuales
puede depositarse el metal promotor.

1) Los grupos OH adyacentes a los atomos de Fluér
2) Los grupos del Mo (W)
3) Los grupos OH en la alumina "sin modificar®

Los raesultados que se presentan con los catalizadores
H-Mo-2 y H-Mo-8, nos indican que cuando menos una parte de
los promotores se depositan sobre los grupos OH adyacentes a
los dtomos de Fluér, otros mdsc se depositan sobre los grupos
del Mo (W), y desples sobre los grupos OH de la aldmina "sin
modificar", Esto nos hace pensar que la adicién del Fluér
nos lleva a una deposicién ‘"guiada" cuya consaecuencia
principal ess:

El promotor se deposita preferentements an las orillas
y sobre los cristales de MoS; (W8j3).

C. El sitio activo gn el MoS,,.

En @l rapituln TV ge vio que el sitio activo se asocia
tradicionalmente con la vacante anionica Mo y como se puede
formar este apartir de la perdida de los grupos 52°, la
labilidad de estos grupos crea "huecos electrénicos" como
los encontrados en los semiconductores del tipo "p", que
pueden asociaree con una deficiencia electrdnica asociada
con todo el cristal. Existe una correlacion experimental de
el incremanto de la conductividad del tipo "p" con la
actividad del catalizador en la reaccidn de HDS (&4).

Wentreek y Wise (65) muestran que la quimisorcién de
hidrogeno se da en estos "huecos electronicos” pusde ocurrir
asi:

nH, + O ———t Hig, (7.2)
Podemos esperar que la vacante idnica Mo**, en los

cristales de MoS;, sea capaz de adsorber moleculas con alta
densidad electrdnica de la siguiente forma:

SH _ SH §H Q SlH

| - | | ™
Mo Ma~————Mo ———— Mo Mo Mo




Donde el sistema pi del ciclohexeno es la fuente de alta
densidad electronica. Se puede visualizar que la
transferenctia de carga (conductividad de ¢tipo "p") es
importante para la adicion de protones a este sistema pi.

4. Papel elegtgéﬂico del Fludr en los catalizadores
€on promotor

Como se puede apreciar en la figura 36 el aumento en el
contenido de Fludr en las catalizadores de la series H-CoMo
y H-NiMo provoca un aumento en la velocidad de reaccién.
Este aumento posiblemente sea mayor del esperado por un
simple efecto de dispersiéon (especialmanta en la serie de
catatizadores H-Ni-Mo); esto podria explicarse de acuerdo a
1o stguientet

Como ventreek y Wise (46) nos refieren la presencia del
promoto aumenta la conductividad del tipo "p" en el cristal
del MusS , aumentando con ello la quimisorcidn de hidrogéno.
De acuerdo con Ternan (47) el mecanismo probable seriat

z-~4¢N‘§>

+ 12 Hy et i
5% Ng u-

o2

(7.9
Con respecto a nuestro catalizador tenemos lo siguientet

1) El Fludr adicionado al retirar carga electrdénica
estabiliza este tipo de centras y facilita la
transferencia de carga al cristal de MoS .

2) Como se vio con anterioridad con ®1 fenomenco de
la deposicion “guiada" el Fluor facilita la
quimisorcidn del H,; al exponer al Co y Ni al
madio circundante.
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B, Conclusiones
1. La presencia del Fludr influye en la dispersién del

Mo sobre la superficie de 1la alumina.

Lo anterior se apoya en el comportamiento de la serie de
catalizadores H-Mo, en los cuales podemos distinguir dos
sitios activos diferentes. Se debe sefialar que el aumento de
los sitios Acidos, provocado por el aumento del! Fludr en la
alumina, provoca un descenso en la velocidad de la reaccidn
de hidrogenacidn (aun cuando el contenido de Mo en los
catalizadores es @l mismo). Debemos preguntarnos: & El
descenso es el resultado de la competencia entre log sitios
activos o se debe a una mala dispersidn del Mo ?

2. La presencia del Fludr influye en la dispersion del

.promotor sobre la superficie de la alumina y en el cristal
del MoS,.
Basandonos en el hecho de que al agregar un promotor (Ni o
Co) se inhibe 1la reaccién de Isomerizacién debida a los
sitios acidos. Lo que nos sugiere la desaparicion de estos,
probablemente debido a que se deposita el promotor sobre
ellos (vid. capitulo IV). Podemos decir que el Fludr crea
una deposicidn "guiada".

3. "Efecto electronico" del Fludr.

8S8e distingue la posibilidad de que el Fludér presente un
"efecto electronico”, debido a que los aumentos en las
velocidades de reaccion <(Son mayores al esperade por un
efecto simple de deposicion? Se debe sefRalar que el
comportamiento de las series de catalizadores H-NiMo vy
H-CoMo es muy similar (ver figura 346), puesto que ambas
curvas tienen la misma forma. Esto nos indica que el efecto
del Fludr sobre ambas series es del mismo tipo.

4. El comportamiento seguido por los catalizadores puede
explicarse por la teoria de la fase Co—Mo-S.
Sin embargo los resultados obtenidos refutan la afirmacién
de Topsae y Clausen (68) en el sentido de que el soporte
(alumina en nuestro caso) es meramente una estructura sobre
la cual se puede depositar Yy lograr una adecuada dispersidn
de los cristales de MoSa , que en realidad son un segundo
soporte del Ni (Co). Se muestra que existe relacidn entre el
aumento de acidez de la superficie del soporte y la
velocidad de reaccién. Lo anterior destaca el papel
‘electrénico" del medio en el cual se encuentra la fase
Co-Mo-S.
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Sugerencias para trabajo futuro

A., lmpregnacion de la alumina

Es importante hacer notar que en el presente trabajo se
maneja una idea diferente de 1la tradicional scbre los
fenomenos que ocurren durante la impregnacion. Generalmante
se piensa que la secuencia de substitucion de los grupos
hidroxilo sobre la superficie de la alumina es aleatorio
(691, Mientras que aqui se dice que los grupos hidroxilo se
substituyen en funcidn del tipo de carga que soporta. Esta
idea se introduce como resultado de 1la ausencia de la
reaccidon de isomerizaciéon en las series de catalizadores
H-Nilio y H-CoMo puesto que si la substitucion se diera al
azar, esta reaccidn no deberia de disminuir su velocidad

tan drasticamente. FPara comprobar estas aseveraciones eg
importante realizar estudios de dispersidén sabre los
catalizadores trabajados. Pery (70) nos refiere que es
posible identificar 1los diferentes grupos hidroxilo por
medio de IR, quiza sea posible utilizar esta tecnica para
realizar los estudios requeridos.

B. Sobre el papel del Promotor

Hasta el presente se han presentado teorias acerca de como
esta colocado el promotor (Co o Ni) en el cristal del MoS,,
y se ha olvidando explicar la forma en que el promotor
actua. En este trabajo se rescata la idea de Wentreek y Wise
(M) en el sentido de que el MoS puede ser un buen
semiconductor del tipo “p" y se introduce la teoria de que
el promotor sea un generador de “"huecos electrénicos" que
los transfiere al cristal del MoS .
E£1 papel del promotor pude estudiarse por medio de 1la
cinética, de acuerdo con la idea de Ternan (72), los
estudios pueden realizarse de la siguiente manera:
Es posible que algunas reacciones de hidrotratamiento (HDS
por ejemplo) requieran de dos sitios activos para llevar a
cabo la reaccion {(por ejemplo en la HDS del tiofeno, puede
ocurrir la Hidrogenacidn y la desulfuracidéng ver figura 1)
estos sitios son:

1) La vacante anionica Mo (representada en adelante camo

Mo 4+ )
2) Los "huecos electrdnicos" (@).

Si esto es cierto la ecuacidn cinética puede ser del tipo:

v= k(M (0] (VII1. 1)
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Esto en el cristal de MoS,;. si ahora agregamas el promotor y
si este es en realidad productor de "huecos electrdnicos";
al aumentar la concentracion del promotor, se debe de llegar
al punto en que VIII.1 ya no dependa de [®8], entonces se
esperaria un cambio de orden de reaccidan a:

ro= K [MatH]® (VII1.2)

El problema se complica si en realidad se trata del mismo
centro que actua de dos maneras distintas Bautrafa (73) .

C. E1 papel del Fluén

Al parecer la presencia del Fluér en el catalizador tiene
‘dos efectos.

a) influencia en la dispersidén

b) influencia electrénica
Fara distingir el "efecto electrénico" del "efecto de
dispersion" se requieren amplios estudios de dispersién, ya
sea por microscopia electrénica u otro medio.
Un camino alterno seria cambiar de aditivo, para 1o cual
existen dos formas:

1) Cambiando la electronegatividad del elemento aditivo,
sin alterar la dispersion. Esto puede lograrse si en lugar
de impregnar el Fluér se logra impregnar otro de las
halogenos (Cl o Br)

2) Cambiando el patran de dispersién y la
electronegatividad del elemento. Por ejemplo, si se impregna
Li en 1lugar del Fluér, todos los efectos deben de
invertirse.
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APENDICE I Calculo aproximado de la distribucion de F
sabre la superficie de la alumina.
1) Catalizador 0.2% en peso de F.

Tenemos que g F = 0.2 7%
g F + g Aldmina

en un gramo de catalizador g F + g Aldmina = 1
por lo tanto g F = 0.02/100%1= 0.002

siendo el PM del Fluér 18.9984 g/gmol tenemost

0.002 g F mol F = 1,05272(10%g mol F
Ixa.99a4 ) F| .

1.05272(10%g mol F | 6.023¢10%3) jones F | = 6.3395 (1019)
J 1 g mol F 1

Paor otra parte: 2
en la alumina utilizada As=188 mn? |100 cml = 1.88(10%) cm?
1m

con lo cual tomando el No de sitios presentes para en tipo
Ib  (ver tabla 5) tenemos 1.7484(1021) grupos OH del tipo
Ib. De estos llegan a ocuparse:

6,3395(1019) = 0,03625 0o el 3.62 % de los sitios
1.7484(1031) presentes.

Para el catalizador con 0.8 % tenemos.
por un’ gramo de catalizador 0.008 g F.

0.008 g F|__ 1 mol F_ [#6.023(1023) jones F| = 2.5358(1020)
l18.9984 g F | 1 mol F 1 iones F

con los cuales se ocupa el 14.5 % de los grupos OH del tipo
Ib.

Naota: Los grupos Ib son los que presentan la carga nagativa
mds alta y son por lo tanto los primeros en substituirse
(ver Capitulo IV).
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APENDICE II Calculos realizados para la preparacidn de los
catalizadores.

Se requiere preparar catalizadores Mo (W) con una carga de
2.8 Atomos/nm?; es conveniente encontrar un factor que
exprese g sal/miep. Para lo cual se realiza 1o siguiente:
Tenemos que:

La sal impregnante de Mo es HMA (NH,)e MO703, ¢4 Ha0
PM=1235.86 g / gmol ; recordemos que 1lnm= 1(10-®"m

2.8 aAtomos de Mo | 1 nm [2.2.8 (10'") atomos de Mo
nm?¥ T1(10°%)y m | m2
2.8 A.Mo | 1 molecula HMA| 1 _mol HMA |1235.86 g HMA|
nm2 |7 Atomos Mo | 6.023(102% mol. HMAT 1 mol !

‘= 8.240(10"99 HMA/m?,

De manera similar para el Tungsteno tenemos 1
1.25¢10-3) g ETA/m?..

donde siendo PTA (NH4) o H(W;0,)4 07 H20 PM=3222.7248
g/gmel, el PTA da 12 Atomos de W por molecula de PTA.

Los datos de la alumina base sons

gama alumina Girlder T-126

area superficial= 188 m? / g,,, Volumen de poros=0.39 cm3/gws
La cantidad a preparar de cada catalizador sera 0.5 g -

De lo anterior tenemos que el volumen de impregnacidn esi:

Volumen de impregnacion=(0.39 cm¥/g)#(0.5 g)=0.195 ml

Catalizadores de Mo
la cantidad de sal impregnante requerida esi

B8.24(10-9g HMA |188 m?! (0.5 g cat)= 0.0775 g HMA=
m? [gcat ] = 6.2709(10°% moles HMA=
= 6.2709(10°% mmoles HMA

para abtenerlas se requiere una concentracién en la solucién
des

5.2709(10°2) mmol HMA . = 0.3215 M
0.195 cmd

De igual manera obtenemos para los catalizadores de W,

concentracion de la solucidn = 0. 1849 M
impregnante



la cual es igual a 0.6025 g/ml. que es mucho mids de la que
se pusde disolver a temperatura ambiente (camo lo indica la
refarencia 45 a 20 °C sola se disuelven 1.064 g/100 ml).

La razon anterior es la causa de que se utilizen cuatro
impregnariones sucesivas (a 62 °C se disulven &.143 /100
ml).

Para los promotores se reguiere una relacidn Ataomica de

Co: _Co = 0.3 Mig _ Ni = 0.5
Co+Mo Ni+Mo

Para Ca tenemus que Co= 0.3 Co + 0,3 Mo de donde:

{1~0.3)Ca=Mo y Co=— A . Ma= 0.428&M0
(1-0.3)

Bi en la solucion impraegnante itenemos 6.2709 (10"%mmolea
entonces tenemos 7#(&6.2709(10 %)) #Nao=2.4438(1020) A. Ma
y requerimos 2.6438¢(1020)%0,42056 , = 1,1332(10% A. Co

como una malecula de Co(NOy)y #6 Ha0 nos da un dtomo de
cobalto se requieren:

1.133201039A, Col 1 mol CalNO,)gz ‘s 1.8816(10% mol da
6.023(1023) A, Co Co({NDg)g
Yy la concentracién en la solucidn requerida ess

. 1881 mmol CalNO4)s = 0. 25647 M
TR s wl

para el catalizador NiMo procediendo de la misma manera
taenemast

Conc. solucidn imp.= 2.26 M,
y para el catalizador NiW

Cone. solucidn imp.~ 2.1298 M

(2834



APENDICE III Notas al sistema de muestreo

Para realizar un muestreo correcto se deben conocer las
condiciones termodinamicas en que se encuentra la mexzcla de
reaccion de manera que sepamos los cambios que sufre al
pasar a las condiciones ambientales. En la figura 36 se
muestra el diagrama P-H para el ciclohexeno obtenido a
partir de la ecuacién de estado de Redlich-Kwong basandose
en el programa presentado por Weber (74). Es preciso sedalar
que el ciclohexano tiene casi el mismo diagrama (pues sus
constantes criticas son muy parecidas).

En este diagrama se puede apreciar facilmente que en las
condiciones de reaccién (P=61.24 atm y T entre 300 y 400 °C)
al ciclohexeno se encuentra arriba de su punto critico. Es
evidente que al tomar una muestra (a través de la llave de
muestreo de liquidos (ver figura 2%9), Ocurre un "flasheo" de
la muestra, este es un proceso irreversible que podemos
aproximar como isaentropico (linea punteada en la figura
34). Al pasar por la llave nuestra muestra se divide en dos
faseas con composicidn diferente en cada una de ellas. €1
tomar una muestra liquida o gaseosa tal y como sale del
reactor nos daria una concentracion erronea.

Para corregir esto es suficiente un sistema de condensacién
para llevar a nuestra muestra al punto marcado comoc A en la
figura 36 en el cual toda la muestra es liquida. Para ello
se utilizo un refrigerante de vidrio por el cual circulaba
agua como agente enfriador.

Otro de los puntos realizados fue la calibracion de los
cromatografos utilizados, con el fin de utilizar el método
de analisis por estandard externo, como compuestos de
referencia se utilizo el ciclohexano {Merck) vy el
ciclohexeno sintetizado. las curvas de calibracidn obtenidas
s® muestran en las figuras 36 y 37 para el cromatograféd
Perkin-Elmer y en las 38 y 39 para sl Gow-Mac.
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Curve de calibricidn del cromatdgrefo Gow-Mac
compuesto:. Ciclohexeno

Condiciones Jde operacién :

T korno = 60. °C 3 T iny= T det= 200°C .
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APENDICE 1V Calculos de las Velocidades

A, Calculo de la ecuacidn de Arrhenius,

Para fines de comparacion de los catalizadores de las
series CoMo, NiW y Mo con los catalizadores NiMo se hace
necesario estimar la velocidad de reaccion a 573 K (300 *C)
lo cual se realiza de manera indirecta utilizando 1la
ecuacion de Arrhenius.

Por conveniencia nuestra velocidad de reaccidn tiene las
siguientes dimensiones.

moles de i formadas
r = (Iv. 1)
(g cat) (tiempo)

Tenemos que el ciclohexano participa en la siguiente
reaccion:

< > +Hy <‘\ (IV.2)

NOTA: Excluyendo los catalizadores H-Mo-2 y H-Mo-8 podemos
decir que esta es la unica reaccidn que occurre.

De la reaccion anterior podemos escribirs
r = KkCce®eCyy® (IV.3)

La ecuacion de Arrhenius ess

. E,
k = A exp 4———-4 (IV.4)
RT .

La cual substituida en IV.3 das

Ea
r = A exp { Ceo® #Ciyb (IV.%)
RT
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Cuando At tiende a cero Ce,e y CH2 son esencialmente
constantes y IV.S puede reescribirse comoi
Ep
r = A exp {(IV. &)
RT

De donde tomando logaritmos tenemos:

log .r = log A’ - .1‘. (—%) (V.7

Que corresponde a la ecuacién de una linea recta de la
formas

y = b + mx C1v. )

Donde y=log ry b=log A'; m= —:.— y x= -& .

B Calculo de las velocidades de reaccidn,

Para calcular r a partir de los datos exparimentales se
realiza un balance de materia . Recordando que se trabajo aen
un reactor Batch, con agitacién y condiciones de reaccién
isobaricas.

Hasa del reactante
que sale del
®lemento de Vol.

Masa del reactante
alimentada al
eleamemto de Vol.

Masa del reactante
convertida en el
elemento de Vol.

an el
elemanto de Vol.

Acumulaciéon de rcactivu‘

Siendo m la masa en moles del reactante correspondiente a
ia convarsién cero y X la conversion en el tiempo At. la
acumulacién del reactante en ®1 intervalo de tiempo At es
~-m/AX y por 1o tanto la ecuacién IV.9 se convierte an:

WAt = - mAX § e = -';",‘—é—’} (IV.10)

Las ecuaciones IV.7 y IV,10 se utilizan para calcular las
energias de activacidn para la reaccidén de hidrogenacién del
ciclohexeno para los catalizadores Mo, CoMo y NiW.
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