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INTRODUCCION

Se ‘sabe que nuestro pais: sufre una fuerte
dependencia tecnologica de los paises que la desarrollan por
si mismos en un gran numerc de ‘industrias de la
transformacistn, entre las cuales se tiene la electronica, 1la
computacion, la amlimentaclién, y por supuesto la. industria
quinica.

Por lo que respecta a la industria petroquimica, se
sabe que nuestras teservas de petrédlec son vastas. México
ccupa el octavo lugar en cuanto a reservas probadas
estimadas a nivel oundial, solo atras de palses como Arabia
Saudita, Kvuait, Rusia, Emiratos Arabes Unidos, Iram, Irak
¥y Venezuela.(tabla A.1l, figura A.1).

Vale la pena recordar que no es lo mismo vender el
petrdolec recien salido de nuestras plataformas, que
transformarlo a petroquimicos primarios y secundarios y
obtener asl las divisas correspondientemente aumentadas por
el valor agregado a dicheos productos; es decir, estamos
vendiendo nuestro petréleo a un preclo wmuy bajo, mientras
que por otro lado, estamos importando productos gue no se
parecen nada a ese viscoso fluido, pero que provienen
precisamente de ahl, convertido en un producto de un alto
valer agregado por el procesc de fabricacién y la tecnologia
involucrada.

Uno de los procesos iniclales que necesita el
petrédleo durante su transformaclén a productos petroquimicos
primarios es la " Eliminacidén Hidrogenollictica de Atomos de
Azufre " conocida como HIDRODESULFURACION o mads comunmente
como HDS.

Los catalizadores usados en este procesc de HDS
presentan una composicion y un funcionamiento muy complejos,
cuyo conocimiento implica un gran esfuerzo tanto de
inversi6on como de investigacloén.

Por Ssupuesto, nuestro pais se encuentra muy
atrasndo en cuanto a desarrollo y caracterizacioédn de
catallizadores, por lo que aquellos que se utilizan en los
procesos de HDS son importacdos, rezodn por la cual nos
encontramos atados tecnologicamente & las potencias
mundiales que nos obligan a explotar este valioso recurso no



renovable en la medida de sus propios intereses.

Los catalizadores para HDS han sido, y lo siguen
slendo, objleto de mualtiples estudios 8 nivel mundial, tanto
en empresas privadas y/o gubernamentales, como en los
laboratorios de investigacidén cientifica de un buen numero
de universidades. Héxico como un pais en wvias de desarrollo
no puede estar ausente en el avance cientifilco y tecnologico
en cuanto & desarrollo y caracterizacion de catallzadores
relaclonados con la industria de refinacleén y petroguimica
petroquimica por las siguientes razones fundamentales:

1) Las reservas probadas estimadas en nuesatro pais
representan casld el 65 T de las reservas totales en America
del Norte, y cerca del 6 2 de las reserves totales
mundiales, razén por la cual es necesario dar un uso mas
eficiente a estos recursos (Tabla A.1 y figura A.1l).

ii) La fuerte dependencia tecnologlca que Meéxico
padece en materia de preparacidn y caracterizacisén de
catalizadores ya que la inmensa mayoria de los catalizadores
que se utilizan en la industria petrolera son importados.

41ii) Se ha comprobado que los mantos petroliferos
mas profundos contienen un alto contenido de azufre.

iv) La gran importancla que presenta la explotaclédn
de egte recurs® no renovable para la economia de nuestro
pala. Las rama de Petrdleo y Derivados, y la de Petroquimice
Basilca comnstribuyeron con un 1,5 Z al Producto Interno Bruto
{PIB) del pais en el periocdo de 1981-1984 de acuerdo con el
Instituto Naclonal de Estadistica, Geografias e Informatica .

Como se sabe, la industria quimica derivada del
petrodleo en nuestro pais, representa uno de los mayores
apoyos para la economia nacional, y el manejo de estos
productos que congtituyen la petroquimica basica esta
reservado en forma exclusiva al Estado a través de Petrdleos
Mexicanos. A continuacion se presenta una lista de productos
de la petroguimica basica que PEMEX produce en las plantas
petroquimicas que se encuentran distribuidas r lo largo de
todo el territorio nacional:
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La Facultad de Quimica de la Universidad W¥acional
Autonoma de México, y particularmente el Departamento de
Ingenieria Quimica de 1la Divisidn de Estudios de Posgrado
tiene a su cargo el proyecto: * DESARROLLO DE CATALIZADORES
PARA HIDRODESULFURACION ". El1 presente trabajo de TESIS es
ia parte inicial de este proyecto, entre cuyas finaljidades
estad la de conocer la relacioén existente entre la
composicién y la actividad de los catalizadores para HDS.




TABLA Al
RESERVAS ¥ PROCUCCION DE CRUDO Y GAS NATURAL EN EL MUNDO

RESERVAS PROBADAS
L3TMADAS
AL 31 de dictambes 1947}

PRODUCCION PROMEDIO

RESERVAS - PRODYUCCION
CIARIA DE 1947 AROS

CALRo GAS NATURAL caALTC GAS NaruARaL
FALS a.wv.-r:u Swr  Baares desd s 3 Wecres Seat ce.00 648
AMERICA:
NORTE
Canada 6 B25 88 1508 9 514 12 28
Estados Unidos 25 2710 187 8277 46 868 8 n
México!V 54 110 75 2618 3198 57 59
SUMA: B5205 360 12 301 59 880
‘SUR
Argentina 2770 24 419 1807 15 38
Brasil 2340 3 583 857 1 20
Ecuador 1615 4 157 -3 28 1826
Trinidad 567 10 163 n 10 74
Veneruala 56 300 95 15892 1864 97 40
Ouos 2620 14 603 1085 12 36
SUMA: 6572 151 3503 5630
TOTAL AMERICA: 151 317 N 15 504 65 570
EUROPA:
OCCIDENTAL
Holanda 195 &4 fn 7483 6 23
Noruega 14 800 106 973 2724 a2 107
Raino Unido 5 200 2 2 448 4535 6 13
Orros 2253 26 412 4557 15 18
TOTAL EUROPA
OCCIDENTAL: 22 243 218 3922 19 299
AFRICA:
Argelia B 500 106 648 4032 36 72
Angola 1148 2 ko) 18 ] 304
Egipto 4300 10 899 535 13 51
Libia 21000 28 1020 644 58 m
Nigera 15 980 84 1239 2n a5 8s
Tunez 1 800 3 104 38 47 218
Otros 2521 18 504 12 14 410
TOTAL AFRICA: 55 250 2439 4755 S 550

FUENTE:  Od ard Gat Journal v \Wordw e Repart,
" Incluys 2rudd y condansada,



TABLA A (CONTINUACION),
RESERVAS ¥ PRODUCCION DE CRUDC Y GAS NATURAL EN EL MUKDO
(Continuacién}

tstnvas enan Aacion
LETIMAD. o RESERVAL
(A1 31 @ dliclombre 19673 PIARIA D 1300 Afiof
rais Moo e By Rk Pret M 3u0 SiRom Pty SO0 aus
ORIENTE:
MEDIO
Arabia Saudita 166 380 140 4054 2030 13 189
Emiratos Arabes
Unidos 98 105 204 1427 1578 188 355
Wrdn 92 850 439 2342 1838 109 -]
tnk 100 000 % . 2096 164 13 434
Katar 3150 %7 84 450 30 956
Kuwait 91820 3% 1096 428 230 20
Oman 4012 10 565 17 19 180
Siria 1750 2 232 45 2 198
Zone Neutral 5210 12 399 k2
Ouos 703 9 =: 487 <] 51
SUMA: 564 680 1085 12552 7189
EXTREMO
Brunei 1420 7 134 750 29 2
India 4 250 18 €09 737 19 L2
jndonesia B 400 3 1186 3383 19 9
Malasia 2300 62 467 1263 7 13
Pakistan 96 2 42 1150 6 52
Owos 435 16 76 1115 16 39
SUMA: 17 501 168 2514 8%
TOTAL ORIENTE: 682 181 12713 15 067 15 587
OCEANIA:
Austeslia 1692 19 566 1480 3 38
Nueva Zelands 160 ] 28 820 16 %
TOTAL OCEANIA: 1852 24 594 1880
PAISES COMUNISTAS:
China 18 400 N 2 647 1983 19 43
U.R.5.5. £9 000 1450 12 497 70 3%9 13 56
Otros 1800 23 a2 6 424 2 12

TOTAL: 79 200 1510 156 556 78 746

TOTAL MUNDIAL: 892 848 3785 55 793 186 72



RESERVAS ESTIMADAS DE PETROLEO CRUDO
DE LOS PRINCIPALES PAISES .

{MILLONES DE BARRILES)

FARABIA SAUDITA 166 980 G-KUWAIT 91920  |I"R POPULAR CHINA 18400
ZESTADOS UNIDOS 25270 7-LIBlA 21000 I12TURS.S. 59000
A EMIRATOS ARABES 9B 105 8-MEXICO 54110 I3-YENEZUELA 56300
4r1IRAK 100000 A°NIGERIA 16980 RESTO DEL MUNDO 78133
5-1RAN 82850 1 0-NORUEGA 14800

TOTAL. 892 848




OBJETIVO

Utilizande 1la hidrodesulfuracién de ticfeno 'como
modelo se investigd el efecto de la composicien del
catalizador sobre su actividad.

Especificamente se investigd:

1) EFECTO PEL SOPORTE.

Se investigd el efecto que causérel uso da un
material diferente como soporte. Se -usaron los
sigulentes materiales: Coowia s
:igz. $40,(137)-A1,05, S1i0,:(25Z)=A1,05," Al;0;,

2" e G L .

ii) EFECTO DE LA CARGA DEL AGENTE ACTIVO.

Com¢ agente activo se usé Molibdeno en las cargas
siguientes: 1.4, 2.8, 5.6 Atomos de Ho/nm“ .de
superficlie.

iii) EFECTC DE LA CARGA DEL METAL PROMOTOR.

La carga del promotor se investigéd en términos de
la relacidn atodmica:

ra = (Atomos de promotor)/{dtomos de promotor +
satomos de Mo)

con loas valores ra= 0.14, 0.30, 0.60.

iv) EFECTO DEL TIPO DE PROMOTOR.

Se usaron niquel y cobalto como metales promotores.



CAPITULO' T
LAS REACCIONES DE HIDRODESULFURACION Y SU IMPORTANCIA

I.1 HIDRODESULFURACION. REACCION CATALITICA HETEROGENEA
I.1.1 CATALISIS, CONCEPTO

La catalisis como rama de la ciencla, se encarga
del estudio de los fenémenos gque se presentan en un sistema
reaccionante en el cual estd presente una sustancila
denominada CATALIZADCR. Dicha sustancia proporciona un
camino alternoc al procesoc de transformacién quimica, el cual
lleva consige una modificacién en la velocidad de 1la
reaccién., El camblo en la rapidéz de la reaccién puede ser
positivo o negativo, y en el caso de un sistema complejo de
reacciones el efecto catzlitico puede ser selectivo hacia
alguna de las reacciones, aumentandose con esto la cantidad
relativa de los productos de dicha reaccion.

I.1.2 CLASIFICACION DE LAS REACCIONES CATALITICAS.

En cuanto al numero de fases gue interviene en el
proceso catalitico, se habla de catalisis homogénea y
catdlisis heterogénea. La primera se refiere al caso en que
el sistema reacclonante en su conjunto, incluldo el
catalizador se encuentran en una sola fase, la cual
generalmente es liquida. La segunda se refiere al caso en
que se tiene mAs de una fase presente en el sistema de
reacclén, Ejemplos de catalisis heterogénea se presentan en
la sigujiente tabla I1.1.



TABLA I.1

EJEKMPLOS DE SISTEMAS CATALITICOg

FASE CATALIZADOR FASE REACCIONANTE
Sdlido Gas
S§olida Liquido
Liquido Gas

I.1.3 MODIFICACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION.

En cuanto a su participacién en el fenbdmeno
catalitico puede decirse gque un catatalizador proporciona un
camino alterno para la transformacien de reactivos s
productos llevando consigo una disminucién en la energla de
activacién respecto al proceso no catalitico. La magnitud de
dicha disminucién, que es caracteristica del conjunto
especifico: catalizador-reaccion quimlica puede verse
afectado por varios factores tales como:

) Métodos de preparacién del catalizador, en el
que se incluye el proceso de activacion o
pretratamiento.

ii) PFormulacién del catalizador.

1ii) HModificaciones de las propiedades quimicas y
fisicas del catalizador, entre las cuales se
encuentra el envenenamiento de los sitios
activos del catalizador.

Los puntos i) y 1i) se conocen genericamente como
historia del catalizador.



1.2 LA CATALISIS HETEROGENEA EN LA INDUSTRIA QUIHIQA

El pepel gue ha desempefiado la investigaciodn de 1la
catalisis heterogénea ha sido fundamental en el avance de la
industria quimica en el presente siglo. Baste enumerar
algunos ejemplos de procesos industriales gue s8in la
presencia del catalizador no serian posibles. (Tabla 1.2)

Cuando se habla del desarrollo de la tecnologia en
catalisis, se habla en realidasd del desarrollo de. 1la
tecnologia en la industria quimica. Mis adan, baste recordar
que a partir del primer cuarto del presente siglo, al hacer
su aparicién los fendmenos cataliticos en los proceso
industrinles de transformacién, se inicid una nueva etapa de
la tecnologla quimica. Fué entonces cuando el empleo de 1los
catallizadores empezd a dar lugar & los cambios tecnolégicos
importantes con el desplazamiento de los procesos neo
cataliticos por otros economicamente mds rentables gracias a
la presencla de los catalizadores. Hoy en dia se estima que
de cada tres nuevos procesos industiales, dos de ellos ase
deben al empleo de una alternativa catalictica.

La explicacidn del papel determinante que ha venido
jugando la catalisis en 1la tecnologia quimica se encuentra
en el hecho de gque la parte medular en todo proceso
industrial de transformacién, el reactor quimico o reactor
catalitico supedita las condiciones de operacion del resto
del proceso. Esto qulere decir que en la medida que se logra
desarrollar un catelizador gue presenta mejoras en 1la
transformacidén quimica, el empleo de este catalizador da
lugar a8 un nuevo reactor, o a Otro comportamiento del
reactor, el cual 8 su vez determina el proceso en su
conjunto (2).

10



TAB

LA X.2 (1)

‘EJEMPLOS DE REACGIONES QUE REQUIEREN CATALIZADORES

PROCES0S DE FABRICACION DE GAS DE SINTESIS-

QUINM

‘Sintesis d

Oxidacion

‘de Pt o V

Oxidacioén
Rh.

ICA GENERAL

e NH, sobr
de 50,. 2 §
[« J'O8
de NHy; sob

e catal;zadores de Fe
0, sobre catal zadores

re catnlizagores de Pt=i""

- Reformacién de hidrocarburos con vapor .sobte’
catalizadores de niquel para producir-CO +'Hy = )

.- Conversién de CO (
sobre catalizadores de oxido de Fe o mezclas de

éxidos de 2Zn, Cr,

CO = H,0

o Cu.

------- co, + Hy . )=

EL CONJUNTO DE REFINACION Y OBTENCION DE INTERMEDIARIOS
PRIMARIOS EN LA

Desintegra

INDUSTRIA

cion.

PETROQUIMICA

Hidroisomerizacién catalitica,
Hidrodesintegracién catalitica,
Hidrodealquilacién catalitica.
Hidrodesulfuracidn e Hidrotratamlento.
Hidrogenacion selectiva de productos de la
hidrodesintegracioén catalitica.

Alquilacie¢
Polimeriza

PE

Hidrogenac

n.
cion.,

TROQUIMICA

iones.

Benceno & ciclohexano. RIS
o dinitrilos a aminas o -diaminas: .

Nitrilos
{nylon ).

Fenol a ciclohexanol.
Nitrobenceno a andilina.

Hidrogenacion de acidos grasos 1nsaturados.‘
Hidrogenaciones selectivas diversas, .

Deshidroge
Parafinas
Alcoholes
acetona)l.

naciones.
a olefinas.
a cetonas

11
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“qABLA 1.1 CONTINUACTON 5

- Hidrataciones.

Etileno a sicohol etilico.

Oxidaciones selectivas.

Etilenoc a 6xido de etileno sobre Ag.

Hetsnol a formaldehido sobre Ag o Feyp-H00,
Etanol a acetsldehido sobre Ag.

Benceno a anhidrido Maléico, sobre VZOS'

Na%talenc u o-xileno a anhidrido fralilco,
sobre V,05.

Buteno a anhidrido maléico sabre V,,04-F,0
Propilenoc a acroleina o acrilonx::flo sobre
molibdatos de bismutoes, fosfomolibdatos de

Bi, etc.

Oxldaciones y cloraciones.

Etilena + HCl + O ~-=>» Dicloro etang --->
Cloruro de vinilo ;
Pollmexrizacion.

Produceidén de polierilenc sobre. Crzo o 'Ni
saportados. :

Produccién de energla.
filas de combustible.

Problemas de contaminacioébn.
Tubos de escape de automoviles,

Eliminecién de SO, y H,S (reaccian de Claus).
Purificacisn de geses diversos, etc.

12



1.3 TERMODINAMICA DE LA REACCION DE HIDRODESULFURACION

Me Kinley (3} aplicé datos termodinAmicos para
obtener informacidn concerniente a algunas reacciones
tipicas de hidrogenacisén que pueden ocurrir bajo las
condiciones de la HDS, y encontrd$ gque las reacciones de
hidrogenacidn de compuestos que contisnen azufre son en su
gran mayoria termodinamicamente favorables. Mc Kinley (3)

calculd la constante de equilibrio termodinadamico para 1las
siguientes reacclones:

compuesto de azufre + Hy [y —

hidrocarburo saturado + HyS (A)

compuesto de azufre =wsmwmeme=>

hidrocarburo insntptadq‘+ H

(B,
tc)
tiol sé;ufﬁdo wemmmany =
sulfuro de cadena abierta + HyS ’ (h)
sulfuro de cadena abierta + HyS memmmmmm=> tiol (E)

Las figuras 1.2 y 1.3 pmuestran una grafica del log
Keq contzra el reciproco de la temperatura absoluta (1/T)
para algunas reacciones comunes, Los valores de la X para
la reducclén de compuestos con azufre a hidrocarburos
saturados son positlvos en el rango de temperatura de 298-
800 K por lo que parece no existir ninguns limitacion para
la reaccioén de H, con tioles, disulfuros ni tiofenos para
producir hidrocarburos saturados e H desde el punto de
vista termodinamico. Esto se ha confirmado en la practica.

13
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REF. (&)

A; TIOETANO A ETANO

B8, TIOCICLOHEXANO A n-PENTANO
C; 2TIOBUTANO A METANO + ETANO
D; TIOFENO A n-BUTANC

3,4 DITIOHEXANO A ETANO

FI1G. I.3
REF, (4}

A; 3,4 DITIOHEXANO A ETILENO + |
ACETILENO

B; TIOCICLOHEXANO A | PENTINO

C; 3 TIOPENTANO A ETILENO

D; TICCICLOHEXANO A |4 PENTADIENO
E; 2 PROPANOTIOL A PROPILENO

DESCOMPOSICION DE COMPUESTOS DE AZUFRE A HIDROCARBUROS INSATURADOS
Y H,S.
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1.4 LAS REACCIONES DE HDS : INDISPENSABLES EN EL AHORRC
DE ENERGIA Y CONSERVACION AMBIEKTAL

. El desarrollo de la tecnologla en la refinacidn
petroquimica en las Wltimas dos décadas han llevado a 1las
reacciones llamadas como de HIDROPROCESAMIENTO a un nivel
econdmico muy importante; entre ellas estdn las reacciones
de reformacién y de craqueo. En las aplicaciones del
hidroprocesamiento, los componentes del petroleo reaccionan
cataliticamente con hidrégenc. El Hidrocraqueo, uno de 1los
ejfemplos mas importantes, involucras el craqueo e
hidrogenacion de hidrocarburos para producir hidrocarburos
refinados con moléculas mAs pequefias y mas altos valores de
la relacidén atomica H/C. La wmds importante aplicacién en el
hidroprocesamiento es la HIDRODESULFURACION, la cual
involucra reacciones que tienen como finalidad eliminar
azufre de los compuestos del petrélec mediante su conversion
en HyS5 y productos hidrocarbonados:

compuesto organico + Hy;  =-ee-- >
con azufre

HyS + compuesto organico (F)
sin azufre

Algunas razones importantes por las cuales las
fracciones de petrédleo deben ser desulfurlizadas son

presentadas a continuacieén : (4, 5)
i) Reduceiodon de la corrosidn durante la
refinacién y proceso.
ii) Para prevenir el envenenamiento por azufre de

los catalizadores de platino, que es el
componente activo de los reformadores
cataliticos.

iii) Hejoramiento de las propiedades del petrdleo
como son: olor, estabilidad, oactanaje,
resistencia a la formacioén de espuma, etc.

iv) En nuestros dias existen otras importantes

razones tales como la proteccién de la calidad
del aire.
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El incentivo es ahora fuerte para ‘eliminar el
azufre de 1los combustibles, debido a que ‘la
combustion de combustibles con azufre es la
primera causa de la presencia de 50, en la
atmosfera, . )

v) La desulfuracién de fracciones pesadas de
petréleo permite l1a produccién de productos
que incluyen el diesel y el gasavidn, asl como.
aceites resistentes a la temperatura. &

X.4.1 FPRACCIONES DE PETROLEO

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

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

I.4.2 REACCIONES

A continuaclén se presentan los tipos de reacciones
mAs importantes que ocurren en los procesos de HDS. Las
reacciones deseadas son las de hidraogenolisis, que resultan
del rompimiento del enlace C-5 (5):

R-SH + Hy  =-==-=uau= > R-H + H,S (G)

Bajo condiciones industriales de reaccion, tambien
ocurren reacciones de hidrogenolisis gque resultan del
rompimiento del enlace C-C, (i.e., las reacciones de
craqueoc):
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R-CH,-CH, - + -H, ©R=CHy . R-CHy  (H)

. Ctra clase de reacciones ‘de Hidrogenollsis es 1la
Denitrogenaclén: - B

R-NH, + H, ee-ee---) R-H + NHy4 (1)

Se procura favorecer las reacciones de este tipo
para eliminar nitrdgeno del combustible, lo cusl es
necesario antes de la refinacién por hidrocraqueo y de 1la
reformacion.

Generalmente, moléculas que contienen elementos del
grupe VB (N, P, As, Sb) pueden actuar como fuertes agentes
envenenantes para los catalizadores de platino, dependiendo
de 9i estas especies pueden formar compuestos de cierta
estabilidad con 1la superficle del catalizador. Algunos de
los compuestos con niltrégeno que pueden envenenar log
catalizadores de Pt son NH, , Piridina y piperidina (5).

La hidrogenacisén de compuestos no saturados tambien
ocurre durante la hidrodesulfuracildn, y las velocidades de
reaccidén son seignificativas comparadas con aquellas pars
HDS:

(J7)
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R-CHy;-CHp -R  +  Hy -7-;-i-f:, CUCHY

Otre clase de reacclonesLdérhidrbgenoiisls,ea la
Denitrogenacien: - s e s -

R-NH, + H, wmw-ww-s) R-H  +- NHy ()

S5e procura favorecer las reacciones de este tipo
para eliminar nitrégeno del combustible, lo cual eos
necesario antes de la refinacion por hidrocragqueo y de 1la
reformaciodn.

Generalmente, moléculas que contlenen elementos del
grupo VB (N, B, As, Sb) pueden actuar como fuertes agentes
envenenantes para los catalizadores de platino, dependiendo
de si estas especies pueden formar compuestos de clerta
estabilidad con la superficie del catallzador. Algunos de
los compuestos con nitrégeno que pueden envenenar 1o8
catalizadores de Pt son NHgy , piridina y piperidina (S).

La hidrogenacisn de compuestos no saturados tambien
ocurre durante la hidrodesulfuracidén, y las velocidades de
reaccion son significativas comparadas con aquellas para
HDS:
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_TABLA-I.3 .t

-~ FRACCIONES: DEL PETROLEO

'RANGO DE EBULLIGION

"~ FRACCION
.. APROXIMADO. (' C)
Ligera:
- gasolina ligera ' . ... | . < 80

- naftas (alimentacien.a . ‘- 80-160
reformacioén) S -

. 150-730 .7

- kerosena

- gasolina pes&&u irncditi§177' - 170-370°
Pesada: : :

- aceite residual - Tl as0

Lag dltimas tres clases de reaccidén (H,I,J), son de
intereés economico debido & gque consumen hidrégenoc sin
eliminar azufre.

Las reacciones de craqueo térmico pueden tamblen
tener lugar & temperaturas relativamente altas, para
producir una reduccidn en el peso molecular promedio de la
fracelén en consideracliédn.

Las fracciones pesadas de clerto tipo de petréleo
como el Maya, contienen concentraciones significativas de
compuestos organometalicos, especialmente de V y Ni. Estos
reaccionan para dar sulfuros metAlicos sélidos, 1los cuales
pueden acumularse en el reactor, y en ultimo de los casos
tapar los poros del catalizador y los espacios
interparticulares del lecho catalitico. Por lo tanto es
necesario eliminar dichos compuestos organometdlicos, y esto
se logra mediante la reacciéon de Demetalizacion.
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Durante la HDS ocurren reacciones de formacién de
coque. El cogque afecta la actividad catalitica envenenando
la superficie del catalizador y blogueandc tambien los
espacios interparticulares. En contraste con los compuestos
inerganicos de V y Ni, el coque puede ser eliminado del
catalizador, y asl este es regenerado (5).

Las reacciones de HDS son virtualmente
irreversibles a temperaturas y presiones de operacion .
ordinarias, (entre 300-400 C y hasta 200 atm.). Las-
reacciones de HDS son exotérmicas con calores de reaccion.
del aorden de 10-20 Kcal/mol H, .
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I.4.3 CATALIZADORES

Los catalizadores usados en HDS de fracciones de
petrédleo estan formados basicamente por éxidos de cobalto y
molibdeno soportados en alémina (5). Los
catalizadores de este tipo se conocen comunmente como
catalizadores cobalto-molibdenc., Otros catalizadores para el
mismo £4in utilizan como promotor & niguel y fésforo entre
otros, y como soportes alternativos a la alumina se utilizan
los materialess silica, silica-alumina, carbén activado y
titania entre otros.

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

Los catalizadores usados en HDS scon utilizados como
particulas porosas o extrudados con dimensiones tipicas de
1.5 a2 3.0 mmn. Las dimensiones de la particula y la geometria
de sus poros influencian de manera importante su
comportamiento, especialmente en el caso de las fracciones
pesadas, debido a que el transporte de masa interparticular
tiene un efecto significativo sobre la rapidez global de 1la
reaccidén.

I.4.4 PROCESO INDUSTRIAL

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

La figura I.3 muestrs un diagrama simplificado del
proceso industrial de HDS, en donde puede notarse que el
hidrogeno no convertido en la corriente de productos es
puesto en contactoe con una solucién acuosa basica para
separar el H,5 y entonces se recircula nuevamente.
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} La tabla I.4 da una idea de la severidad de 1las
condiciones de proceso, donde se pueden contrastar las
coendiciones de operacién tan diferentes bajo las cuales se
trabajan las fracciones.pesadas'y ligeras. . .
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TABLA I.3

ALGUNOS COMPUESTOS QUE CONTIENEN
AZUFRE EN EL PETROLEO .

CLASE DE COMPUESTO ESTRUCTURA
TIOLES {MERCAPTANOS) RSH
SULFUROS RSR'

DISULFUROS RSSR'

Ti0FENOS @ @R

BENZOTIOFENOS OU
DIBENZOTIOFENOS 0.0 0.0
BENZONAF TOTIOFENOS 0.0e

BENZODIBENZOTIOFENOS OGO




TABLA "L.4
(5 -

CONDICIONES. DE PRDCESO APROXIMADAS * V:'i
EN HDS CATALITICA : f

FRACCION LIGERA™ “.FRACCION 'PESADA =

CONGICIONES DE
OPERACION (DESTILADO) . (DESTILADO)
T(%C) 300-400 3605425
Rango de presioén ~35-70 55-170
(atm) ;
LHSV 2-10" 0.2-1
(vol alimentado/vol cat h) k :
1, 300-2000 2000-10000
rapldez de reciclaje L EE -
st £t /bbl)
0.5-1

vida de catalizador
(afios)
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CAPITULO II

INPLUENCIA DEL METODO DE PREPARACION DE LOS GATALIZADORES
EHPLEADOS EN HDS SOBRE SU ACTIVIDAD

II.1 INTRODUCCION

El disefilo y preparacién de un catalizador para HDS
involucre una serie de parametros, cuyo efecto sobre su
actividad y selectividad basicamente, es necesario evaluar
por separado, tratande de alslar uno sclo del efecto de los
demds y asl poderlo estudiar coanvenlentemente.

Lograr 1o anterior no es nada senclllo, puesto que
requiere realizar una serie de estudios cineéticos y de
caracterizacion de los catalizadores, y despues de hecho
esto, con los resultados sobre el escritorie, analizarlos y
obtener asi una conclusidén, que muy frecuentemente resulta
en discrepancia con los resultados obtenidos por otro
investigador sobre el mismo tema.

II.1.1 RELACYON METODO DE PREPARACION :

ACTIVIDAD EN CATALIZADORES PARA HDS

Como ha sefialado Massoth (6), la discrepancia en
los resultados de los estudios sobre catalizadores Colo
puede deberse a la diferencia en las técnicas de preparacioén
( por ejemplo adicion de fases reactivas, tiempo y
temperatura de calcinado, pretratamiento, tipo de soporte,
cargas metilicas, etc.).

A continuacién se presenta una breve revigion de lo
que se ha obtenido en relacisn con los parAmetros que se
utilizaron en esta tesis para investigar el efecto de estos
sobre el comportamiento de los catalizadores para HDS:

1) Método general de preparacién.
ii) Efecto del soporte y carga del metal activo.

i11) Efecto del metal promotor.

iv) Efecto del pretratamiento.

25



IT.1.2 METODO GENERAL DE PREPARACION

Parte de la dificultad en el estudioc de 1los
catalizadores para HDS se encuentra en la incertidumbre
involucrada en su preparacién. Una técnica convencional
involucra la impregnacldn de alumina por medio de sales
metalices disueltas en agua, segulido de un secado y
calcinado para dar éxidos metdlicos soportados. Finalmente,
las muestras son reducidas y presulfuradas antes de usarse
como catalizadores.

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

Algunos investigadores por ejemplo, recomiendan que
Mo debe impregnarse primero sobre 41,04 antes que Ni para
incrementar su actividad en la HDS., S§in embargoe, otros
investigadores han encontrado gue se alcanza una mayor
actividad si se impragna Ni antes que Mo.

En la figura II.1 se presenta el diagrama de flujo
del proceso que se usa comunmente para lLa preparacién de
catalizadores soportadeos. Cada uno de los pasos es

susceptible de variacién, y estn algunos pueden ser omitidos
(7).

II.2 TIPOS DE IMPREGNACION
Bagsicamente existen dos tipos de técnicas para la
impregnacioén de soportes:

1) Impregnacidén por inmersién total.

ii) Impregnacién incipiente.
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IT.2.1 IMPREGNACION POR INMERSION TOTAL

- -Esta’técnica’ de impregnacldén-consiste en sumexgir
pastillas o extrudados del soporte en una solucldn acuosa de
una sal gue contenga al metal precursor.de la fase activa
para.la reaccion en cuestlién 'y dejarlos
en contacto un tiliempo determinado.

La soluciodn acuosa debe reunir ciercas
caracteristicas como son: concentracion de sal, temperatura,
pH. El tiempo de impregnacién debe ser tal que facilite la
deposicion de la cantidad requerida de metal sobre el
soporte, despues de haberse establecido los equilibrios
termodinamicos que daran lugar a la formacidén de los
materiales o6xidos precursores de los centros activos.

Una desventaja de este método de dimpregnacidén al
equilibrioc es que debe conccerse el efecto de cada wvariable
(i.e., concentracién de la sal, pH, T, atc.,) sobre 1la
velocidad de deposicién del metal para estimar a priori, la
cantidad y tipo de compuestos metAlicos que pueden tenerse
en el soporte. Hasta 1a fecha no se tilene esta informacién
para el casoc que nos ocupa,
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II.2.2 IMPREGNACION INCIPIENTE

- Esta técniea de impregnacién inciplente goza de
gran aceptacién entre los investigadores de catalizadores
usados en HDS por la razoéon principal de que permite tener
una idea aproximada de la carga metadlica adicionada al
soporte.

Se basa en impregnar el soporte con un volumen de
solucidén igual o menor al volumen total de poros gque
presenta la muestra en cuestison, de modo que al terminar de
adiclonar la solucién acuosa, los poros del catalizador se
encuentren llenos conm una solucién cuya concentracidn serad
uniforme en todos ellos. Despues de la impregnacioén
incipiente debe dejarse al soporte "madurar” para que la
soluciébn termine de llenar los poros y se establezcan 1los
equlilibrios termodinAdmicos correspondientes.

Mas adelante se detalla la técnicae de impregnacion
incipiente seguida en este trabajo para la preparacién de
catalizadores.

IY.3 EFECTO DEL SOPORTE Y DE LA CARGA DEL METAL ACTIVOD

Aunque parece logico considerar que el soporte en
los catalizadores CoMo 6 NiMo debe jugar algun papel en 1la
determinaciodn de las propledades fisdcoquiaicas
{cataliticas) de los cetalizadores, a la fecha existe poca
informacion completa acerca de dicho efecto.

Segun Kveta (9) la interaccién entre el Mo y el
soporte juega un papel muy importante, determinando 1la
digpersidn de la fase Ho en su estado oxidado, 1o cual se
refleja directamente en ia actividad de dichos
catalizadores.

En términos generales, las propiedades de 1los
catallzadores se ven influenciadas significativamente por
las propledades del goporte cuando estos se Jlmpregnan con
pequefias cantidades de compuestos activos, o mejor aun
cuando los cristales metAlicos son pequefios, Cuandc la carga
metalica es grande, la Llnfluencles del sopozte es menos
determinante (9).
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: TAC continuacian se presentan algunos ‘resultados
nbten;dos por Huralldhqr (10),  en un- estudio: sobre
catalizadores CoMo-'soportados en. diference ‘materiales’ en.
reacclones de- HDS (Tabla II. 1) iy : O P

i : iPuede:dbherﬁa;se en'éﬁtﬁbéhﬁigrif.r ,tiﬁ&nﬂé""
alumina.(i.e,,.n, , o -pseudcbohaemita)  tuvoun} efecto; “pequefio:
“sobre-laactividad .de los catalizadores., Se obsetva’ tambien

b‘que; al - aumentar . la- composiciéni‘de silica'{en losa

‘catalizadores S§i0,-A1;03 - la ‘ac:ividad de

estos“ :
catalizadores disminuye en la HDS. . =

Para otros soportes como SiOz Hgo ¥ Tioz, -la
actividad resulté muy baja comparada con 1os‘restﬂntes
soportes utilizados.

Entre los soportes utilizados pd: Muralidhar (8),
la salumina resultd ser el soporte mAs activo tanto en
catalizadores de base de Mo como los gque fueron modificados
con Co,

La bajs actividad mostrada por los catalizadores
soportados por silica-magnesla y titania la atribuye
Muralidhar a que estos soportes no permitieron una buenn
dispersién de los cristales de la fase activa.

E£n un articulo posterior, Massoth (11) analizé los
catalizadores empleados por Muralidhar (10) mediante DRX,
ESCA y otras técnicas para investigar mAs acerca de la
actividad exhiblda por los diferentes soportes, concluyendo
que, efectivamente, los catalizadores de TioO no fueron muy
activos porque no se logrd una dispersion importante de la
fase activa.

De Beer (12), en una revision del efecto del
gsoporte en sistemas con Mo, sugiere que la interaccldn con
el soporte no es el factor mids importante que determina la
actividad en la HDS: encontrd que 1l0s soportes menos
activos, pero con Area superficial elevada, tales como
silica y carbén activado tamblen pueden ser usadas como
soportes en los catallizadores para HDS y aun tendran
actividad elevada.
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TABLA II.1

EFECTD DEL SOPORTE SOBRE LA ACTIVIDAD PARA HDS
DE CATALIZADORES Co-Mo

(10)
SOPORTE® AREA CONSTANTE DE. . ACTIVIDADb
" DEL SUPERFIGIAL ~ RAPIDEZ 'k

CATALIZADOR (n/g) '(cna/c MIN AT&)']

Y-4150,° 209
'vl-Alzoz :
Pseudobohemita. ’
10z 540, -Al,03 1\ i
252 S10, -Al,0,- o
7512 sioz'-A1io;"”

sio,
737 sio0,

Ti0,

a: todos; lné'cnﬁiifindores contienen 3% de Co y 8% de Ho.
b nctividnd relncivn respecto al catalizador estandar.
ci catulizndnr estnndur.
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Sin embargo en: un: estudio realizndo por Topsoe (13)

se reporta  gque el ‘soporte (alvwmina, 'silica y ‘carbon

“activade) sl tienen-influencia- significativa -emn la
estructura. final-de los catalizadores ‘de 'HD'S, 'y esta

determina de manera importante la magnitud de la interaccieéen

soperte-fase activa y por lo  tanto la actividad catalitica,

la. cual siguisé el orden- siguiente-7

altmina > gilica >':afbbnf

"Duchet (14) explica. .esta ‘diferencia’en términos de
los diferentes -grados “de ‘interaccié¢n :Mo:seporte y
aparentemente la actividad catalitica-.es. . inversamenta
proporcional a dicha interaccien: .u : S :

En un estudio realizadoip
soporte de interacclon fuerte, TiO,
pocas excepciones, la estructura .de.’H i
similar a la estructura sobre A1) résultados
indicaron que la adsorcian de mofigdatos resulté muy
uniforme sobre la superficle de titania’y que la magnitud de
la interaccién entre el soporte. .y ln superficie de las fases
presentes de Mo es muy fuerte.

Sin embargo, y a diferéncia para el casoc de la
alumina, la dinteraccion entre el Mo y el promotor (Co por
ejemplo) no depende del orden de impregnacieén (16).

En otra investigacién sobre la actividad de HDS en
catalizadores soportados schbre titania, Muralidhar (10)
encontré que comparada con los catalizadores "estandar"”
soportados sobre altimina loge primeros exhibieron unsa
actividad de HDS menor.

En la figura II.2 (15) se observa que la actividad
intrinseca (I reacc/mg Mo} decrece cuando la cargs
metadlica aumenta en catalizadores CoMo/titania. Esto parece
ser una excepcion & lo gque ocurrld con otros soportes; por
ejemplo, para alumina se encontroe que los catalizadores con
bajo contenido de Mo (< 3 ) poseian baja actividad
especifica en HDS (16); esto se atribuyd a la dificultad de
reduccion del oxido sobre alumina a bajas concentraciones
(17).
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Bachelier (18) sugirib que 12 marcada diferencia en

la actividad de:HDS: entre los catalizadores-de Mo con alta y;"'

baja carga netilica se debe . al cambio-en la' ‘distribucioen: ‘de
dos tipos. de sitios -activos .sobre.la superficie del sopot;e

X _Para los sistemas soportados por carbdn activado b4
silica, Duchet (14) cobservé que la tendencia general es -que
la ‘actividad ‘'intrinseca se incrementa al aumentar la carga
metalica, pero a diferencia de 1la alumina existe un miaximo
de eficiencia para estos soportes menos reactivos.

En un trabajo prewvio, Ng y Gulari (19) encontraron
que en el rango de 0-13 % de Mo, existe una cantidad
significativa de especies axidadas coordinadas
tetrahedricamente. La fase MoO,4 se observd hasta despues
del 5 I. Asumjiendo que la dispersién final y la actividad de
los catalizadores se encuentra en fuerte correlacidn con la
dispersion del precursor oxidico, se pusden explicar las
diferencias en teminos del tipo de especies presentes en 1la
superficie catalitica.

Siguiendo sobre esta linea (19) 1la actividad total
deberia permanecer constante despues de la formacién de la
monocapa (la cual s5e estima en 4.5 %) ya que el Area
superficial BET es casi la misma. La curva de actividad
total en la figura II.2 muestra este efecto. Sin embargo, se
pudeo comprobar (19) que la cantidad de molibdato superficial
no cambidé, 1lo que ocurrié fue que l1la fase HoO 4 se
incremento. Todo lo anterior indica que una vez alcanzada la
monocapa, la actividad de los catalizadores no se ve
mayormente afectada por una cantidad adicional de precursor
oxidico sobre el soporte titania.

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

Estos resultados concuerdan con otros tipos de
catalizadores en cuanto a que los catalizadores con mayor
dispersidén se forman a partir de mAds bajas cargaes metadlicas,
produciendo actividades especificas mas altas. (19).
Por otra parte, investigadores como Nakamura (20) reportan
que la reduccidén de HoO, soportada en titania resultd mas
rapida que aquellas soportadas sobre 510, , Mg0, Tho, ,etc.,
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"‘por. io que es muy pnsible que 'la elevada actividad de HDS de
;catalizadores Mo/titania, a bajas cargas metalicas,
comparadas:. cnnf21 mnismo catalizador sobre Al,05 resulte "de
esa facilidad en’ :la reduccidn.

: -7 Sln emba:go si atendemos a esa idea, como lo
sugiere Duchet (14}, los catalizadores soportados sobre
carbén .activado deberlan ser reducidos mAs faclilmente por
ser practicamente inerte como soporte, aunque los datos
encontrados por Ng y Gulari (15) no muestran tal efecto. Por
lo anterior. puede concluirse gue el efecto del tipo soporte
sobre ‘la actividad catalitica especifica debe estudiarse.
mAs.

II.46 EFECTO DEL METAL PROMOTOR

La fuerte dependencia de la actividad catalitica
con la concentracidon de un metal "promotor" es una
caracteristica de los catalizadores de HDS que probablemente
ha llamado mas la atencién. Generalmente se observa que la
actividad pasa por un madximo cuando la concentracién de
Atomos de promotor aumenta despues del cual empieza a
diminuir. La magnitud de la promocién maxima alcanzada, asi
coma la localizacidén del madximo (o en algunos casos dos
maximos) puede variar de estudio en estudio.

En la actualidad el metal mds usado como promotor
en los catalizadores de HDS es el cobalto; es decir, cuando
se adiclona en cantidades especificas a catalizadores
(Mo/aldmina, por ejemplo) estos Iincrementan de manera
sustancial su actividad catalitice. Se ha demostrado que
cuando ambas fases, ya sea Mo/alumina o Co/alumina estan
presentes en el catalizador en forma aislads una de otra son
relativamente ilnertes en reacciones de HDS. La relacioén
atomica Co/Mo es una de las variables mAs importantes en
este tipo de catalizadores. En 1la tabla II.2 se nuestran
alguncs resultados sobre el valor ¢ptimo para la relacion
Co /Mo encontrades por diferentes Ilnvestigadores
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Adicionalmente a Co, de Beer (22) gambien'uso otfns—f_

‘metales come promotores, tales. como Zn,. . Ni, Mn, para
catalizadores con Ho/alumina en HDS. Encontré que para:-cada.

uno de.estos metales promotores, incluyendo: Co, -la actividad .-
se dncrementa para relaciocnes Co/Mo menores a-0.3. El efecto '. -

promotor de estos metales se encontrd en el orden:

Co » 2n > Ni > -Mn

TABLA II.2

EFECTO DE LA RELACION Co/Mo SOBRE LA ACTIVIDAD
DE CATALIZADORES
USADOS EN HDS SOPORTADOS EN ALUMINA

(21)
Relacién Co/Mo con Investigador, ref.
maxima actividad
0.3¢ Beuther (24)
1.0 Mann (25}
0.75 Andrew (21)
0.18 Richardson (26)
0.25 Ahula (27}
no se encontrd midximo Hargrava (21)
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La funcion de Co como promotor no se encuentra
establecids en forma completa, sin embargo Massoth (23)
resume varias teorias sobre el efecrto de Co contenido em un
catalizador de Yo para HDS:

i) Cobalto favorece la dispersidén de Mo sobre el
soporte, por lo gue favorece tambien elo
incremento del Area de la capa de Mo.

i1y Cobalto favorece 1lm reduccién de Ho, con 1la
cual se encuentra en fuerte dependencia.

iii) Cobalto ocupa un sitio especifico en Llos
cristales de HoS, (fase activa) segun el
modelg de intercalamiento, razén por la cual
el Mo se considera como sitio activo para
la HDS.

iv) Cobalto favorace la actividad de los
catalizadores de Mo en la interfase entre
Mos y CogSg, de acuerdo con el modelo
ginergetico.

v) Caobalto incrementa la habilidad de
hidrogenacidén, Esto previene la formacién de
coque y la subsecuente desactivacidén del
catallizador.

vi) Cobalto puede afectar 1las propledades
adsorcidén-desorcién o la actividad intrinseca
de sitlios vacantes, y entonces afectar 1la
cinética especifica de la reaccién.

vii) Cobalto evita la formacion de conglomerados

relacionados con 1s inactividad de los
cristales de MoS,
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Il 4.1 EFECTO DEL NIQUEL . o

Resumlendo la informaclén anterior
establecer que el promoctor actuas o
1), Incrementando el numere de siti

S 41) Aumentando la actividad. de:’
' de Mo.

. En tealidad no es dificil“péﬁ&ar‘quefldﬁ dos
efectos ocurren simultaneamente, mejorando el comportamiento
del catalizador.

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

En la figura II.3 (28) se puede observar como el
promotor afecta la actividad inicial de los catalizadores de
Mo; es claro que ocurre una marcada cajida en la actividad
con respecto al tiempo con el catalizador no promovido
(Ni/Ho = 0/10), mientras que los catalizadores que contienen
Ni en concentraciones cercanas al comercial (3/10 y 5/15)
exhiben un incremento continuec en la actividad hasta
alcanzar un maximo. Tambien el catalizador no promovidoe
(0/10) tiene inicialmente tiene una actividad mias alcta adn
que los catalizadores promovidos. Es interesante observar
que aunque las muestras con 3/10 y 5/15 poseen valores
similares ©para la relacion Ni/Mo, la desactivacién que
sufre el primer caso es mucho mads marcada.

La figura II.4 (28) muestra que existe una
concentracién ¢éptima de NI cercana a otros valores
registrados con anterioridad (29). Puede observarse tambien
que la diferencla entre la actividad maxima y la actividad
en estado estacionario de muestras no pretratadas con Hy5/H,
disminuye cuando el contenido de Ni aumenta. Se observa
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tanbien que el optimo no se modifica con el pretratamiento
de H,S . En contraste la figura I1.5 muestra que la
concentracidén optima de Mo si se ve afectada por el
pretratamiento con H,5.

Una explicaclon del comportamiento observado en la
figura II.3 puede darse en términos de los variados procesos
superficiales gque pueden ocurrir durante ia transformacién
de los catalizadores fresces bajo las condiciones de
reaccidn de HDS. Dos de los procesos mas probables son 1la
sulfuracién de éxidos de Ni y Mo y la deposicién de carbén.

Tambien a partir de la figura TII1.3 puede
egtablecerse una relaciébn entre las desactivaciones
observadas y el propuesto efecto de Ni de ayudar a mantener
la dispersidn, considerando la gran desactivacién sufrida
por el catalizador cuando la concentracién de Mo estd por
debajo de la concentracién de la monocapa (= 10 % en peso) @
tomando en cuenta la gran desactivacidn experimentada por la
muestra (3/10) con respecto a la muestra 5/15. Esto es, la
muestra con un altc contenido de Mo (5/15) no experimenta
una desactivaclon de la magnitud de la que sufre una con
bajo contenido de Mo (3/10) debido a que en el primer caso
existe una gran fuente de la fase MoOj para proveer mAs
sitios despues de la formacioén de agregados de sulfuros, la
cual impide que la dispersion siga ocurriendo.

Por otra parte, en otro estudio realizado por
Llamblas (30), se encontrd que la actividad de una serie de
catalizadores NiMo/alumina en los gue se ha variado 1la
relacioén Ni/Me asi como la temperatura de operacién, (flgura
I1.6) exhiben una actividad madxima cuando Ni/Mo=0.9 para
todas las temperaturas de &anAlisis. En este estudio se
encontrd gue existe una relacién inversa entre la actividad
de MoO; y las propiedades acidicas del soporte. Se encontrd
tambien una fuerte relacién entre la cantidad de MoO, 1y la
cantidad de grupos oxhidrilos superficlales presentes en el
soporte.

Con el proposito de incrementar la actividad de los
catalizadores para la HDS se han realizado un nuomero
considerable de estudios en los cuales se han formulado
catallzadores trimetalicos como Ni-Co-Mo o Li-Co-Ho.
S5e ha encontrado (4) que pequeflas cantidades de Li sobre
catalizadores CoMo/alumina incrementa la actividad del
catalizador, ademds de favorecer la isomerizacioéon de 1
buteno, reaccién que ocurre simultaneamence a la
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hidrogenslisis. La caracterizacidn de dichos catalizadores
indiecd que para pequefias cantidades de Li no se alteraron en
mayor grado tamafio de poro y el drea superficdial; lo
contrario sucedid al afladir cantidades importantes de Li
(LLi/Co < 6.30) donde la estructura y el Aarea superficial
disminuyeron de manera importante.

Otros dintentos paera incrementar la actividad de
los catalizadores para HDS han consistido en afiadir fosforo
P a catalizadores NiMo (31), encontrandose que a contenidos
medios de P se logra un aumento en la actividad de este tipo
de catalizadores con baja carga metalica aun mas alta que la
del catalizador comercial.
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II.5 EFECTO DEL PRETRATAMIENTO

El pretratamiento a que se somete un cavalizador
antes de usarse como tal, es aun un tema de amplia
controverslia debido a que las condiciones de operacién son
susceptibles de variacién en un amplio rnngu de temperatura
y composicidn de la mezcla HyS/H log diferentes
resultados que dichas condiciones puegén producir. Asi, los
investigadores no se han puesto de acuerdo en cuanto a que
sl la corrlente de H,5 debe alimentarse al 100 2 o en
presencia de H B Asimismo. ia temperatura de la sulfuracién
se establece da acuerdo a resulctados experimentales.,

Los resultados obtemidos por Laine (33) resultan
muy ilustrativos en cuanto al efecto del pretratamliento
sobre el comportamiento de los catalizadores de acuerdo con
su composiciodn., Como se observa en la figura 2.7 la
prereduccion de los catalizadores puede ser desventajosa si
se lleva acabo arriba de 350 C, una temperatura abajo de 1la
cual los o6xidos metalicos se reducen poco. Parece ser que si
la fase Mo0, se forma en cantidades significativas, la
sulfuracion subsecuente de estos o¢xidos puede regultar mas
dificil.

Los catalizadores reducidos a bajas temperaturas
mostraron un aumento en su actividad al exponerlos a mezclas
de tiofeno e hidrdgeno, de acuerdo con la figura I1I.9. EL
incremento Be encontrd ser mas grande cuanto wmhs grande es
la temperatura de opermacién, un hecho que parece estar
relaclonado con la concentraclén de H,5 producido en la
reaccion, y no exclusivamente con a temperatura de
pretratamlentoe (33). La composicién oéptima de 1los
catalizadores con minima prereduccioen y sin sulfuracién se
encontrd en 3 2 de NiO y entre 10 y 15 2z de MoO, . Filg 2.9
y 2.10. '

Se ha sugerido que uno de los papeles escenciales
del ion Nif{ en la forma oxidica del catalizador es interferir
en la formacion del compuesto Al (Hozoz)3 . Esto explicaria
la baja actividad de los catalizsdores promocionados por Ni
8 bajas cargas del mismo.(figura II.8). La presulfuracion de
los catalizadores se encontré que se logra de manera oéptima
a 400 Cc.{(figura II.9, I1.11 y ITI.12).
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IX.6 INTERPRETACION DE LOS EFECTOS CATALITICOS

En la literatura (34) pueden encontrarse diferentes
interpretaclones sobre las caracteristicas cataliticas de la
fase HoS, . Las diferencias entre estas interpretaciones
provienen fundamentalmente de los métodos de preparacion y/o
de los pretratamientos a los que se somete a los
catalizadores, y a2 las condiciones a las gque se someten
durante ias pruebas de actividad, Se asumen cosas como 1la
validez de un modelo cineético, tomando en cuenta 1la
superficle sulfurada y se interpretan de varias formas .las
modificaciones superficiales causadas por 1la adiciom del
promotor.

Estas diferenciess parecen provenir del origen de 1la
sulfuracion y de las condiciones de prueba. Por ejemplo, el
modelo de intercalamiento, el cual se basa en
consideraciones geométricas, se propone en trabajos donde se
trabaja con materiales altamente cristalinos. Por otro lado,
el modelo sinergetico describe propiedades de materiales
cristalografimente menos cristalinos. Vise (32, 35) concluye
que las caracteristicas de la fase Hos, promovida por Co
depende de las propiedades electronicas de la superficie.

I1.6.1 MODELO DE INTERCALAMIENTO

En este modelec se considera la presencia de Atomos
de azufre 5§ no tilipicos en regiones superficiales,
preferentemente sobre los bordes de los cristales de HMoS .
La concentracion de dichos Atomos depende del origen de ios
sulfuros y puede ser afectada durante su preparacion y aun
durante el pretratamiento.

La interacciéon de los promotores Co y Ni con MoaS
se basa en un acomodamiento preferenciasl de estos sobre 1las
estructuras octahédricas, mas que sobre las tetrahédricas, a
pesar de que estas tltimas predominan en estos sulfuros. La
coordinacién octahédrica requerida puede ser formada
adicionalmente en los bordes de los cristales, debido a que
los iones atlpicos S presentes ahi pueden ser reconstruidos
en la estructura octahédrica. Se cree que la extensa
cantidaed de estructuras que se sabe existen en los sulfuros
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aumentan la concentracién de Atomos atipicos por lo que
promueven la intercalacién. Es necesarlo que Llos iones
metadlicos promotores gquepan perfectamente en la estructura
octahédrica, y ambos Co y Ni cumplen dicha condicién. Otros
iones metdlicos de transicion cumplen esta condicién, pero
no wodifican la actividad del catalizador, sugiriendo que el
tamafio del 14n, condiclidn muy importante no es el unico
requerimiento.

IT.6.2 KODELO SINERGETICO

Este modelo esta basado en trabajos experimentales
con catalizedores no soportados MoS, promovidos con Co.
Aqul el incremento en la actividad eg atribuido a 1la
interaccién de las fages Hosz y Co Sg la cual se cree
involucra una transferenclia electrénica entre ambas fases.
La mezcla mecdnica de estos sulfuros presenta una actividad
mas alta que la presentada por cada una por separado.

IIT.6.3 HODELO DE CONDUCTIVIDAD SUPERFICIAL

Este es el unico modelo basado en la conductividad
superficial de los catalizadores. Para MoS, los cambics en
l1a conductividad eléctica resultaron opuestos durante Le
reducclén y sulfuracién. La reduccidn inyecta electrones,
wientras que la sulfuracién los retira del catalizador. La
introduccloen de Co tiene el efecto de crear cationes
vacantes, lo que favorece la conductividad. Por otro lado,
la introduccién de Co produce un catalizadoer mAs estable,
confirmAndose con la constancia en la conductividad de 1la
fase MoS, promovida por Co durante exposiciones prolongadas
de la mezcla de reaccion.
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IX1.7 CARACTERIZACION

. Dentro de los estudios que se llevan a cabo para la
investigacibn de catalizadores soportados para HDS, uno de
los aspectos mas importantes, adicionales a las pruebas de
actividad se -encuentra el estudio de las fases quimicas de
los metales presentes en el catalizador. A continuacioén se
presenta un panorama general acerca de estas especies
quimicas y de 1las tecnicas que se emplean para
determinarlas,

Las necesidades industriales han cobligado a
modificar el estado actual de la catalisis en HDS, y por lo
tanto se han emprendido grandes esfuerzos en la
investigacién badsica. Estos esfuerzos han tenido éxito en el
sentido de que se han tratado aspectos cinéticas y
estructurales.

Muchos de los progresos recientes pueden atribuirse
a técnicas nuevas tales como Espectroscopla de Episién
Bossbauer {HMES) y Adsorcién de Rayos X Extendida a
Estructuras Finas (EXAFS). El conocimilento acerca de la
catalisis en HDS (y por supuesto de la catdlisis en general)
se ha obtenido combinando los resultados de estas nuevas
técnicas con las mediciones de actividad catalitica y con
los resultados obtenidos con técnicas mds convenclonales,
tales como la Espectroscopia de Infrarrejo (IR), MHicroscopio
Electrénico de Alta Resolucidén y de Analisis Electronico
(HREM y AEM), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X,
Susceptibilidad Magnética y Hediciones de Adsorcién Atdmica.
La gran ventaja de MES y EXAFS (36) en los estudios de
catalisis en HDS ha sido la posibilidad de obtener
informacioén quimica y estructural directa mientras los
catalizadores se encuentran en plena reaccion de HDS.

Mediciones "in situ®" con MES han permicido
identificar los compuestos o fases de Co presentes en un
catalizador tipico CoMo/ A1203 , tales como Co en alamina,
(CotAl,045 ) y en CogSs . La fraccién de Aatomos de Co
presentes en la alumina se ha encontrado ser pequefio (36)
pero se vié que depende de manera importante del método de
preparacidén del catalizador. Por ejemplo, se encontrd (36)

. que la cantidad de Co:Al,0 se inerementa al aumentar la
temperatura de calcinacién. Se encontrd tambien que la fase
Co:Al,04 depende tambien de la carga de Co presentey aun
mas el orden de impregnacidn y de las condiciones de
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sulfuracion.

Se ha encontrado tambien (36) que Co se encuentra
presente en una fase Mo5, como una estructura cobalto-
molibdenc-azufre. Se ha llamado a8 esta fase Co-Mo-5, Se han
encontrado estructuras similares en catalizadores similares
con Otros promotores Yy aun con otro metal activo como
tungsteno. Se ha podido mostrar (36) que la fase Co-Mo-5 se
encuentra como una estructura cristalina de MoS, con Co
localizado en los bordes del mismo.

La figura II.13 i{lustra la complejidad del
catalizador industrial GoMo/Al,0; , el cual puede tener
presentes simultaneamente, Atomos de promotor en todas 1las
diferentes estructuras discutidas anteriormente. Como se
verd mas adelante la determinacién de la distribucién de Co
entre las posdbles diferentes fases es el principal origen
de las diferencias observadas en el comportamiento de 1los
catalizadores.

Adicionalmente, las dos técnicas MES y EXAFS
pregentan la ventajos en comin de que pueden estudiar fase
amorfas o microcristalinas que pueden estar presentes en los
catalizadores para HDS, es decir, se han detectado fases
como Ni-Mo-S y Ni-¥-5 en catalizadores soportados sobre
alumina. Estudios con estas técnicas han revelado una fase
similar & Co-Mo-S5 en los catalizadores promovidos por Ni.

Cabe aclarar que la fase Co-Ho-8 no es
estrictamente estequiométrica, con una relaclon fija de
Co:Ho:1S5, En efecto, se ha demostrado (36) que la fase Co-Mo-
S existe donde la relacion atémica Co/Mo wvaria en algunos
6rdenes de magnitud y que esta lo hace en funcidén de 1la
concentracién local de Co sobre los bordes de los cristales.

Combinando las técnicas MES y las determinaciones
de actividad en una serie de catalizadores que exhiben un
comportamiento promociconal diferente se ha podido elucidar
al origen de las variaciones en actividad.

La figura II1.14 y la tabla I1.3 resumen parte de 1la
informacion obtenida por Topsoe (36). La figura II.l4-a
muestra un ejemplo de wuna serie de catalizadores

49



CoMo/alumina con -un contenido fijo de Mo, la cual exhibe un
comportamiento sinergético tipice. En la figura Il.i4-b se
muestra una serie de catalizadores CoMo/alumina con un
diferente y poco usual comportamiento catalitico. Para estos
altimos se observa que la actividad catalitica sz mantiene
casi constante en un amplio rango de la relacion Co/MNo.
Puede verse que esta falta de comportamiento sinergético no
se debe a que no ha tenido lugar un efecto promociomnal. Por
el contrario, se presenta un marcado efecto promocicnal en
todos los catalizadores (lo cual se hace evidente comparando
las figuras IX.l4-a y b).

La figura II.l4-c muestra el efecto sobre 1la
actividad catalitica del incremento en la temperatura de
calcinacién para una serie de catalizadores CoMo/alumina
manteniendo ¢onstante la relacidn CoMo. Es evidente que
existe una correspondencia entre la promocidén de 1la
actividad y la cantidad de Co presente como Co-Mo-S,
correpondencia que explica el comportamiento catalitico.

En todas las series de catalizadores analizadas
(36) se encuentra que la promocién de la actividad para la
HDS es proporcional a la cantidad de Co presente comoe Co-Ho-
S; este indica que desde el punto de vista catalitico 1la
fase Co-Ho-5 es la mads importante en dichos catalizadores.

Se encontré tambien (36) que la promocidn no esta
ligada a cambios en dispersién de Has, sino al numero de
atomos de Co presentes como Co-Mo-S5. Por lo tanto, unc de
los fines en la preparacién de catalizadores CoMo/alumina
para la HDS es maximizar la cantidad de Co en la forma de
Co-Mo-5 y minimizar la formacion de Co:41,0; y de CogSg .

La revision de la literatura especializada nos
obliga a tomar en cuenta lo siguiente:

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

- Es necesario evitar temperaturas de sulfuracién y
calcinacién excesivamente altas para evitar la
pesible formaclén de la especie CogSg

- Es necesarlo buscar la estabilidad de la fase Co-
Mo-S en funcioén de la temperatura.
- Es necesario analizar el efecto de otro tipo de
soportes diferentes de la alumina sobre 1la
actividad de los catalizadores.
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TABLA II.3

ACTIVIDAD DE HDS DE DBT Y LA COHP
DE LOS CATALIZADORES POR LA
TECHICA MES EN SISTEMAS CoMo/Al,04
POR DIFERENTES HETODOS

OSICION

PREPARADOS

Mo I Co  Hétodo de Fase principal Conversisn DBT
impregnacién presente (MES) (nol/seg g)lE-08

1.0 3 Ho impreg. lo. Co-M0-5 27

10 3 Co impreg. la. cn-nn-ys 16,3

6 b Co impreg. lo. Co-Mo-5 + CogSy ‘ 1z

6 1 Inmersisn Mo. CogSy. 73

¥
‘ lupnmul \mhi i birabe
n|un llel;.u '

TFIGL L)
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II.7.1ACEECA DEL: MEC

'El mecanismo;de" reag
badsicos que se estudianiip
catalitica. A manerai:de pr
involucra la. reaccién de  HDS
mecanismo de reaccion- seguid

i) Aun no “es.
ocurre-via’®

1i)
114y 7 La_secuencia de; pasosg-involucrados’ en:la HDS‘

para ‘pasar de“reactivos-.a“ praductos puede
seguir las siguientes ulternativa

,ili-u)n Hidrogenncibn de tiofeno.; eguida de
: hidrogenodlisis, mas-1la hidrogenacibn del
“hidrocarburo insa:u:ndo.”

iii-b) Hidrogendlisis del anillo tiofénico, seguide
de hidrogenacion del hidrocarburo insaturado.

iii-¢) " Hidrogenacidn del anillo tiofenico, ruptura

del enlace C-S, seguido de hidrogenacidn
del compuesto insasturado.
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DE;AGTIVACION

3 ue’ es necesgario
'zadores. ‘soportados es” la:
a . en:la reacclén, ya
losidemas parametros,
aspectos: l

_ EicultAd [ acilidad"que
encuentran ransformarse ~a’ productos’
Esto - -nos habla: cualitativamentevde la “reaccion ” quimica que
se eEeccﬁa sobre 1n supe:ficie del cstalizador._,

b) Acerca de una'posible'resisﬂencla
transferencia de masa dentro ‘del reactor, que . .impidai‘o
difjculte a los reactivos llegar a la‘supe:fiqie;delr
catalizador, y una vez convertidos ‘estos-—en.: prdductar:
dificulte tambien su integracién a la corriente que ‘abandona .
el reactor.

A continuaclen se presentan algunos resultados ‘de
Energla de Activacién encontrados en la literatura, que.-mas
adelante nos servirAn para comparar estos con los obrtenidos
en este trabajo experimental. .

En el trabajo de investigacién realizado por
Hernandez (4) se muestra un sumarlo de algunos valores para
la Enezgla de activacién encontrada ©por varios
investlgadores para la reaccitn de HDS en catalizadores
soportados sobre altmina. Hernandez (4) encontrd que la
Energils de activacién varid de 4.2 a 10.5 Kcal/mol.

En otro trabajo, Vrinat (38) presenta tambien una
tabla comparativa de valores de Energia de activacion para
la reaccidn de HDS en catalizadores soportados en almina
para gistemas Co-Mo y Ni-Mo obtenidos por varios autores
(Tabla II.4). Se observa que el rango mostradec por este
grupo de valores oscllée de 3.7 a 21.6 Keal/mol. Tomando
losdatosde las fechas maa recientes, puede observarse que
cuando se usé Ni como promotor se obtuvo una Ea mas baja que
cuando se usd Co.
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En otra investigacin realizada por Llambias (30) -en
donde analize 2 serdes de catalizadores preparadas con
aluminas diferentes con sistemas Co-Mo, para la rveaccidn de
HDS de tiofeno, encontr¢ que la Energla de activacién oscile
en un rango de 20 a 25 Kcal/mol.

TABLA II.4 {38)

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

Autor Fecha Catallizador usado Ea (Kcal/mol)
satterfield 1968 Co-Mo/Al,0, 3.7

Ozimek 1975 Co-Ho/Al,0, 21.6

Mcrooka 1977 Co-Ho/A1203 : 20,0
Chakraborty 1978 Ni-’Hp4/A12037 gl

Kavaguchi 1978 Ni-Ma/Al;0, 7 ig.a '
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CAPITULO ITII

METODO EXPERIHENTAL

El trabajo experimental realizado para estudiar la
relacidén activided-composicién de catalizadores soportados
para HDS consistid basicamente en los sigulentes aspectos:

I11.1 Construccidn del equipo de reacciodn.
111.2 Preparacion de catalizadores.

II1.3 Pruebas de los catalizadores.

I1I.1 CONSTRUCCLON DEL EQUIPO DE REACCION

ILIXI.1.1 CONSTRUCCION DEL EQUIFPO

La reaccion de hidrogenacion de tiofeno se llevd a
cabo a presion atmosférica, en un rango de temperatura de
250-310 €, con umn flujo volumeétrico de gases de reaccion de
10¢ ml/min, y con una composicion de alimentacién de 4% en
volumen de tiofeno en hidrogeno en un reactor diferencial.

Las partes principales que constituyen al sistema
de reaccion son las que se describen a continuacion, y estan
esquematizadas en la figura IIX.1.

- El reactor fue un tubo de wvidrio pyrex de 30 cm
de longitud, de 7 mm de dlAmetro interno, con
juntas esmeriladas en los extremos. A los 15 cm
de cada extremo contiene un plato de vidrio
poroso que permite soportar el catalizador.

El reactor cuents tambien con un termopozo, Situado
sobre el plate poroso, que permite medir la temperatura de
la fase gas en una zona lo mAs cercana posible a la de
reacclon. (ver figura III.1, zona l=A).
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: . ;.=>Con el objeto de poner en contacto el hidrégenc
en fase gas con tiofeno en fase liquida para lograr la
‘. saturacién  del primero con el segundo, se construyd un
saturador gas-liquido doble, como se detalla en la figura
‘ITT. 2,y cuyo funcionamiento es el siguiente: en los dos
‘;Compartimientos A y B se alimenta tiofeno liquido, arriba de
'los platos porosos; el hidrégeno fué alimentado por el tubo
Ciy. burbujeado a traves del platoc poroso D. El plato poroseo
.permitid producir burbujas de hidrégeno pequefias en el
“tliofeno, facllitando el contacto entre ambas fases y por
ende. la saturacilén de hidrodgeno con tiofeno. Del
compartimiento A, el hidrodgeno con tiofeno en fase gas pasa
por-¢l tubo E hacia el compartimiento B donde volvera a
.burbujear y terminara por saturarse dicha corriente. La
mezcla de composicién conocida es enviada via linea G hacia
el reactor catalitico.

- Con el objeto de mantener constante la
temperatura de saturacién de hidrégeno con tiofeno, en 0
C., se utilizo un bafio, el cual consistid¢ basicamente en una
tina de plAstico que contiene agua de hielo para mantener el
seturador a la temperatura de fusién del hielo durante el
tiempo requerido, La temperatura a la que se efectua la
saturacién es un pardmetro muy dimportante de controlar ya
que determina la composicién de la mezcla tilofeno/hidrégeno
{(ver figura IIXI.1, aditamento 12).

- El calentamiento del reactor se efectua mediante
una resistencla eléctrica enrollada en el cuerpo del
reactor, y que permitid mantenerlo a la temperatura
requerida. Las peéerdidas de calor se disminuyeron
enchaquetando la resistencia eleéctrica con fibra de vidrio;
asi se pudo mantener la temperatura en el valor deseado.

- La reslstencia de calentamiento estuvo conectada
a un indicador- controlader de. temperatura equipado con un
termopar, lo cual permiti¢ controlar 1la cantidad de calor
alimentada y mantener la temperatura de reaccilén en el valor
deseado (ver figura I1I11.1, aditamentoc 2).

- Con objeto de manejar adecuadamente, asil como de
ejercer un buen control sobre las corrientes gaseosas, se
instald un regulador de baja presiodn para cada una de las
corrientes (ver figura III.l, aditamento «3A-, «3B-,-3C-).
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DIAGRAMA DE FLUJO DEL
EQUIPO EXPERIMENTAL

FIG IIT !

——

NOMENCLATURA.

“REACTOR ‘TUBULAR DE VIDRIO,
IAPLATC POROSO.

3. INDICADOR- CONTROLADOR DE TEMPERATURA.
3A-ROTAMETRO PARA Mz DE OHUCION,
3B-ROTAMETRO OE NZS DE ACTIVACION.
3C- ROTAMETRO PARA M, DE REACCION.

A 'TROL ADOR JA FRESION PARA H, 0E -
4%%““'%‘ DE BAJA FAES ARA Hy

ITROLADOR DE BAJA PRESION PARA M2 DE -~
TIVACION.

4C-CONTROLADOR OE BAJA PRESION PARA H, DE -
REACOON

S-LINEA Hy DE DILUCION.
6 LINEA DE ALIMENTACION OF '&S AL SISTEMA,
T-LINEA DE ALIMENTACION DE M S AL SATURAOOR.

8.BY PASS PARA EL MUESTREO DE LA CORRIENTE
OE ALIMENTACION.

9.- SATURADOR DOBLE .

10, AGITADOR- RECIRCULADOR,

1 1- INDICADOR DE TEMPERATURA .

12-TINA.

13- TRAMPA DE SOSA PARA HaS.

14.- VALVULA DE MUESTREO.

15:-LINEA HACIA SISTEMA DE ANALISIS .

16.- VENTEO.

17.-SITI0 DE MEZCLADO DE CORRIENTES 3Y 6.
i 8.-RESORTE REFRIGERANTE .

48.- Cf




200 mm.

SOPORTE

—f  fe—10 ]

SATURADOR

[ 10 mm.

DOBLE .



- Para mantener el agua de hielo contenida en la
tina de enfriamiento se instald un equipo de refrigeracion
con PF-12 como fluido refrigerante ¢on un mango de rasorte
(ver figura II11.l, aditamento -l8-).

- Con el objeto de mantener homogenea 1la
temperatura del bafio de hielo en la tina enfriadora, lo que
redunda en mantener constante la temperatura del tiofeno en
el saturador, se instalo un agitador de recirculacion,
adaptado con un indicador de temperatura (ver figura III.1,
aditamentos 10 y 11).

- El flujo de los gases que ingresan al sistema
fueron determinados mediante el uso de rotAmetros de balin
flotante, previamente calibrados (ver figura III.1l,
aditamentos -4A-,-4B-,.4C-). .

- Con el objeto de alimentar una muestra de tamafio
conocido y de magnitud constante desde el reactor catalitico
hacia el sistema de andlisis, se instald uma valvula de
muestreo manual (figure II1.1, aditamento =-14-). o

III.1.2 ALTERKATIVAS EN EL EQUIPO

El equipo descrito en el parrafo anterior, ¥y
esquematizado en la figura II1I.1 permitid llevar a cabo las
siguientes operaciones:

ACTIVACION DEL CATALIZADOR

Consistios basicamente en hacer pasar una corriente
de H,S/H, por el rotametro (-3B-), asi como de H, por (-3A-
}, llevandose a cabo la mezcla de ambos en el sitio de union
=17- para despues dirigirse al reactor.
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REACCION

Para llevar a cabo 1la reaccion, se burbujea
hidrégene en tiofeno (come ya se indicéd con anterioridad)
sigulendo el procedimiento que se describe a continuacién.
Se permite el paso de H, por (-3C-) para que el £flujo
corraspondiente se dirija al saturador, -9- y al abandonarlo
puede optarse por dos caminos:

a) Puede pasarse la mezcla de tiofeno:H, -a traves
del reactor -l-para llevar a cabo las pruebas de actividad.'~

b) Puede llevarse la mezcla tiofeno: HZ por. el’ by
pass -8- con el objeto de mandarla hacia el sistema’-
analisis .sin pasar por-el reactor-para’ ‘determd
concentracion inicial de. tiofeno en . la-alimefitacisdn

DILUCION

00n el objeto de diluir la mezcla de reaccioén
tiofeno/hidrogeno en un &amplio rango de concentracion, el
equipo se implementd de tal forma que, como se muestra en la
figura III.l, la linea -5- permite adicionar hidrégeno puro
a la mezcla de reacciéon antes de que esta se introduzca al
reactor. Esto significa que el egulpo permite variar tanto
la concentracidén de tiofeno como su tiempo de residencia en
el reactor de lecho fijo.

IIX.1.3 SISTEMA DE ANALISIS
CROBATOGRAFO DE GASES

Como sistema de analisis se comtd —con  un.
cromatografo de gases Perkin-Elmer GLC/35, -equipado con un
datector de ionizacién de flama, as! como con -una.consola
para el tratamlento de las sefiales. . i
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VALVULA DE INYECCION

Para la alimentacién de los pgases de reaccién al
cromatégrafo de gases se conté con una valvula de inyeccdidn
manual que permite mantener constante, a lo largo de toda la
corrida experimental el volumen de inyeccién. E1 volumen de
inyeccidn fué de 0.5 ml.

COLUMNA

Para llevar a cabo la separacién de los compuestos
contenidos en la corriente que abandona el reactor se usd
una columna de cromatografia de acero inoxidable de 5 m de
longitud y de 1lmm de diAmetro interior. La fase estacionardia
de la columna tuvo una composicidn de 20 en pesc de 0OV-17
en Cromosorb P. Como fase moévil se utilizoé He provisto por
la la marca Infra. La flama del ionizador se mantuvo con H,
y ailre provistos por Infra y Aga respectivamente.

TEMPERATURA DEL HORNO

Para asegurarnos de llevar a cabo una separacién
efectiva de los compuestos contenidos en la corriente que
abandona el reactor catalltico, se utilizd un programa de
temperaturas para lograr una mixima separacién de productos y
reactivos, El programa injcia en 30 C y permanece durante 3
minutos, lapsc despues del cual se incrementé la temperatura
en 39 /min. hasta alcanzar 100 € y permanecid¢ ahli hasta la
salida del ticfeno.

La deteccién de los compuestos se reallzd mediante
ionizacidn de flama; el detector se mantuvo siempre en t=100
C. y la velocidad de 1la carta fué de 5 ma/min.
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TIX.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

En la realizacidn de esta tesis se empled la
técnica de dimpregnacién Jncipiente para la preparacidn de
catalizadores, como se expone a continuaclén.

IMPREGNACION INCIPIENTE

Esta técnica, a diferencia de las que se llevan a
cabo por inmersioén del soporte granulado en soluciocnes de
compuestos metalicos ofrece una gran ventaja, que consiste
en que se puede impregnar al soporte con la cantidad muy
aproximada requerida de metal. A continuacién se expone paso
por paso la técnica de impregnacioen incipiente seguida en
este trabajo para la preparacion de catalizadores:

1) Se lleva una muestra del soporte a uciliznr a
un mortero y se tritura' a malla:-100.

2) A esta muestra de soporte metilico se ie‘ilevh-” 
a una mufla y se le precalcina durante 2 horas ‘a . una ‘t=500"

c.

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

Los datos necesarios para la realizacion de los
cadlculos en la preparacién de las soluciones de Ho son:

SU : area superficial del soporte (m2 /8).

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

2 : cantidad de metal que se quiere impregnar

{at Mo/nnm ).
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Las cantidéder
independien:emente del soporte
at Ho/nm® . ; :

La concentracie
calcula de-la siguiente ec

‘Eg ppsiblelideﬁﬁifica: cada teéermino de la ecuaciodn
-anteriors -’ [T

Cs "«'conéehtrnclon de la solucion de HMA.
72;”7 ?;Vésgiidad de Mo a lmpregnar por unidad de
Area superficial de soporte.
B :converslién por el numerc de Avogadro.
c : :e:ncibn molar de Mo contenido en la sal de
HA.
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2] 1 peso molecular de HHA,
E 1 conversidn de unidades de superficie,
sU 1 Area superficial de soporte / g catalizador.

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

) b)) Una vez preparada la soluciédn anterior y
utilizando una bureta de 5 ml, graduada en 0.1 ml, se
adiciona ‘al soporte la cantidad necesaria de solucién parxa
llenar el wveclumen total de poros de la muestra:

Volumen a = V poro (ml/g cat) * M (g cat) = V sol (ml)
adiclionar

donde M es la masa de soporte & impregnar. Al agregar
paulatinamente la solucion al soporte, debe mezclarse con un
agitador de vidrio y en forma continuas para mantener
homogenea la mezcla. Al terminar de adicionar todo el
volumen de solucidn, el soporte se encontrard apenas umojado
completamente; e8 de aqui de donde toma su nombre 1la
técnica.

5) Tiempo de maduracion. S5e deja la muestra
impregnada a condiciones ambientales durante un lapso de 2
horas, durante el cual se supone el establecimiento de
equilibrios en la interfase liquido-sdlido, ademia de 1la
pengtracion total de la solucidén en el soporte.

g) Secado., Se pasa la muestra a un periodo de
sacado de una noche a una t=100-110 C.
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TABLA IIX.1

SALES DE IMPREGNACION

yBTAL" . . FURCION SAL DE IMPREGNACION
Kollbdépn{ 'Agente activo Heptamolibdato de amonio |
Cobalto ' -. ‘Agente promotor Nitrato de cobalto
NIiquel Agente promotor Nitrato de niquel
7) Caleinado. Se calcina la muestra por un lapso

de 2 horas a una t=350 C en una atmoésfera estacionaria de
0, . Es en este punto donde tiene lugar la descompogsicion de
la sal y la formacién de los oxidos metalicos.

8) El siguiente paso es el ca&lculo de la
concentracidn de la solucidén que contiene el metal promotor.
En todos los casos se usd nitrato de niquel y nitrato de
cobalcto para depositar Ni y Co respectivamente.

Se utilizs la relacidn atémica ra para expresar la
concentacion del metal promotor en el catalizador:

at promotor

at promoter + at Ho
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Se emplearon los valures?pnrn»ra: o.1A.'q.3§ b 4 d.ébf

‘at! promotor = ==

1a ecuacién ps:ﬁ el calculo de 1a concentracidn
de la solucién del metal promotor es:

at prom 1 mol prom

vp ( ml sol }

9) De la misma manera como se realizo la adicidon
de 1la solucién del metal activo, se realiza para el
promotor, procurando mantener siempre homogenea la mezcla
soporte-solucisn. ’

10) Se permite la maduraciédn y el establecimiento
de nuevos equilibrios en la interfase sdlido-sclucisdn por un
lapso de 2 horas a condiciones ambientales. Puede deducirse
que shora el numero de interfasea ha aumentado debido a 1la
presencia de nuevas fases presentes en el soporte, lo que da
una idea de la complejidad de los equilibrios precursores de
las fases activas.

11) Se deja evaporar el exceso de agua durante una
noche a una temperatura de 100-310 GC.
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212y SeJcnlgin§7iafmues;:afduraﬁre 2 horas ‘a-una-
tempe:aturn d 00..C n.atmosferaide 0, estAticasi -

E S 13)f Se guarda el catalizador hermeticamente para
evitar una posible contaminacidn.

IIT.2.2 CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

E1l area superficial y el volumen de poro de los
soportes usados para la preparacion de los catalizadores se
evalué mediante adsorcién-desorcidén de N, en un equipo BET.
Los resultados de esta caracterizacion se muestran en la
tabla III.2.

IIT.3 PRUEBAS DE ACTIVIDAD

Tados los catalizadores se probaron bajo las‘mismas
condiciones de operacion, y ademas se utilizo: siempre la
mismna wmasa de catalizador (tabla III.3). i

IIYX.3.1 CONDICIONES DE OPERACION Y PROCEDINIENTO

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

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

3) Se introduce el termopar en el termopozo y 6e
cubre el reactor con la resistencia eléctrica, y sobre ella
se pone un enchaquetamiento de fibra de vidrio para aislarlo
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':termic;@q‘t
posible.

indicador-

NG ﬁii}ﬁéﬁ;faiala
.controla e

_alcanzar 600 C..

7) Se deja el sistema en estsas
activacion H 102 H,5/H; , £lujo de 100 .ml/min
C, por & horas. : LT

8) Al término del periodo de activacion se
disminuye la temperatura del reactor a t=80 C. Una vez en
este estado se cierra el rotimetro gque permite el .paso de
HyS para dejar pasar durante 30 minutos Hz puro.

9) Posteriormente al periodo de purga, se deja
pasar H a8 traves del saturador que contieme tiofeno
liquido, En primer lugar se lleva la mezcla tiofemno/H, por
el by pass para determinar en el sistemsa de anAlisis 1la
concentraclion inicial de tiofeno. Luego de obtenida una
regpuesta constante para el cromatografo de gases se clerra
la llave del by pass y se permite que la mezcla de reacciodn
pase al reactor, a8l cual se le incrementa la temperatura
paulatinamente hasta alcanzar 250 C.

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

11) Una vez obtenida una respuesta constante
.despues de 3 ¢ 4 muestreos se incrementa la temperatura de
reaccidén y el procese vuelve al punto 10,
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: 13y
100 ml/min.Acan un concenido de tiofeno del az en Hz
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TABLA III.2

CARACTERIZACION DE- LOS “SOPGRTES s

i
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TABLA IIX.2

CONDICIONES DE OPERACION-

'Masa de catalizador (g)
fémperatura de activacieén’( G

Composicién de la mezcléyﬁg
activacion HZS/H2 (2 Hps)' 0

Gasto de activacien (ml/min)
Tliempo de activaciédn (hr) :

Periodo de purga (min) : f 30

Composicién de la mezcla de
reacclén tiofeno/Hp, (Z tiof)

Gasto de reaccién (ml/min) 100

Pregsién de operacion Atmosférica
Rango de temperaturs de "T250<310

operacien ( C)
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III.4 TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES
En una corrida experimental los pasos a manejar son:

a) HMasa de catalizador en el reactor.
b) Flujo volumétrico de la mezcla tifeno/H, .
c) Temperatura del bafio del saturador, gque es un

dato necesario para conocer la .concentracién
de la mezcla tiofeno/H, .

d) Tempaeratura de reaccién.

e) Flujo y composicién de la mezcla de activacién
H,5/H, . :

£) Temperatura de activacidn del catalizador.

g) Tiempo de activacion.

De mantener constantes los pardmetros anteriores.y
de las condiclones de operacién del cromatégrafo de gases
depende la confiabilidad del experimento. :

En la consola de datos se han convertido las
sefiales eléctricas de los compuestos lonizados y aparecen en
forma de picos en un cromatograma. Despues de aparecer el
cromatograma, aparece un reporte del Adrea flsica de cada
plco sobre el papel. Esta Area correspondiente al pilco de
tiofeno es el dato que se correlaciona para seguir o
rastrear la conversién de tiofeno con regpecto a la
temperatura.

Como se menciond antes, se lleva el flujo de gases
por el by pass hacia el cromatédgrafo de gases como paso
preliminar a la reaccién para conocer la concentracién de
tiofeno inicial.

Basicamente el cadlculo requerido final es el de la
rapidez de reaccidén a la temperatura de operacidm.
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" El“balance . de masa- para un reacnor difefencial'
tubular de 1echo Eijo es 1. - o i

f'dﬁ';'f'dkbr‘_ T

r g rnhidez de reacclon (gmol tiof convertidor/h
* g cat).

av t diferencial de masa de catalizador (g).

F + £flujo molar de tiofeno alimentado (gmol/h).

dX - % difé:encial de convaersién alcanzada en dV¥.
Se define X como:

?x‘-f(mbléﬁfiﬁlciaiei - moles finales)/ moles
. S ; : iniciales) -

Ln’?égkcibn 2y 1hte;rﬁdn nos dé:

CALCULO DE . F

Fujb'voluﬁetrlco de 1la mezcla tiofeno/H,

Q (ml/min.)

Nt = ccecmmoen s mules_tbtnlesk'ﬁ

P = 585 an Hg.
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cm3 ata

R = 82 mececenen—

mol K
T = 298 K.

Composicidn de tiofeno 1+ 42 en volumen,

CALCULO DE LOS HMOLES DE TIOFENO

El cédlculo de tiofeno alimentado al reactor
catalitico, en funcion del flujo volumétrico de la mezcla de
reaccidn H,S5/H, (Qe(ml/min)), se llevé a cabo de 1la
slgulente formas

0,04 * (585 mm Hg) * Q

Hopgof = ---=-=om-mn-- E ittt
cao atm
82 . ccecmeeaa * 298 K * 60 * 760
mol K
N tjof = 2.7 E-08. % Q {moles de ciofeng /[ Bseg).
donde .1 . o R
-N tiofeno : £lujo molar de ticfenc alimentado al

reactor (mol/seg).

- 2 de tiofeno en la mezcla de ‘reacclén : 4 Z en
volumen.

~ Presion de operacién : S85 mm Hg.

cm3 atm

- Constante de los gase ideales : 82 --ccwe-cucuoo-o
mol K

- Temperatura de alimentacién : 298 K.

- 60 1 factor de conversidn de minutos 8 segundos.

- 760 : factor de conversidén de mp Hg a atm.
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Para el calculo de la actividad debe tenerse en
cuenta la conversidén alcanzada X por el tiofeno. E1l Area de
pice obtenida en el cromatvgrafo es proporcional a 1la
concentracién de tiofeno, por lo que:

Ao - At
X = wavaememnmmcrmme
Ao
donde Ao ' area-del_plcokiniclai de tiofeno.
At : area del pico de ‘tiofeno a la temperatura t.

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

c) r se calcula de la siguilente manera:
Q
r » 2.7 E<08 -==-v-- X
v

{moles de tlofeno reaccinados)
donde I 8N c-mcec-vncscrccmmncrccemmccnaeaa

¥ : masa de catalizador en al reactor.

X : conversldén alcanzada.

d) Podemos definir ahora una rapidez por Atomo de
Mo depositado sobre el catalizador de la sigulente manera:

r moles de tiof reaccionado g cat
r - meeemna o oeevecdeeanm—— [P [,
esp AN seg ¥ g cat at Ho
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?(molesﬂdg.:;ﬁfenb feaqé;unado)

'dondqx:

&:omos de Ho/g cat.

fSU x_A:ga 5uper£icinl del soporte
: (m® /g). .

Z 1 Atomos de Ho/nm2 de soporte.

1 E+18 1 factor de conversion.

Podemos decir que la actividad aespecifica r nos
permite conocar al menos en forma comparativa y cualita%iva,
alguna informacién sobre la dispersiédn de los cristales de
la fase activa sobre el catalizador,
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CAPITULO IV

PRESENTACION DE RESULTADOS

En este capltulo se presentan los resultados
obtenidos en el trabajo experimental., Cabe recalcar que
todos los catalizadores se pretrataron bajo las mismas
condiclones de activacion y se evaluaron bajo las mismas
condiciones de operacidén; dichas condiciones se muestran en
la tabla III.3.

Se probaron 11 series de catalizadores, cuya
composicién se detalla en la tabla IV.1. La serie 1, se
prepard con una carga de Mo de 2.8 at Mo/nm de 4Area
superficial de soporte, usando Co como promotor de la fase
activa, con una relacién atémica (ra=(at prom/(at prom+at
Ho)) ra=0.3, utilizando como soporte los siguientes
materiales: 5102 ‘. 5102 (131)-A1203 5102 (252)-A1203 . -
Al,05 ¥y Ti0,

Se prepararon catalizadores variando
sistematicamente los cuatro pardmetros de la composicisn de
los catalizadores usados en este trabajo: i) carga del
agente activo Mo en 1.4, 2.8, 5.6 at Mo/nm 3 ii) 1la
relacién atémica ra (at prom/(at prom+at Mo)) en 0.14, G.30,
0.60; 1ii) el tipo de promotor, Ni y Co; y iv) el tipo de
soporte, Y-altmina y titania.

La actividad catalitica, tanto por unidad de masa
de catalizador (r=~gmol tiofeno convertide/(g cat * seg))
como por Atomo de Mo depositado sobre la superflcie del
catalizador, conecida como actividad especifica (r g ,~gmol
tiofeno convertido/(at Mo * seg)), correspondientes a los
niveles de temperatura explorades (250, 270, 290, 310 c),
se presenta en las tablas IV.2 a IV.25, que corresponden a
los resultados obtenidos para los catalizadores preparados y
probados en este trabajo. Para cada catalizador se muestra
tambien la energia de activacion (Ea=(Kcal/mol)) calculada
en el rango de temperatura explorado.
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TABLA IV.1

CATALIZADORES EMPLEADOS EN HDS DE TIOFENO

SERIE  AGENTE AGTIVO SOPORTE PROMOTOR
{at Mo/ne* ) (en términos de ra)®
1 2.6 A, B, C, D, E cos 0.30
2 2.8 D NL:r 0.14, 0.30, 0.60
3 2.8 E Ni{r 0.14, 0.30, 0.60
4 2.8 D co:r 0.14, 0.30, 0.60
5 2B E Go: 0.14, 0.30, 0.60
3 1.4, 2.8, 5.6 p Nic 0.30
7 1.4, 2.8, 5.6
8 1.4, 2.8, 5.8
9" 1.4, 2.8, 5.6
10 1.4, 2.8, 5.6
11 1.4, 2.8, 5.6
At 510, .
B: S10; (13I)=Al,04 .
cs sm (zsz) AlZ03. .
D3 8
E: TL
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La actividad (gmol tiofeno convertido/g cat * seg)
de la serle de catalizadores No. 1, que correspongde &
aquellos preparados con la misma carga de Mo (2.8 at/nm2 y oy
con la misma carga de Co (expresada en términos de la
relacién atomica ra=(at prom/at promtat Mo)) ra=0.30, y
variando el materisl ussdo como soporte, se presenta en la
tabla IV.26. lLa tendencia presentada por esta serie de
catalizadores, en funcion del gsoporte empleado en su
preparacién se muestra esquematizada en la figura IV.1l.(verx
apeéndices A y B).

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

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

La actividad especifica (gmol tiocfeno convertido/at
Mo * seg}, de la serie de catalizadores No. L, se presenta
tambien en la tabla IV.26, y la tendencila de los resultados
se esquematiza en la figura IV.2.

Como puede observarse, la diferencis entre las dos
columnas de actividad que se presentan en la tabla IV.26, ¥y
por lo tanto entre las figuras IV.1l y IV.2 @8 el uso de las
diferentes unidades empleadas para expresar la actividad
catalitica que, como se discutird mas adelante, lleva a
conclusiones diferentes en un caso y en otro.

La actividad (gmol tiofeno convertldo/p cat * seg),
de las series de catalizadores 2, 3, 4, 5 (tabla 1IV.1), en
cuya composicion se ha mantenido constante 1a carga de Mo
{en 2.8 at/nm® ), y se han usado alternativamente =-A1,0 Yy
Tio, como materiales de soporte, asi como el tipo de,
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promotor, Co y Ni, y se ha variado la cargs metalica de
astos, en términos de 1la relacién atémica ra (at prom/at
prom+at Mo) en 0.14, 0.30 y 0.60, se presentan en la tabla
IV.27? , y la tendencia grafica en funcién de ra se presenta
en la figura IV.3.

La actividad especifica (gmol tiofeno convertido/at
Mo * seg) para estas milsmas series de catallizadores 2, 3, 4,
5 (tabla IV.2) Be presenta an la tabla IV.28 , y su
tendencla grAfica en funcién de la relaciédn atomica ra (at
prom/at prom+at Mo), se muestra en la figura IV.4.

La actividad (gmel tiofeno convertido/g cat * seg)
de las series de catalizadores 6, 7, 8, 9, (tabla IV.1l}, en
cuya composicidén se ha mantenido constante la carga del
agente pramotor (Ni y Co), en términos de la relacién
atémica ra (at prom/at promt+at Mo) modificando la carga dal
agente activo (Mo) en 1.4, 2.8, 5.6 at Ho/nm2 ., a81i como el
soporte empleado en su preparacion ( -Al,0; , TiO, ), se
muestra en la tabla IV.29,

La actividad especifica (gmol/at Ho * seg)
obtenidas para estas series de catelizadores 6, 7, 8, 9, se
presenta em la tabla IV.30. La tendencia grafica de los
resultados en funcién de la carga del agente activo Mo, se
presentan en las figuras IV.5 y IV.6.

Se prepararon dos serles de catalizaderes de Mo
monometAlicos (es decir, en ausencia de agente promotor). En
estes series de catalizadores 10 y 11 (tabla IV.1), se usd
como material de soporte -Al,05 y Ti0, :espectivaﬁgnte. y
se varlod la carga de Mo en 1.4, 2.8, 5.6 at Mo/nm . Las
actividades tanto mAsica (gmol/g cat * seg), como especifica
(gmol/at Mo * seg) para estas serles se presentan en la
tabla IV.31, y cuyo comportamiento se compara en las
figuras IV.7.
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Debido a que los catalizadores se procbaron en &
niveles de temperatura (250, 270, 290, 310 C)., fué posible
construir grAficas de Arrhenius para obtener la energia de
activacion involucrada en el proceso de hidrogenaciosn de
tiofeno, dentro del rtango de temperatura explorado. Estos
resultados se encuentran reportados en las tablas IV.2 -
IV.25, y su representacion grafica se presenta en 1las
figuras IV.7 - IV.l4,
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CAPITULO V
DISCUSION DE RESULTADOS Y GONCLUSIONES

EFECTO DEL SOPORTE

La tendencia observadas de la actividad por unidad
de masa {gmol tiofeno ccnvercidu/gcut * seg) para los
gistemas Co-Mo estudiados en este trabajo, en funcion del
tipo de soporte usado, se muestra en la filgura IV.1l; 1la
primera parte de la curva (soportes A: Si0,,B: 510,(131)~
Al,05, C: 51i0,(252)-41,0,) muestra que la actlvidad
expresada por unidAd de masa de catalizador se incrementa al
aumentar el Area superficiaml del soporte; este hecho era de
esperarse, ya que una superficle mayor permitiria acomodar
un mayor numero de Atomos de Mo sobre ella. Sin embargo
slguiendo la trayectoria de esta linea, cuando se utilize
como soporte -Al,0;, se observd que la actividad aumenta en
forma considerable a pesar de que el Area superficial de 1la
-Al 0, es menor (260 _m /g) que la de Si02(252)-A1203 de Area
super icial de 600 n“ /g.

Este efecto es todavia mAs drAstico con el
catallizador soportado en E: Tioz. donde 1la actividad (gmol
tiofeno convertido/g cat * seg) se incrementa ligeramente
con upa disminucién importante del Area superficlal (Ti0,4:
120 m“/g).

En la figura 1IV.2 se presenta 1la misma serie de
catalizadores 1, en la que se grafican los valores de
actividad especifica (gmol tiofeno convertido/at Mo * seg)
tambien en funcién del soporte empleado en su preparacisén. A
diferencia de lo que ocurre en la figura IV.1l, en la primera
parte de la grafica (figura IV.2), en los soportes A, B, C
la actividad especifica disminuye en el orden en que se
enuncian, aunque realmente lo hacen en magnitudes pequefias.
Cuando se llega al soporte D3 -Al,05 , la actividad
especifica se incremenca, y atn mas lo hace cuando se trata
del soporte E: TiO; con el cual la actividad especifica
resulta muy alta comparada con aquella obtenida con los
catalizadores soportados en &, B, C, D.
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Lo anterior pone en evidencia, que el cambio en el
Area superficlal del soporte no es suficiente para explicar
el cawmbio en el comportamiento de catalizadores de contenido
metilico similar pero soportados en materiales diferentes.

La flgura IV.4 muestra los valores de actividad
especifica (gmol tiofeno convertido/at Ho * seg) obrenildeos
experimentalmente para las series de catalizadores 2, 3, 4,
5, que se encuentran en funcién de la relacion atomica
Taromica ((8t prom/at prom+at Mo)), y nos permite realizar
cger:aa comparaciones.

Comparando en primer lugar las lineas 5 y 4, que
corresponden a las series de catalizadores Con/TiOz ¥
CoMo/Al © respectivamente, se observa que utilizando la
misma carga de Mo (et Mo/nm“) y de Co (en términos de 1la
relacion atémica ropopjcy (8t Cofat Co+at Mo)), los
catalizadores soportsaos en titania mostraron una actividad
especifica pas alta en la mayoria de los c¢ases, excepto
cuando Catemica=0-14 en cuyo caso el catalizador scoportado
en alumina muestra una actividad especifica ligeramente
superior al catalizador soportado en titania.

Las lineas 2 (serie NiHo/alumina) y 3
(NiMo/titania) nos permiten realizar una comparacion similar
a la que se llevd a cabo en el parrafo anterior con sgeries
de catalizadores distintos. En este caso la diferencia es
mucho mAs clara cuando se compara la actividad especifica
que exhibieron los catalizadores; puede observarse que para
cualquier relacién atomica Fotomica' ©1 catalizador
correspondiente soportado en TiOz es cinramentente superior
en actividad a los catalizadores soportados en alamina.

En la figura IV.6 se han graficado valores de
actividad especifica en funcién de la carga de Mo de las
series de catalizadores 6, 7, B8, 9, 10 y 1l1. En estos casos
se f£1jo una relacion atomica constante rutbmica'u'zo' y se
uso Al;04 y T4i0, como soportes y Ni y Co como promotores.
Las lineas 8 (serie CoMo/alumina) y 9 (serie CoMo/titania)
permiten observar que para la misma compesicidon, el efecto
de usar como soporte alumina o titania es en el sentido de
desplazar las curvas hacia arriba o hacia abajo de 1la
grafica manteniendo un comportamiento similar.

Se observa que TiO, favorece en mayor proporcioén la
reaccidn de HDS de tiofeno puesto que pazra la mayorla de los
valores de Z (at Mo/nm“), la actividad de los catalizadores
soportados sobre este material resulta superior a la
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correspondiente de los catalizadores .soportados sobre
alémina. ’ : '

Lo mismo ocurre -al comparar las 1lineas 6
(NiMo/alumina) y 7 (NiMo/titania). Se observa que en este
casc tambien para la mayoria de los valores de Z (at Mo/nm”)
la actividad especifica de. los catalizadores soportados en
titania resulta ser superior a la actividad mostrada por
aquellos soporrtados en alumina, excepto para €1 caso en que
Z=1.4 st HMo/nm en donde resulta ligeramente mayor la
actividad especifica para el catalizador soportado en
alumina.

La flgura IV.6 muestra las serlies de catalizadores
10 y 11 que corresponden a Mo soportado en alumina y titania
respectivamente en ausencia de agente promotor alguno. Se
observa un conmportamiento similar al mostrado por las saries
de catalizadores promovidos, con la diferemcia que su
actividad se encuentra por debajo de la mostradas por Llos
catalizadores bimetalicos estudiados en este trabajo.

En terminos generales, puede decirse que Tio,
resulte favorecer o incrementar la actividad de los
catallzadores en la hidrogenacién de tiofeno en comparacidn
con Al,0Q , independientemente de la carga tanto de metal
activo (Mo) como de agente promotor (Ni o Co).

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

Aqui se ha considerado la formacio'nm de una
monocapa de molibdeno al adicionar 2.8 at Ho/nm“, y como se
establece mas adelante, se encontrd gue, efectivamente,
alrededor de este valor se alcanza un maximo en la actividad
del catalizador, independientemente del soporte empleado, -
AlpQy o TL0,.
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La tabla II.1 tomada del trhbajo de’ Massoth (10),

muestra que, precisamente al utilizar -Al,0 con-un’ 81 de
Mo, "que corresponde a upn valor de 2.4 at!Ho/nmz(en las
unidades empleadas agul), se observa que-alcanzéi una

actividad mdxima respecto a los demas soportes empleados. La
tabla V.1 indica los valores de 2 (at Mo/nm“) para cada
catalizador empleado por HMassoth (10), lo cual nos permite
relacionarlos con la actividad mostrada con la actividad
mostrada de la misma forma como se realiz¢ en esta tesis.

Resulta Jinteresante ocbservar que cuando se utilize¢
5102 -Al 04 como soporte, al aumentar la composicién de

5102 N a actividad de los catalizadores disminuyé cuando
el valor de Z (at HKo/nm®) se alejé del presentado por -
Al,04 , como resultado del aumento del area superficial del
soporte.

Para el caso de 5i0, y 5i0, -Mg0, aum cuando el
valor de Z (at Mo/nm*®) se acercd al optimo (Z=2.8 at
Mo/nm<), la actividad catalitica no no se vis favorecida en
una proporcidn semejante, sino que por el contrario
disminuyé. Este ultimo resultado podria indicarnos que el
valor de Z no es suficiente para explicar la relacién metal-
soporte-actividad.

En el caso de TiO, parece evidente que la actividad
relativa, respecto del catalizador preparado con -Al,0,4 .
se debe a8 que se ha depositado alrededor de 3 veces la carga
considerada para formar una monocapa. Esto explicaria el
porqué el mismo Massoth (11) al realizar la caracterizacion
de los catalizadores empleados por ¢l mismo en un trabajo
anterior (10) encontrd uns pobre dispersiodon de Mollbdeno
cuando se us¢é TiO, como soporte.
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TABLA V.1

EPECTO DEL SOPORTE SOBRE LA ACTIVIDAD PARA HDS
DE CATALIZADORES Co-¥o
TOMAMDO EN CONSIDERACIOR LA CARGA DE Mo

(37)
SOPORTE® AREA CARCA DE Ko ACTIVIDAD
DEL SUPERFICIAL : RELATIVA
CATALIZADOR (m=/8) (At Mo/nm?) K
Y-31,0,° 209 2.4 1.00
9 -A1,0,4 - - 0.96
Pseudobohempita - : - - . 1.05
101 510, -A1,04 331 S ) 0.58
251 $10, -Aly0a 416 0.48
758 510, -Al,0, w28 LI Y SR
510, J T ia00 0.36
732 S10,-Mg0 . ..~ 31s 0.37
T10, ; 58 21

a1 todos lol-c-tnliildural,cunﬁlenon 31 de Co 'y 81 de Mo.
bt actividad relativa respecto sl catallzador estsndar,
¢+ catalizador estandar,
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Vale la pena resalter que los catalizadores
empleados (10), y luego caracterizados (11) por Massoth,
presentados en la tabla II.1 presentan un valor para la
relaciodn rpp.pjpa™Co/(Co+lo)= 0.385 que resulta muy .cercano
al enmpleado y encontrado como &ptimo aqudl (fatamica=0:.30)
resultado que permite soportar las comparaciones realizadas.

En la figura I1I.6 tomada de un estudio realizado
por Llambias (30), puede notarse claramente que de los dos
tipos de -Alzo usadas, Girdler (G), y Echevarria (E),
para la preparacian de los catalizadores, los preparados con
la primera (G), mostraron una actividad intrinseca mayor que
los preparados con (E), debideo a que los preparades con (G)
poseen un valor para 2=1.8 at Mo/nm“, contra 1.4 presentado
por los preparados con (E); es decir, se mostraron mas
activos aquellos catalizadores con una carga de molibdeno 2
mas cercanoc a la encontrada como optima en esta tesis.

EFECTO DE LA CARGA DE HOLIBDENO

. Con objeto de obtener informacion acerca de la
relacién entre la carga de Mo (2 ntHo/nmz) sobre 1la
actividad especifica para catalizadores similares: series 6
(NiMo/altmina), 7 (NiHMo/tiltanim), B8 (CoHo/altmina) y 9
(CoMo/titania), la figura IV.6 permite realizar ciertas
comparaciones ttiles.

En las series 7, 8, y 9 se observa un valor maximo
en la actividad especifica cuando 2Z=2,8 at Mo/nm*. Sin
embargo, la serie 6 muestra un comportamiento diferente.
Para z=1.4 at Ho/nmz. la actividad especifica es ligeramente
superior a la mostrada cuando 2=2.B at Mo/nm“, es decir,
para esta serie en especilal, no se encontrd un maximo en
actividad evidente respecto a la carga de Mo.

Es decdir, en la mayoria de los casos se observa que
existe una cantidad &6ptima de carga metdlica, expresada en
términos del nuamero de at/nm“.
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Los resultados obtenidos por Ng y Gulari (15), los
cuales se presentan en la figura I1I.2 coinciden con los
encontrados aqui en cuanto a la carga optima de molibdeno sea
refiere. En esta figura se muestra que a pesar de que la
conversién de tiofeno alcanza un maximo cuando el sistema
Mo/Tig, posee una carga de 6 2 de Mo (que equivale a 6.9 at
Mo/nm“}, los resultados de actividad (Z/mg M4o) establecen
que s5e obtiene un maximo cuando la actividad de Ho se
encuentra alrededor de 2 I , que corresponde a un valor de
Z=2.3 at Mo/nm®, valor cercano al utilizade y encontrado
como 6ptimo en esta tesis (Z=2,.8 at Mo/nm“).

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

Con el fin de obtener informacion acerca del efecto
del tipo de promotor y de su concentracidn en el
catalizador, en términos de la relacién atémica Tatémica (8t
prom/at prom+at Ho), la figura IV.4 permite comparar las
gerles de catalizadores: 2 (Ni-Mo/ -A1203 ), 3 (Ni-Ho/TiOz).
4 (Co=-Mo/ -Alzo3 Yy 5 (Co-uo/rioz).

Las series de catalizadores promovidas por Ni: 2 ¥y
3 muestran un mdximo en su actividad especifica en funcidn
de la relacion atomica r, snjca (8T prom/at prom+at Mo)
alrededor de 0.30; es decir el valor de la actividad
especifica en este punto es conslderablemente superior a 1a
actividad correspondiente a lcs valores de la relacién
Tatamica de 0.14 y 0.60. Sin embarge no sucede lo mismo
cuando se usa Co como promotor, series 4 y 5, donde por Co
(series 4 y 5), por Co (4 y 5), muestran upa actividad
mdxima, respecto a la cargas de Co; es declr que el aumento
de la relacién atémica r tomica (at Co/fat Co+at MoO) no
produce un incremento adiciona en la actividad especifica
(gmol tiofeno convertido/g cat * seg), aunque tampoco
produce un efecto inhibidor,

Al parecer Ni ejerce una promocién diferente a la
que ejerce Co en altas concentraciones de metal promotor (de
Yaramica~0+30 a 0.60), Independientemente del tipo de
soporte usado (Al,05 0 Ti0,).
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Comparando. - las i series’ catalizadores .2
(promovidos por Co) 'y & (promovidos ‘por Ni) soportados. en
altémina (en esta misma figura /IV.4), se observa ‘una clara
diferencia en la actividad ‘especifica, cuando el valor :de
- relacidn atémica es de 0.30. Es declr, -se observa que para
catalizadores similares, cuando ha 'sido ‘variado "unicamente
el tipo de promotor (Co ¢ Ni), niquel - muestra un efecto
promotor mas pronunciado.

En esta misma figura IV.4, puede observarse que,
para el valor Fatdmica~0:60 la actividad especifica de 1los
catalizadores promcvidos con Co resultan 1ligeramente mAs
activos mas activos que los promovidos por Ni: mientras que
para ra=°micn-0.la, la actividad para ambos catalizadores
promocionados por Co y Ni resulté ser muy similar.
En esta misma figura IV.4 se puede hacer la comparacion de
las series de catalizadores 3 y 5 donde resulta mas evidente
el efecto del metal promotor sobre la actividad especifica
de catalizadores soportados en el mismo material. Se observa
claramente que los catalizadores promovidos por Ni
resultaron mas activos que los promovidos por Co,
independientemente de la relacion atémica Fatémica Y del
soporte empleado en su preparacién.

Cuando se comparan las series de catalizadores 6 y
8 (figura IV.6), se puede observar gque la serie promovida
por N1 exhibe una actividad mayor que la promovida por Co,
independientemente de la carga de Mo presente en los
catalizadores.

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

La comparacién de los resultados discutidos aqudi
con los reportados en la literatura, presentados en el
capitulo II de este trabajo parecen coincidir cuando se
utiliza Cobalto como promotor. La tabla II.2 tomada del
trabajo de De Beer (21) permite ubicar el o4ptimo obtenido
aqui para la relacién Co/Mo.
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En esta tesis se exploraron los valores para la
relacién Co/Ho de 0.16, 0.43, y 1.5, que practicamente
cubren el rango mostrade en los resultados de la tabla II.2.
Fl valor encontrado como 6ptimo en esce trabajo fud de 0.43,
el cual queda ubicado en el centro de los valores ordenados.
En cuanto al otro agente promotor utilizado en este estuddio,
Ni, la figura IZ.4 tomada del trabajo de Laine (28) permite
comparar no coincide con los resultados obtenidos aqui., En
esta figura puede observarse el comportamiento de 3 series
de catalizadores soportados en Ala04 , las cuales se
sometieron & un tipo de pretratamiento diferente. Sin
embargo, en todas ellas se observa que laconversiodn maxima
de tiofeno coincide en los tres casos, para un 6I de Mo y
una relacion atomica Ni/Mo= 1.17 ¢ Ni/(Ni+Mo)=0.54,
resultado que no coincide con el obtenido en este trabajo,
que es de Ni/{(Ni+Mo)=0.30 6 Ni/Mo=0.43. Cabe hacer notar que
la carga de Mo para esta serie de catalizadores utilizados

por Laine (28) fuede 3.7 at Mo/nm“ , que resulta muy alta
comparada con la utilizada en este trabajo y que fué de 2.8
at Mo/nm“. El resultado anterior sugiere que la carga de Mo

sobre el soporte determina el valor de la relacién optima
Ni/Ho.

La figura II1.6, presentada por Llambias (30)
muestra que en todos los casos que presenta en catalizadores
soportados sobre alumina para la reaccidén de HDS, que la
actividad intrinseca alcanza un méximo cuando se alcanza el
valor para la relacién Ni/Ho=0.8, valor que es practicamente
el deble del encontrado como éptimo en este trabajo que es
de Ni/Mo=0.43. Sin embargo, los catalizadores cuyos
resultados se presentan en la figura II.6 contienen una
carga de Mo de 1.78 at Ho/nmz. que resulta ser inferior al
encentrado come o¢ptimo en este trabajo, lo cual indica que
el valor eptimo para la relacién atémica Ni/Mo se ve
afectado por la carga de Mo sobre el catalizador, que
refuerza el parrafo anterior.
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EFECTO DE LA COMPOSICION DEL CATALIZADOR SOBRE
LA ENERGIA DE ACTIVACION

La figura IV.15 muestra el valor de la energia de
activacion en funcién de la composicion de los catalizadores
empleados. S5e observa claramente que de todos los
catalizadores presentados la mayor parte preseataron una
energia de activacisen de 15 a 29 Kcal/mol. Unicamente tres
de ellos presentan valores fuera de ese rango y corresponden
los tres a catalizadores soportados en -Al,03 . Todos los
catallzadores soportados en Ti0, presentaron valores de
energia de activacion dentro del rango promedio.
Adicionalmente & esto, dos de los tres catalizadores que
caen fuera del rango promedio tienen como promotor Cobalto,
¥y solo uno de ellos contiene Niquel. Los tres presentan un
valor de la relacién atomica:

promotor/{promotor+metal activo)

diferente al encontrado como 6ptimo en este trabajo.

Por otra parte el catalizador encontrado como mis
activo, graficado en los punteo 5 y 11 de la misma figura
VI.15 (Ni-Mo/Ti0,, 2.8 at Mo/nm“ y Catémica=9-30) fue el que
presentd el valor mAs bajo de energia de activacién.

Observando los valores de Ea de los catalizadores
graficados en los puntos 1,2,3 se desprende que para el
mismo sistema Co-Mo, con 2.8 at Mo/nm® la Ea es menor cuando
se soportan en -Al,04 gque cuando se soportan en TiOz.
independientemente dei valor gue tome la relacién atémica

Tatomica*

Guando pasamos & los puntos &4, 5, 6, en los que
ahora tenemos 2 Ni como promotor ocurre exactamente lo
contrario; los catalizadores soportados en Ti0Q, presentan un
valor de Ea mAs bajo para los tres puntos,
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Al analizar los puntos 7, 8, 9, ‘se observa que el
minimo valor para la Ea encont:addvcur:asppnde al.
catalizador encontrado como 6Etimo con Cobalto’ como promotor

Tarémica=0-30 ¥ 2.8 at Mo/nm soportado ‘sobre ~=Al,0
gargo. cuando pasamos & los puntos 10, 117 712, vemos

el valor minimo para la Ea corresponde al cn:alizadu: con Ni -

como fromotor, soportado en Tioz {r -0

Mo /nm .

Btomica

UNIDADES EMPLEADAS PARA LA ACTIV:DA@

Un marco de comparacién adicional lo.constituyen 1la
unidades utilizadas para representar la actividad de los
cntnlizadores~ actividad por unidad de masa r(gmol/seg : *. g
cat) y {gmol/seg * g cat) (a la que se Concce como
actlvidad gspecifica. La r (actividad mAsica) indica 1la
actividad gque presenta el catalizador en funcién de 1a
cantidad global de las fase activas presente, que en ciertos
casos parece depender del tipo de soporte usado, en cuanto a
gue presentan superficies diferentes, y en otros casos en
cuanto a la interaccién presentada por el soporte con los
sitios activos.

es indica la actividad del catalizador en
funcién del numero de Atomos de metal activo presentes, es
decir, que para una carga determinada de metal activo, Mo,
las discrepancias en actividad de series de catalizadores
simllares deben explicarse exclusivamente en tirminos de
cémo el tipo de promoter y su concentraclién, y del soporte
utilizado promueven tanto la dilspersidn como la formacidn de
los sitios activos.

Las figuras IV.1l y IV.2 presentan un ejemplo de las
diferencias encontradas por el uso de distintas unidades
para la evaluacioén de la rapidez de reaccidén. Mientras en la
figura IV.1 se observa que de acuerdo al material usado en
la preparacion de esta serie de catalizadores (serie 1), el
orden de reactividad fue el siguiente: (ver efecto del
soporte en este mismo capitulo):
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TiO?V?jAlz 3

en la figurs
’ io, (_zsfz‘)‘ —‘1\‘1203‘

B Las figuras IV.S y IV.6 constituyen otro ejemplo.
"Hien:ras gue en la figura 1IV.5 se muestzra que. la serie de
catalizadores. 6 (NiMo/alémina) resulta mAs activa que lsa
“serlie 7 (NiMe/titania), independientemente de la carga de
Ho, en la figura IV.§ en donde se usa la actividad
especlfica como parédmetro de comparacidédn se ohserva 1lo
- eontrario, gque la actividad de la serie NiMo soportada en
“titania es considerablemente mAs alta gue 1a serie NiHo
soportada en alunmina.

Otra cuestidn gue resalta en la comparacién de

estas figuras IV.53 y IV.6 €s que cuando parece que en la
figura IV.11 la actividsad de la serie de catalizadores se
incrementa en la zona de Z=2.8 a 5.6 at Hos/nm®, la figura

IV.12 establece que cuando se utiliza la actividad
especiflca para evaluar 1la serie 6 su actividad realmente
disminuye en teéermines de la rapidez especifica para el mismo
intervalo de carga de Ho.

Las figuras IV.3 y 1IV.4 presentan un ejemplo mas.
Se observa en la figura IV.3 que la actividad normal maxima
alcanzada en estas series de catalizadores corresponde a la
gserie 2 (NiMo/alumina), mientrsas que en la figura IV.4 se
observa claramente que la actividad especifica para la serie
3 {NiMoftitania) es sustancialmente mayor que 1ls de 1la serie
2.

Estos resulrados podrian explicar el porquée de las
extensas contradicciones en los resultados de estudios sobre
este mismo tema encontrados en la literatura, Estp indica
que debe explorarse :ato“ g @n un amplio ramge de valores,
antes de tomar uno ff realizar comparaciones que
podrian llevar a concluslunes engaﬁosas.
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.CONCLUSIONES

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

a) Las comparaciones entre catalizadores deben
llevarse & cabo en base a actividades especificas, es decir,
(gmol ticfeno reaccionado/at Mo * seg), y no por unidad de
masa de catalizador, que llevaria a conclusiones engafiosas.

b) Se encontrd que la actividad especlfica de los

catalizadores soportados depende fuertemente del <tipo de’.

soporte, del tipo y carga y de las especies metAlicas:
agente actlvo y promotor; y que es muy probable que exista
una fuerte interaccion entre dichos componentes del
catalizador.

Se encontrd que el orden de reactividad, expréaadnrr;

en teérminos de actividad especifica (gmol tiofeno
convertido/at Mo * seg) para los catalizadores preparados .y
evaluados aqui, en funcién del soporte empleado fué:

Ti0, > AL,0; > §10, > 540,(132)-Al,04 > 510,(252)-AL;0,

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

c) Al comparar los valores obtenidos en este
trabajo se observa que coinciden con 1los reportados en la
litezratura, en cuyas determinaciones experimentales se
usaron condiciones de operacién semejantes, por ejemplo
vease el trabajo de Hernandez (4).

d4) Se encontrd que para las series de
catalizadores preparadas aquil, exlste una carga optima de Ho
+ ¥ gque esta se encuentra alrededor de 2.8 at Mo/nn“ de Area
superficial. Es posible que dicha concentracidn es 1la
correspondiente que forma una monocapa activa que cubre 1la
superficie del soporte.
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e) En cuanto a la carga del promotox, se encontrd
que cuando esta se expresa en términos de la relacioén
arbdmica Caremica (3t promfat prom+at Ko), existe un valor
dptimo para esta relacidn, que se encuentra alrededor de
G.30. Este valor o¢ptimo indica que para dicha carga de
promotor, la actividad alcanza un mAximo, respecto a
catalizadores similares con menor o wmayor carga de promotor.
Se encontrd tambien que esta efectividad mostro el mismo
comportamiento independientemente del tipo de promator
enpleado, Ni & ©Co. Lo anterior parace indicar 1la
optimizacitén de la interaccisdn electroéonica entre el agente
active y el agente promotor.

f) - S5e encontr6 gque cuando se utiliza. Ni como
promotor de Mo, la actividad especifica es considerablemente
mayor que cuande se utilliza Co , independientemente- de los

otros componenetes del catalizador. Hecho que merece una
mayor investigacién, sobre todo desde el punto-de vista de
la caracterizacion fisicoquimica de la superficie catalitica

8 La energia de sctivacistn del proceso de HDS de
tiofeno pars Los diferentes catalizadores probados £luctud
entre 15-36 Kcal/mol, aunque en lz mayoria de los casos esta
no fué mayor de 29 Kecal/mol. Aquellos que sobrepssaron este
valor fueron catalizadores soportados en Alzo . Esrte rango
de valores encontrados en este trabajo para is energla de
activaclién, se encuentra en correspondencia con los valores
reportados en la& literatura. lo que nos indica una ausencisa
de resigtencia a la tranferencia de masa, y por lo tanto la
actividad medida es la intrinseca.

Se encontrd una relsciodon entre la energia de
activaclén involucrada en la reaccién y las diferentes
parejas formadas por los metales promotores empleados y el
material usado comoc soporte. Se observé que la pareja
Co/Al,03 presentd una mengr Ea que la pareja Ni/Alo0,., para
ung carga de 2.8 at Mo/nm® y un valor de r,.upnica~0.30. Por
otra parte, para los nismos valores de r,..micy ¥ 8 wisma
carga de Mo tambien se ohservd que cuando se usé Ti0, como
soporte, el catalizador promovido con Ni produjo una Energls

de Activacion menmor que la producida por el catslizadaor
promovida por Co.
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TABLA Iv.2

Catalizndnrx Ni Hn/Alzo
ra =-'0. 30

'~Ca:ga Mo = 2 8 a

ea e e am es e we be

Ea =" 23.3 Kcal/mo

T C) . T(1E- 07)“ :
250 .- 4.8 o g
2700 17.0- R :
350 33.0 :
310 49.0 " sa.o0 :
. o R}
.

+ unidades (gmol/g. ., * Beg)

'
3
s
'
t
:
B
:
t
s
t
:
t
s
s
'
:
3
H
a
b: unidades (gmol/at_ ,, * seg)
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TABL A IVL3

Catalizador:’ Co-Ma/Ti0,7
ra = 0.30 i l
carga Ho - 2.8 at Ho/nmZ

Ea = 24,2 Kcnl/ﬁoly

06y r(1E-07)

250 - SRy

270 R S
[',_gol L e
~‘5ioru.:r ,éﬁ}o"“

oo sa 4niee telai el sa in be de s a be e e s s e

unidades (gmol/gc.t * 5ag)

i
t-unidades (gmol/utcat ¥ seg)
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unidades (gmol/g. ¢ % 'seg)
‘unidades’ (gmol/at_ ¢ *-seg);
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TAB LA IVLS

- cﬁgqlizudorx do-Mb/A1203
ra = 0,30
chrga Mo =.2.8 at Ho/nn;2
A;Eg:-t;a.z chl/mql ;
ETR-H ‘; . £ (1E-07)%. ::;gﬁligagai
250 - 3.0 '
f:on' BRI T
310 © 18,0

‘a3 unidades (gmol/g ., * seg)
b: unidades (gmol/at. . - * seg)
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% Catalizadar: Co-Ho/S10, .

“ra =030

Carga Mo ~ 2.8 at xo/nmz

Ea = 18.0 Kcal/mol

T¢ C) i(lE-ﬁ?)“
250 0.6
270 1.1
290 2.1
319 3.5

Tggp(2E-28)7
1.7
3.4
6.6

“11.0

e co oa an se he be we we ev ke b Ge e Geive o7 ke w ooe ot

13
3

unidades (gnol/gcat * neg)
unidades (gmol/a:cnt * seg)
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TP ACBILUAC TIV.T

. c;t;liﬁgdot} quuo[Alzbs
‘Tipo: quefelnl{'

Ea. = 21.5 Kcal/mol

T C) C(1E-07)2 " °

250 0.3
270 1.1,
310 3.4

: unidades (gmol/gcn: * gseg)
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CTCABLACIV.E

' ‘catalizador: Co-Mo/S10, (13Z)-Alp0y .
ra - 0.30

/Carga Mo = 2.8 at Ho/nm2

Ea = 20.1 Kcal/mol

T( C) F(1E-07)® :e;éciﬁ{?a’bi :
250 1.3 PR

270 2.9

290 5.7

310 1t.0

+ unldades (gmol/g.,, * seg)
+ unidadesd (gmol/atca: * geg)
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TABLA 1v.e

Catalizador: Co-Mo/S1i0, (251)-A1205 .
ra = 0.30 '

Carga Mo = 2.8 at Ho/nmz

Ea = 33.0 KRe¢al/mol

T( €) r(1E-07)2

250 0.4
270 . 0.6
290 0.7
310 1.2

ve en kb b6 es e he ev_ab ea We ah. a0, 00 s se ew ee v vwew

U‘g............'.....................-..‘....‘.-‘

+ unidades (gmol/g.,, * seg)
t unidadgs (gmol/atcat * seg)
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T AB LA IVLI0

-Catalizador: COeuo/Alzoéf'
CEae 0L 1800 o
Cazga-Mo-= 2.8 at Hoﬁ/nmg o

"Ea’='19,3 Keal/mol

T ey E(lE-07)%° ;;';p<1z-ga>:b ;
250" L2.6 s
570; 6.5 - LN 9.0 . -

290 C 12,0 166

.310 18.0 . 24.0

B T T L
vr e be we meies ms ea me #aes saiee ee ee see 0e. ve e ve

. at unidades (gmol/gc!t * seg)
‘briunidades (gmol/at .. * seg)



s 3
H 2

1 T2

1 s

3 Carga Mo.=.2.8-at l‘lcz/mn2 s
1 Fed R ' s
: Ea = 16,0 Kcali/mol £
' LT(.C) COE(IES07)® . crgon(1E-28)P

3 . ;

t 250 S 6.1 ;

: 270 15.0

' : PR

f 290 . ’ 21,0

£ 310 : 31.0

[

H

a: unidades (gmol/g.,¢ * seg)

b: unidades (gmol/atcnt * sepg)
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unidades. (gmol/g ¢y *:828). .
unidades (gmol/at_ i-*-seg)’ S

CF D oo v wme v e w de o melm % b e e v

H
3
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310 SR NN

L S O S

1. unidades (gmol/gcat * geg)
:+ unidades (gmcvl/u(:‘:at * seg)
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‘T A B L A IV.14

Catalizador: Co-Ho/TiOz .
ra = 0.14
Carga Mo = 2.8 at Ho/nmz

Ea = 29.0 Kcal/mol

EYES
250
270
290

310

€(1E-07)8 ° . :esp(lz-éa)

0.4 - Q2
0.9 W
2.4 e

6.3 © 18,0

unidades (gmol/g.,, * seg)
unidades (gmo!./at;c“t * geg)
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TABLA Iv.15

Catalizador: co-Ho/TiOz
ra = 0.60 )
Carga Mo = 2.8 at Ho/nm2

Ea = 21.8 Kcal/mol

T( C) r(1E-07)%
250 3.1
270 6.8
290 1.4
310 2.5

resp(la-zajb
9.3

20.0

‘42,0

74,0

unidades (gmol/g,,., * seg)

3
)
T
[}
)
3
H
]
3
1
H
1
I ]
B
‘2
H
t
]
H
]
1
as
b: unidades (gmol/at * gsag)

cat

111



Eesp‘.l,E'?'g,) i
S P o
TNy
.27.0°
310 55.0 38.0;
+ unidades (gmol/g ., * seg)
v unidades (gmol/at_ . . * seg)
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de . de el e ke me b 40 ke e s e eeen we. e ea 40 e am

L

H

i

3

2

?

2

K g :

1 Ea'=.22.2.Kcal/mol.
1 . R . N PR L P

: T €)X

t 250

: .

t 270

1

t 290 .

% 310 26.0 . B I
3 . N ’ 3 :
b

a: unldades (gmol/g.,, * 588)
b: unidades (gmol/at, ., * seg)
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TABLA Iv.18

.. ra = 0.14
Carga Ho = 2,8 at Ho/nmz

Ea = 36.0 Xcal/mol

T¢(.C) r(1E-07)%
250 0.6
270 407
2970 11.0
310 22.0-

Catalizador: NL-HD/ALZOS'

féa;(l: 2é)b'

KP B o oo ob oo oo 40 e sa b1 s oe sses e s en ee me me be

3. unidades (gmol/gcn: * seg)
' unLdudea_(gmol/a:th * geg)
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OF 3 e o0 0 6 % 5o m e Gs e v ae s o s s B a0 b0 @ e

‘T A'B LA . IV.19

.Catalizador: Ni-Ko/Tio,
ra .= '0.14
-Carga ﬂa_- 2.8 nr..r!o/nrnz

Ea = 24.0 Keal/mol

i‘I(VC) ' r(1E-07)8
250 1.9
270 : . 6.6
290 13,0
310 22,0

,tGﬁP(lE‘za)
5.7,

20000 .

28.0

60.0

1 unidades (gmol/gcat * seg)

: unidades (gmol/at_,, * seg)
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talizadors Ni-Mo/Ti05 .

‘¢nfgnlﬂu‘- 1.4 at Ho/nm2

28.0:Kcal/mol

c(1E-07)%
0.9
5.2
290 7.1
310 19.0

: unidades (gmol/gcnt * geg)
1 unidades f3m°l/“tcac * geg)
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T AR L A CUIV.ZY

i . i 4

Catalizador: Ni-Ma/A1,0, i

ra = 0.60 | SRR ,:,

Carga Mo =~ 2.8 nt Ho/ﬁmz e f: 

: fu'- 27.3'Kca1/m31 ‘;‘7 l::

T¢ C) ) E(1E-07)2 :
250 0.2
270 9.1
290 16.0
3190 27.0

+ unidades (gmol/g.,. * 8eR)
t unidades (gmnl/atc,t * seg)
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T A BL ATV 22

£Ca£nii;udo;r’Ni;ﬁé[iLb2 {i
ra: = 0.30 e T
Carga de;ﬁo -'zla.n:‘Ho/nﬁz :
Ea = 15.4 Kcal/moiy ‘ :
LTy r(1E-07)8

250 7.8

1
1
.‘ ‘
1
-t
:
e
L
[
‘_

1
-3
vl‘

290 27.0

310 36.0

unidades (gmol/g ., * 8eg)

t

3

)

H

B

1

4

1

H

H

1

1

H

3

RANE N 270 15.0
e

i

H

1

H

3
a:
b: unidades (gmol/at. . . * seg)
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TA BL A

f

Catalizadar:‘ﬂi?uo/fioz‘:
ta = 0.30
carga Ho = 5;6 at Ho/nm?

Esa = 20.0 Kcal/mol

T( C) r(1E-07)%
250 3.4
270 T 4ol
290 7.0
310 26.0

I I T T R e I

+ unidades (gmol/g.,, * seg) - T K
:+ unidades wgmol/ntcn: * seg)

I
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T AB LA IV.24

; Clﬁg}i;idérxLCO-HélTioi,(

ra.=0.30

1

‘
T
i
H
\

Gaign Mo '="5.6 at Mo/nmZ:

Ea'.= '19.0. Kcal/mol

. T8N} r(1E-07)%
250 6.8
270 10.0
250 14,0
310 36.0

unidades (gmol/g_,, * 3eg)

[}
+ unidades (gmol/at. ..  * seg)
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T A B LA Iv.25

Catallzador: Co-Mo/Ti0, ..
ra = 0.30

Ca:gn Mo = 1.4 at Mo/am?

Ea = .18,7 Kcal/mol

TC©) LUEQE=0713 L rgg(1E-28)0
Tase RO O £
270 3,10 e g

290 .. 6.1 - 36.1

be e es 85 B8 46 46w se e e e 00w er s e ow W W

310 - 8.9 Y 53.2

IR LR T T RN U L A A R

1
a: unidades (gmul/gcnt * seg)
b: unidades (gmul/atcut * gseg)
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TABLA IV.26

ACTIVIDADES CATALITICAS EN FUNCION
DEL TIPO DE SOPORTE

AGENTE ACTIVO: Mo 2.8 at/am? .

PROMOTOR: Co (ra®=0,30)% %

~"S0PORTE

:
'
'
S : L
;5102'; i
: : ‘

si0291§2)f§1293;

510, (251)~A1,05

o AL0,

‘105

as
bs

[~ 2

relacién atémica ra = CO/(qb+¥o)
unidades (gmol/g cat seg)- N
unidades (gmol/at Ho seg) -
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Tabla 1IV.27 7

Actividad caclllticnbu 200 ¢ thfunél
relaclén l.r.én.lc- ra

AGENTE ACTIVO.: ‘Mo
]
¥
B :
MRS 3
SOPORTE" T
L g
o
Ry
o
- IR
Al,Cq I
_t
. L &
Tio, [
3
a:i relaclén atédmica ra = Cu/(co+Ho) ‘8. Nl/(H +Hn)
bs: unidades de rapidez (gmol/g cat seg).
cs valores de rapidez 1 E-07,
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- Tabla IV¥.28

Actlvldnd elpecificn a 290 C en funcieén d.t;_ .
la ralu:ian .:amlca ra B

ACENTE:ACTIVO : Mo . = 2.8 at/nm® ..

o PROKOTOR
. [ ¥
2 .Co EIRI
L 1
e | H - 3 1
3 +:0.30 ' 0.60 .t it
] R | ) : E Rt
L 3, [ 1 1 3
Aly0, - I RS- S B A 2.9 "1 3
K H 4 1 1 1 1
R T H H t 1
“Tiog t 0.7 1 4.2 4,2 7 1
H] t ' L JEE |

a: unidades de rapidez espectfica (gm&z/at Ho"aes)k;f
b:. el valor por 1 E-27.
¢: relacldn atomica ra={at prom/at ptom +at Ho).
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" Tabla IV.29

Actividad cltalltlc;bu 290 C en funclon.
la carga de Mo. PR

'GARGA DE PROMOTOR ra®'= 0.30

. CARGA AGENTE ACTIV

'SOPORTE:

Cariza = tallcien atbmica = Co/(CatHo) & Hi/(NiH&u)
b: unidades de rapidez (gmol/g cat seg)
ct el ‘valor por 1L E-07.

128



Tabla. IV.30

b
Actividad especifica a 290 C en funcisn de |
la carga de Mo.

O o

GARGA DE PROMOTOR : ra® =
T . .
1 CARGA AGENTE ACTIVO:
_ .. RS
N : 5 . N
SOPORTE | .1 co i
S ] 1
Uy t T 1
T 1.4 t 248 t X
it § L 1 3
: : o] c ¢ H :
'Alio3 “t-- 0.8 £t 1.6 1 0.6 s
1 s 1 g N
1 3 1 1
1‘102 T 3.6 3 A2 1 2.2 ] ;
: * 1 s g }

a: ra = relacion atomica = Co/(Co+Mo) & Ni}(%itno
b+ unidades de rapidez (gmol/at Ho seg) o
¢c: el valor por 1 E-27.
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lel& Iv.31

Actividad cntnliticu de- c-:-l&zadora- s
*_no promovidos: (ra® =~ 0). =, e

S8
i
]
Sy o
S SOPORTE. " : gb -
) !
] t
s l.4 ¢ 2,8
) 3
3 3
Aly04 2.3 1 6.0
1 13
1 3
Ti0, : 1.5 3,2
H H oz
a: ra = relacién atadmica = Co/(Co+Mo) & NL/(N1+H0)
bs: unidades de rapldez (gmol/g cat seg).lE-07,
c: unidades de rspidez (gaol/at Mo sag) 1E-27.

- tepperatura de operacion 290 ‘C,
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r{gmol tiof reac/g cat ¥ seg)*4E-07

CATALIZADORES CoMo ra=0.30

2.8 AT Mo/nm"2

- {1} SILICA
{2} SILICA {13%) -ALUMINA

4

{3} STLICA [25%) -ALUMINA
{4) ALUMINA

o

[5) TITANIA

h 3
SOPORTE EMPLEADO

T WA
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rlgnol tiof reac/AT Mo ¥ seg)*4E-27

43

31

31

25

CATALIZADORES CoMo ra=0.30 2.8 AT-Mo/nm®2 -

~ {1} SILICA

»

(2) SILICA {43%) ~ALUMINA
(3) SILICA (25%) -ALUMINA

a

{4) ALUMINA
o TITANIA

2 5
SOPORTE EMPLEADD

Fie W2
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rlomol tiof reac/g cat ¥ seg) ¢1E-07

35.5

AGENTE ACTIVO : Mo 2.8 AT/nm"2

20.54

25.54

in

~ CoMo/ALUMINA
a CoMo/TITANIA
o NiMo/ALUMINA
m NiMo/TITANIA

X5 "3 s :
ra= (iat prom/ {at prom + at Mo)]

Fio w.3
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r(gmol tiof reac/at Mo ¥ seg) *1E-27

AGENTE ACTIVO : Mo 2.8 AT/nm"2

- CoMa/ALUMINA
 CoMo/TITANIA
o Nika/ALUMINA
w NiMo/TITANIA

45 3 5
r‘a=fat prom/ (at prom + at Mo)]

1 T H

Tl W4
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r(gmol tiof reac/q cat ¥ seg) ¥4E-07

AGENTE ACTIVO : Mo

ra =0.30 (%)

36+

31

21
16

11+

6

[N BN )

CoMo/ALUMINA (%) ra=[at prom/at Motat prom]

CoMo/TITANIA
NiMo/ALUMINA
NiMo/TITANIA
Ho/ALUMINA
¥o/TITANIA

2.
at Mo/nm"2

EATARANVIE -y
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r{amol tiof reac/at Mo * seq) *iE-27

AGENTE ACTIVO : Mo ra = 0.30 (x)

4 CoMo/ALURINA {%)ra= [at prom/at Mo+at prom}
- CoMo/TITANIA
o Hilo/ALUMINA
w NiMo/TITANIA
o Mo/ALUMINA
o Mo/TITANIA

- T

5.6

1.4 2.8
CARGA METALICA : at Mo/nm"2

Tie Wb
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Inr

ARRHENIUS ' CoMo/TITANIA 2.8 AT Mo/nm"2

a pra=0.f4 Ea=29.1 Kcal/mol
60— m ra3=0.30 Ea= 24.2 Kcal/mol
s ra=0.60 Ea=21.8 Kcal/mol
61~
-52_
-63—.
54—
555_
-66
7 2 the ths  be  ho

541 00

Tie W1
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ARRHENIUS  NiMo/TITANIA 2.8 AT Mo/nm"2

~ ra=0.14 Ea=24.0 Kcal/mol
= ra=0.30 Fa=15.4 Kcal/mel
e ra=0.60 Fa=18.2 Kcal/mol

18.2 18.5 tb.8 b

7 )3 17.6 i 1(’{5.304]

Fie W, 8
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Inr

1/T {E+04)

T \W.]

137

ARRHENTIUS CoMo/ALUMINA 2.8 AT Mo/nm”"2 -

- r3=0,14 Ea=19.3 Kcal/amol

~60- ® ra=0.30 Ea=18.2 Kcal/sol
e ra=0.60 Ea=15.9 Kcal/mol

-6t~ °

-62—.

-63- =

-64—

_65_

.~66 ‘

"oz 73 11 _ 199 the ths . dbs 1o




Ine

ARRHENIUS

NiMo/ALUMINA

ra=0.30 at/nm"2

-62-1

63—

=54~

- 143
w28a
e 563

t Mo/nm*2Ea=29. 1Kcal/mol
t Mo/na’2Ea=23.3Kcal/mol
t Mo/nm*2Ea=17.4Kcal/mol

15.6

7 113 /1 i(lfs'i'o‘ﬂ

2 th.5 1h.8 th.o

Fie W10



Inp.

ARRHENIUS. NiMo/TITANIA ra=0.30 at/nm"2

-50-1
L]
61~ -
_62_.
]

-.53—4

a {.4 at Mo/ne"2Ea~28.0Kcal/mol

m 2.8 at Mo/nm"2Ea=15.4Kcal/mol
-64 e 5,6 at Mo/ne"2E3=20.0Kcal/mol
-65
-G8

7 N ENE] 1.2 ths tha 1o

K 179
1/T (E+04)

Tie Wy
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Inr

ARAHENIUS  CoMo/ALUMONA  ra=0.30 at/nm"2

: ~ 1.4 at Mo/ne"2Ea=33.8Kcal/wol
-60- ® 2.8 at Mo/nm"2Ea=18.2Kcal/mol
e 5.6 at Mo/nm"2E3=32.0Kcal/mol

_51...

15  4bp 1h.0

-66
7 da

9.6 1.9
1/7 {E+04)

Tie W12



Inr

ARRHENIUS  CoMo/TITANIA  ra=0.30 at/nm"2

- 1.4 at Mo/nm"2Ea=18.7Kcal/mol
=60 a 2.8 3t Ho/nn*2E3s24.2Keal/mol
o 5,6 at Me/nm"2Ea=19.0Keal/mol
—Ezv—
=63~
—54—
—65—
-66
7 tha s ths  ths b

13
1/1’1'(§+04) -2

Fie \vaz
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Inr

ARRHENIUS NiMo/ALUMINA 2.8 AT Mo/nm"2

- ra=0.14 Ea=36.1 Kcal/mo)
~60— = ra=0.30 Ea=23_3 Kcal/mol

e ra«0,60 Ea=27.3 Kcal/mol
-61—
~62—
~63—
54

-
-55—‘
-B66
7 17. 1 the  dbs  the b

8 1/1 ‘?’E‘fm)

e Wog
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