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CAPITULO I

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los procesos comerciales de hidrodesulfuracidn utilizan hoy
en dfa catalizadores basados en sulfuros de Co-Mo, Ni-Mo 6 Ni-W,
soportados sobre alumina. estos catalizadores que se han
utilizado por largo tiempo han sido ya optimizados en su
operacién, por 1o que no es muy factible que con los
catalizadores tradicicnales se pueda llegar a mayores niveles de
limpieza de los crudos, especialmente porque estos son cada vez
mi&s pesados y contienen un mayor nivel de contaminantes. Esto
lleva a la bisqueda de mejoras en los catalizadores.

La investigacién de nuevos catalizadores de hidrodesulfura-—
cién apunta hacia tres vias para su mejoramiento.

- Cambio en la naturaleza de la fase activa
- Incorporacién de aditives
-~ Cambio de soportie

El cambio en la naturaleza de 1la fase activa se ha
investigado en los Wdltimos afios, en los cuales se han probado
varios sulfuros de otros metales de transicién en varias
reacciones. Sin embargo, aunque se han obtenido resultados
interesantes, estos catalizadores resultan en general caros para
sSu uso comercial.

Las mejoras a los catalizadores por incorporacién de
aditivos tiene su base en dos efectos fundamentales:

— Efecto geométrico, que resultar{a en una mejora de la

dispersién y forma de los cristales.

~ Efecto electrénico., que resultarfa en un cambioc en la

calidad de los sitios activos.

En cuanto al uso de diferentes soportes se han probado
é6xidos de titanio, zirconio, magnesio y s{lice. Los resultados
indican que los catalizadores soportados sobre titania =son mas
activos pero existe el problema de que la superficie especifica
de estos catalizadores es aproximadamente cuatro veces menor que



la de la aldmina.

Dentro de los intentos para mejorar las &reas de la titania,
se han estudiado los soportes mixtos, que es el objeto del
presente trabajo con soportes de aldmina-titania.

La perspectiva en éstos soportes es la posibilidad de
controlar la acidez del soporte y su Area superficial al
controlar la proporcién de altmina y Ln.apia en aste.

El presente trabajo tiene como objetivos:

- El estudio de la actividad catalftica de los cataliza-
dores de Mo y NiMo sobre soportes mixtos Cél efecto
que sobre la actividad tienen las caracteristicas
superficiales de los soportes mixtos).

- Encontrar las condiciones de preparacién y caracterf{sticas
tanto del soporte como del catalizador. que favorezecan
las reacciones de hidrotratamiento. Estas condiciones
se buscan a partir de soportes mixtos (a diferencia de
los soportes comerciales actualmente utilizados en base
de los 6xidos simples), buscando una combinacidén
apropiada de las caracterfisticas Acldas de la titania
con las grandes Areas superficiales que caracterizan a
la alumina.

Dentro de éste trabajo, en el capftule II se hace la
revisién bibliografica y al mismo tiempo se da la justificacién
de la técnica experimental usada. En ésta revisién se abordan
temas como: los distintos catalizadores usados en
hidrodesulfuracién, sus actividades catalfticas y selectividad
bajo distintas condiciones de reaccién, la preparacién de
soportes y catalizadores por distintos métodos y su repercusién
en la actividad catalftica de los mismos, y temas relacicnados
con el proceso de hidrodesulfuracidn.

En el capftule IIT se describe en detalle la técnica
experimental usada.

El trabajo experimental censistié en:
1.~ Preparacién de los sopories mixtos por dos métodos:

a) Mézcla mecénica de los 6xidos simples.
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b2 Coprecipitacién por el método Sol-—gel.

2. Caracterizacidn de acidez y &rea superficial de los soportes.

3. -

4, -

Preparacién de los catalizadores de Molibdeno y HNiquel-—
Molibdenco sobre los saoportes.

Caracterizacién de acidez y &rea superficial de los
catalizadores.

Prueba de actividad catalftica en la reaccién de
hidrodesulfuracién de tiofeno.

Los cAlculos hechos para la preparacién, tanto de soportes y

catalizadores., se dan aparte en apéndices, parA una mejor lectura
del trabajo.

Finalmente se presentan los resultados y se hace el anilisis

de estos.



En

CAPITULO 1II

éste capftule se da un panorama general del
proceso de hidrodesulfuracién, sus comienzos,
usos Yy el desarrollo que se ha logrado en su
optimizacién durante los ultimos aflos.

revisan trabajos donde se analizan las
reacciones que se llevan a cabo durante la
hidrodesulfuracién, sSu cinética quimica y
comportamiento bajo distintas condiciones de
reaccidn, ademids de la competencia con otiras
reacciones que se verifican szimultineamente.

También se describen las caracteristicas de los

Por

diferentes catalizadores utilizados en la
industria, la influencia sobre la actividad de
éstos de los distintos soportes usados, los
métodos de preparacién de los soportes y
catalizadores, ademds de los efectos de la
promocidén estructural en el soporte. la
promocién catalfitica en el agente activo y la
salectividad de los catalizadores.

mismo, durante el desarrollo de los puntos
antericres, se prasenta la justificacién de la
técnica experimental usada en éste trabajo ¥y
una explicacién mads amplia del lugar que ocupa
el trabajo en el estudio y mejoramiento de los
catalizadores para hidrodesulfuracién.

dltimoc se revisa el proceso de hidrodesulfu-
racién comercial y sus variables.



CAPITULO 1II
ANTECEDENTES

La necesidad del proceso de hidrodesulfuracién en nuestros
dias se ve jincrementada por el aumento de crudos con un alte
contenido de compuestos de azufre, y por la demanda de destilados
medios y pesados con bajo contenido de azufre, los cuales no se
pueden adecuar por otros medios de desulfuracién.

Al eliminar el azufre de las fracciones del petrdleoc se=
logra: .

1) Reduccién o eliminacién de la corrosién durante 1la

refinacién, manejo y uso del petréleoc y sus productos.

2) Productos con un clor aceptable.

3) En la gasolina, incrementa su estabilidad y resistencia a
la formacién de gomas e incrementa su octanaje.

4) En el kerosenc disminuye humos.

S) En el gas, evita la formacién de productos sulfurados
durante las operaciones de craqueo, e imparte
estabilidad y caracter{sticas adecuadas para su uso
como combustible.

8> En el combustéleo, la reduccién del contenido de azufre
puede hacerlos apropiados para usarse en la

. fabricacién del acero. :

La hidrodesulfuracién es muy utilizada en el acondiciona-
miento de 1la alimentacién a 1la unidad de desintegracién
catalitica de lecho fluidizado. La hidrodesulfuracién antes de
ésta unidad logra que los productas salgan con un menor contenido
de azufre, prolongan la vida dtil del catalizador al eliminar
posibles venenos metilicos, reduce los precursores de la
formacién de coque scbre el catalizador y favorece una
eliminacién sustancial en las emisiones de SOx por el regenerador
de la unidad.

La hidrodesulfuracién, de una manera simple, puede decirse
que es la eliminacién del azufre del petréleo al reaccionar los



compuestos sulfurados con hidrégeno en presencia de un
catalizador de hidrogenacién con la resultante formacién de una o
dos moléculas de hidrocarburos y A&4cide sulfhfdrico. Esta en
general se lleva a cabo en el rango de 300 a 450 °c Yy presiones
de entre 1 y B0 atm. Cusualmente arriba de las 186 atm.D.

f.a hidrodesulfuracién es sencilla cuando se trata el gas
natural, pero a medida que el combustible se va haciendo mas
pesado, el proceso presenta complicaciones. La hidrodesulfuracién
es el unico método de aplicacidén general para la remocién de todo
tipo de compuestos sulfurados.

Su uso, importancia y demanda actual como proceso de
acondicicnamiento de distintas cargas, nos llevan a su estudio ¥
mejoramiento.

2.1 Historia de la hidrodesulfuracidén.

La eliminacién de los compuestos sulfurados de las distintas
fracciones de) petréleoc es un praocesc muy importante.
Inicialmente ésta eliminacién se hacfa sin ninguna hidrogenacién.
Se empleaba entonces™ la tierra de Batdn y la Bauxita como
catalizadores de desulfuracidn. La eliminacién del azufre
alcanzaba un 65 % por la adsorcién en la bauxita y ésta se
regeneraba produciéndose SO,

El procesc de hidrodesulfuracién se clasifica dentro de los
procesos de hidrotratamiento. Estos procesos se empezaron a
conocer desde los 30's. pero debido a la falta de hidrégeno
barato y a las altas presiones de operacién recqueridos, los
procesos no se desarrollaron comercialmente. Es hasta los S0's
con el desarrolleo de la reformacién catalitica; que logré cbtener
un gas rico en hidrégeno en forma barata, y a la reduccién en las
presiones de operacién, por el desarrollo tecnolégico al preparar

nuevos catalizadores, que se empezaron a comercializar.

2.2 Compuestos de azufre en el petréleo

En el petrélec el azufre se encuentra como: azufre



elemental, Acido sulfhidrico, tioles o mercaptancs, tioéteres,
ditioéteres, alcanos ciclicos con azufre, compuestos tiofénicos,
benzotiofénicos y dibenzotiofénicos.

Se puede tener una idea del tipo de compuestos de azufre
segiin el rango de la fraccién dastilada‘z’. De los datos de la
Tabla 1.1 se observa que los tioles secundarios es el tipo mas
abundante hasta las cadenas de 13 carbonos, mientras que los
ticles primarios desaparecen entre las cadenas de 8 carbonos.
Casi no existen los tioles terciarios. El contenicdo de tiocéteres
disminuye, mientras que 1los tioéteres ciclicos aumentan al
aumentar el peso molecular.

Para las fracciones peasadas desasfaltadas se obtuvo que el
B85% de los compuestos de azufre son benzotiofénicos y con
pequefias cantidades de tiofenos.

Se encontraron™ también diferencias entre las fracciones
del peatrélec de una destilacién atmosférica y una por craqueo
térmico. La tabla 1.2 muestra que los compuestos tiofénicos en la
gasolina térmica es mayor gque la obtenida por destilacién
atmosférica, ademis de presentar también una mayor cantidad de
tioles producidos por el craquee de meléculas de mayor peso

molecular.

TABLA 1.2

TIPO DE SULFURO DEST. ATM. DEST. TERM.
ELEMENTAL ©. o013 ©. 000
ACIDO SULFHIDRICO 0. o0 ©. o000
MERCAPTANOS ©.008 ©0.029
DISULFUROS 0.024 0. 004
TIOETERES ©.159 ©. 009
TIOFENOS ©.o000 o, a10
RESIDUAL 0. 018 0. 727
TOTAL o. 217 1, 180

El conocimiento del tipo de compuestos de azufre que se han
de procesar, es de gran importancia, ya que define condiciones

del proceso, las reacciones que se llevan a cabo y la cinética de
las mismas.



TANLA $,1
COMPUESTOS DE AZUFRE IDENTIFICADOS EN Kl CRUDD
WASSON DE TEXAS,

r. ob. @ x przo”
Metanotiol 5. 96 0. 00240
Ktanotiol 33, 00 ©. 00350
2-tiopropanc a7, az 0, 00088
Z-propanotiol D2. 36 Q. 00119
2-melil~-2-propanotiol 64. 22 . 00033
2-tiobutano 66. 63 0.00222
1-propanotiol 67. 350 ©.00041
2-metil-2-tiobulano 84. 81 0. 000084
2-gutanctiol a3, 15 0. 00386
2-metil-1-propanctiol Ba, 72 o.ocoaqon
s-tiopentanc oz. 10 ©. 00073
Z~liopentanc 3. 92 0. oco20
1-butanotiol 08, 40 trazas
Z~metil=2-butanotiol 929. 00 0.00084
#,0-dimelil-2-tiobulanc 99. 00
Z-metil~-B-tiopentano 107, 40
B-metil-2~butanotiol 109. 8O
Z-pentanocliol 112. 90O 0. 00140
3-pentanottol 113, 0O 0.00037
4-metil-Z2-penlanoctiotl
B-metil-a-pontanotiol
#-tiohexano 118. 5o - 0.00012
Z2,4-dimetil-a-tiopentanc 120.0Z ©0.00033
2,2-dimetil-3-tiopertanc 120. 41 o.o0c003
tiociclopentano 124, 32 o.00007
2~tiohexano 123. 20 o. 00007
2-metil-8-liohaxano 132, 03 0.00007
ciclopentanotiol 182, 20
2-matilticciclopentano 193, 23 . Q. o0o0230
4-metil-3-tichexanc 133, 63 0. 00030
a-metiltiociclopentanc 138, 67 0.00048
2-hexanatliol 198, 0O ©. 00280
tiociclohexano 141, 73 0.00082
trane-2,3-dimetiliicciclo~

pentanc ‘ 142. 00 o. Qo250
cie-2,3-dimetiltiociclopen-

Lanc 142, 28 ©.00z40
8-ticheplanc 144. 24 ©. 00007
2-matillicciclohexano 133. 04 0.o00280
3-metiltiociclohexanc 158. O 0, 00002
4-metiltiocictohexane 138, 64 ©. 00004
ciclohexanotiol 13@. 90 o. 00120

VALORES MINIMOS



2.2 Termodinimica de la desulfuracién

Dentro de las reacciones a considerar se encuentran:

1) Hidrogenacién de los compuestos a Aacido sulfhidrico e
hidrocarburos saturados (reacciones de hidrodesufura-
ciénd,

22 Descomposicién a hidrocarburos insaturados y acido
sulfhfidrico (reacciones de desulfuracién térmicad.

Las constantes de reaccién en la hidrodesulfuracién son
termodindmicamente grandes; de tal forma que la mayorfa de las
reacciones proceden de una manera completa si el hidrégeno esté
presente en 1la cantidad estequiométrica, en el rango de
temperaturas de 2% a 8620 °c cvease fig. 1.1). Aunque las
constantes decrecen con la temperatura (reacciones exotérmicas)
son grandes agin a los 420 °C, temperatura en que se da una
hidrodesulfuracién no destructiva.

Para las reaccicones de desulfuracién térmica se tienen
constantes de reaccién no favorables; menores que uno, para
temperaturas menores a 328 °C, ¥ es hasta los 620 °c que la
reaccién es aproximadamente cuantitativa; sin embargo, la
descomposicién de los tioles Clos menos estables) puede ocurrir a
los 300 °C o menos. La desulfuracidén es puss una reacciédn
endotérmica Cvease fig. 1.2).

Dentro de las descomposiciones algunas no ocurren como las
previstas en el inciso 2. Los sulfuros ctclicos se descomponen
mayormente en dienos en lugar de dar compuestos acetilénicos. Lns
disulfuros alifiticos descomponen en Aacido sulfhidrico, azufre
elemental, sulfuros y mercaptanos, los cuales posteriormente se
descomponen en hidrocarburos insaturados y Acido sulfhidrico. La
descomposicién de los tioles no es tan simple como se habfa
previsto; ya que involucra procesos de radicales libres y como
productos al azufre elemental, sulfuros a hidrocarburos
saturados.

Un problema en la desulfuracidén térmica es que al producirse

olefinas éstas polimerizan, provocando la coquificacidén sobre el



r1a.1.1
REDUCCION DE COMPUKITOS DE AZUFRE CON HIDROGENO
A HIDROCARBUROS SATURADOS Y ACIDO SULFHXDRICO.
CURVA A: ETANOTIOL A ETANO. CURVA B! TIOCIGLO-
HEXANO A n-PENTANO. CURVA C: 2-TIOERUTANO A ME-
TANO MAS KTANO. CURVA D: TIOFENO A n-BUTANO.
CURVA K: 3,4-DITIOHEXANG A KTANO.

. m
Tow X10¢

rra. 1.2
AEACCIONKES DE DESCOMPOSICION DE COMPUESTOS DE AZU-
FRE A HIDROCARBUROS INSATURADOS Y ACIDO SULFHIDRI-
€O. CURVA A! R4-DITIOHEXANO A ETILENO MAS ACKTI-—
LENO. CURVA B! TIOCICLOHEXANO A 1-PENTINO. CURVA C:
B-TIOPENTANO A ETILENO. CGURVA D! TIOCICLOHEXANO A
1,4=PENTADIENO. GURVA IK: 2-PROPANOTIOL A PROFILENO.
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. catalizador. Esto lleva a establecer las condiciones de 1la
hidrodesulfuracién entre los 315 y 427 °c y presiones no menores
de 16 atm. de hidrégeno.

Este estudio termodindmico revisa la factibilidad de las
reacciones bajo las condiciones de operacién en el proceso de
eliminacién de los compuetos de azufre, y prevé reaccicnes que le
acompaffan; ademis de llevar a fijar alguna idea previa de las

condiciones necesarias para eliminar cierto tipo de compuestos de
azufre.

2.4 Reacciones de hidrodesulfuracién

Bajo las condiciones de la hidrodesulfuracién industrial de
elevadas temperaturas y presiones, mezclas de hidrocarburos ricas
en hidrégeno y un catalizador de mediana actividad hidrogenante,
las reacciones que se dan son las mostradas en la tabla 1.3

Tioles, sulfuros ciclicos y aciclicos, disulfuros y tiofenos
son transformados a hidrocarburos saturados o bencénicos,
dependiendo del tipo de compuesto involucrado. Los benzotiofenos
pasan a ser alquilbencencs.

En general, las reacciones parecen involucrar la ruptura del
enlace C-S y la saturacién de las valencias libres y de los
dobles enlaces. Los anillos aromiticos no son saturades bajo
éstas condiciones debido principalmente 2 la actividad especifica
del catalizador; excepto para los dibenzotiofencs que sufren una
saturacién parcial.

La hidrodesulfuracién del tiofenc en laboratorios se ha

estudiado bastante'*>%? g

En el estudio™ del tlofeno tratado
con el catalizador molibdeno-cobalto soportado en aldmina se
obtuvieron los siguientes resultados:

- Los productos son una mezcla de n-butano e iscbutano en un

porcentaje de 38 y 65% respectivamente.

- El intermediarioc de la reaccidén es el tiofano.

Al usar como catalizador los sulfuros de molibdeno-cobalto,

se obtuvo una mayor actividad que los catalizadores de NiS, MnS y

11



1. TIOW

REH o+ Hy =~ RH.+ H,8
JI. DIRULFURC Corgd

HBSH 4+ 4H, — 2RH + 2H,8 -
11l. suLrumo E :
A. DX CADENA ABIERTA

R—S—R’ + 2H; — RH + IUH+ 1,8

11, cicLico
CHy——CH, - G
| 4 2H, = CH,—CH;—CHy—

CH, CH, i
N/

. BICICLICO .
CH CH,4 CH, .
s S
18 \ . CH]
CH, B 4 2Hy —
i, CH, CH,
N

CH
IV. TIOFENO
CH~—CH
Il 4 4H: — CH,~CH,—CHy—CH, + H,8
CH

CH, CH,——CH—CH,

[
CH
B
V. BENZOTIOFENO

d CH,CH
| | + 3Hy — + HS
AN

VI. DIEENZOTIOFENO

B0
00

U0

R = ALQUIL O ARIL

TABLA 1.8

REACCIONES DI LOS COMPUESTOS DE gzml: BAJO LAN

DE FURACION,
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CdS con. actividades parecidas entre sf{, perc bajas.

Al comparar las actividades de tres catalizadores en la
hidrodesulfuracién del tiofeno a presién atmosférica se obtuvo la
secuencia en actividad de MoSz > MoO2-MoS2 > Nis.

Seguin el tipo de compuesto de azufre a eliminar es la
reaccién llevada a cabo, y dentro de éstos, hay reacciones que
presentan una mayor dificultad para llevarse a cabo. As{, este
conocimiento de las reacciones y su mayor o menor facilidad de
eliminacién, debe tenerse en cuenta para el establecimiento de
las condiciones de reaccién, y las posibles dificultades para el
pProcesc.

2.8 Cinética de la hidrodesulfuracién

Dentro de las velocidades relalivas de hidrodesulfuracién se
ha visto que éstas son mayores para los compuestos no tiofénicoes,
y menores para los compuestos tiofénicos; asimismo la velocidad
de la reaccidén disminuye al aumentar el peso molecular de la
fraccién a procesar. También se tiene efectos en la velocidad de
reaccién segin los tipos de compuestos de azufre y el efecto de
la estructura a un mismo pesco molecular.

Al comparar‘m 1os velocidades de hidrodesulfuracién del
tiofeno, disulfuro de carbono y benzenoticl a una presién de 20
atmésferas y elevadas temperaturas, con el MoS2 como catalizador
se tiene la siguiente secuencia de actividad:

benzenotiol > disulfuro de carbono > tiofenc

Esto es quizi debido a que en al bezenotiol 1la hidrodesul -
furacién es directa, mientras que en el disulfuro de carbono se
forma antes el metanotiol y en el caso del tiofeno pasa por una
cadena de transformaciones desde el tiofano., al mercaptano y al
n~butano.

Para una mezcla de tiofanco y tlofeno tratado con MoSz por un
lado y con NiS por otro, con idénticas condiciones de reaccién, la
conversién del tiofano es del 80 y 41% respectivamente, mientras
que para el tiofeno es del 80 y 0% Esto es debidc a que el
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tiofane requiere sélo un sitio de adsorcidén, y el tiofeno de dos
sitios adyacentes.

. En Lraba_josm con NiS de 350 a S00 °C y probande tres
concentracicnes C206, 378 y 880 ppm de Tiofeno) se encontré que
la reaccién es de primer orden con respecto al tiofeno. Al usar
MoO2-MoSz de 200 a 300 °C y probando concentraciones de 1838, 275
y 500 ppm, el orden que se obtuvo fué de 0.2 2 0.6, y para el
MoSz a 200 °C a dos concetraciones €162 y 690 ppmd el orden es
aproximadamente cero. '

Al efectuar'® pruebas con corrientes de petrélec se observd
que las fracciones diffciles de hidrodesulfurar son las ricas en
compuestos tiofénicos con una eliminacién del B0%, mieniras que
los compuestos no tiofénicos se eliminaron en un 859% CFig. 1.3D.
Con respecto al efecto del peso molecular se trataron fracciones
de petréleo con rangos de temperatura de 15°¢ Yy se observé que
las velocidades de reaccién para las fracciones mas pesadas son
menores que las de las fracciones ligeras, aunque es posible que
éste efecto esté relacicnado con el efecto de los diferentes
tipos de compuestos de azufre.

Estas fraccicnes con rangos pequefos de temperatura pueden
ser represontadas por mecanismos de primer orden hasta alcanzar
un 95% de eliminacidén del azufre. Una mayor eliminacién del
azufre no se pude obtener debido a la presencia tal vez de un
compuesto sulfurado no reactivo CFig. 1,40, La hidrode-
sulfuracidén de las fraccicnes con el rango completa de
temperatura Cde unos €0 °c> tuvo un comportamiento resultante a
la integracién de las series de curvas de los rangos pequefios al
incrementarse el peso molecular.

También con las fracciones del petrélec se estudiéd el efecto
de la presién parcial de hidrégeno CPuz) y del petréleo CPod
sobre la velocidad de reaccién, calculando las constantes de
velocidad incial para las fracciones completas a distintas
presiones de hidrégeno y petrélec Ctabla 1.4>". se observé que
el efecto de la presién parcial de hidrégeno es pequefioc a una
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ACEKITE COMBUSTIBLE P ny ATM. Kt A Poz=O

xi A
ATM. Pos2. 3 ATM
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dilucidén del petréleo infinita, mientras que a una presién finita
del petrélec ésta es apreciable.

La velocidad de la reaccién depende del peso molecular y
tipo de compuestc de azufre, y de las condiciones del proceso,
tales como la temperatura, presién de Hz y caracteri{sticas del
catalizador Cvariables que se analizan detenidamente posterior-—
mented. Pero también se presentan, bajo estas mismas condiciones,
reacciones paralelas y que influyen en el proceso.

2.8 Reacciones que acompafian la hidrodesulfuracién

Dentro de los factores que influyen en la extensién en que
se llevan a cabo las reacciones laterales estan: las condiciones
de reaccidén y la selectividad del catalizador. Estas reaccicnes
son: reacciones de los hidrocarburos Cisomerizacién, ciclizacién,
etc.Dd Y las reacciones de los compuestos hetercatémicos

Celiminacién de nitrégeno, arsénico, oxigeno y metalesd.

Reacciones de hidrocarburos

Las reacciones de isomerizacién de parafinas y naftalenos,
as{ como la hidrogenacién de olefinas se llevan 2 cabo bajo todas
las condiciones de la hidrodesulfuracién; el hidrocraking
requiere elevadas presiones y temperaturas. la ciclizacién de
parafinas, bajas temperaturas y elevadas presiones, y la
deshidrogenacién de naftalenos requiere elevadas temperaturas y
bajas presiones. M&s adelante se analizari la selectividad de los
catalizadores,

Dentro de éstas Areacclenes la m&s importante es la
saturacién de clefinas y aromiticos.

‘Es deseable remover los compuestos de azufre y diolefinas
conjugadas de las gasolinas, para incrementar su estabilidad y
calidad, y el mantener un alto ntumero de octano al no saturar las
monolefinas en gran cantidad Cademids de evitar un gran consumo de
hidrégenod. Esta selectividad en la hidrogenacidén asts
influenciada por otros factores ademids de las condiciones de
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reaccién y la selectividad del catalizador.

: La velocidad de hidrogenacién de la olefinas decrece mas
rapidamente que la velocidad de hidrodesul furacién al
incrementarse el punto de ebullicién de las fraccicnes a tratar
CFi g.. 1.5, Esto indica una mayor : selectividad en la
desulfuracién térmica al pi‘ ocesar fracciones pesadas,

Se observa'® también la inhibicién en la hidrogenacién de
las olsffﬁas con la presencia de compuestos de azufre Ctiofenosd
al usarsg como catalizador al sulfuro de niquel y tungsteno;

debido tal vez a la competencia por los centros activos del
catalizador.

Reacciones con compuestoes hetercatémicos

Es bien sabido que en los procesos de hidrodesulfuracidén se
logra eliminar también compuestos de nitrégeno, oxigenoc y metales
como niquel, vanadio y hierro.

El azufre se elimina como HzS, mientras que el oxigeno y el
nitrégeno como Hz20 y NHs r :

pecti v; a C S tabla 1.83; el
metal como éste mismo, depositado en el catalizador.

Los compuestos de nitrégeno se encuentran principalmente
como: piridina, quinolina (Cbéasicosd, carbazona, indoles vy
pirroles Cno baAsicos). El oxfigeno se presenta come fenoles,
Acldos grasos, &cidos nafténicos e hidroperéxidos.

Trazas de los compuestos de niL;‘égeno afectan la estabilidad
y facilidad de procesamiento de las fracciones. Los compuestes
bisicos de éste, son venenos para los catalizadores en el craking
Yya que nuetralizan los centros Acidos de éste. También envenenan
al catalizador de platino en la hidroreformacién®,

De los compuestos de oxigeno, los 4&cidos nafténicos son
corrosivos. El arsénico es un vaneno para el p.lat.ino. mientras
que el hierro, nfquel, vanadio y cobre envenenan y afectan la
se.!.ecu.vidad del catalizador ™.

En general, los compuestos de nitrégenc son eliminados mas
facilmente que los del oxigeno. '
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Asf, la presencia de éstas reacciones laterales Cde los
mismos hidrocarburos y de los compuestos heteroatémicos)
contribuyen a buscar condicicnes en que no se afecte y aidn, se
mejoren las caracterfisticas del producto final. Esto ha llevado a
estudiar, entre otras cosas las caracteristicas de los cataliza-
dores empleados, ¥ su influencia en el producto.

2.8.1 Selectividac de los catalizadores en la hidrogenacién

Ya se mencioné de la necesidad de que al eliminar los
compuestos de azufre y las diolefinas conjugadas no se sature en
gran extensidén las monolefinas.

Para esto se estudié™ diversos catalizadores en varias
fracciones del petrélec a distintos tiempos de contacto. Se
analiza el contenido de azufre y olefinas en los productos para
cada catalizador ¥y se grafica contra la velocidad espacial,
obteni éndose lineas rectas an una grafica bilogaritmica
Csemejante a la de la fig. 1.4).

Las graficas pueden ser expresadas con el modelo sigulente:

Log _&E_ = x Log —5;--
as ao
donde a8 ¥ as reprasantan la concentracién inicial y final de
campuestos de azufre, 28 ¥y ao la concentracién inicial y final de
las olefinas. La constante o« es la medida de la selectividad del
catalizador.
cuando « = ® s0lo los compuestos de azufre son hidrogenados
x = ) igual hidrogenacidén de los dos tipos de compuestos
o = O solo hidrogena a las olsfinas.

Algunos valores de « para los catalizadores praobados son:
CoMo-al dmina 1.73 Mo-2aldmina 4.6

CoMo 1.8 CoMo-Allimina-sflica 4.2

Aunque s ha buscado tener catalizadores maAs selectivos,
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debido a la complejidad y a las condiciones semejantes de muchas
de éstas reacciones con la hidrodesulfuracién Cal mejorar esta
dltima, tambi én se mejoran reacciones nc deseadas), al
desconocimiento de los mecanismos catalfticos y la cantidad de

variables que intervienen, poco éxito se ha tenido en ésto.

2.7 Catalizadores

En general son catalizadores de hidrogenacién los metales de
los grupos XII al VII; preferentemente del grupo VI y, en la
mayorfa de las veces, acompafados de un elemento del grupo VIII o
con los motales pesados de los grupos I y II; en forma de éxidos
o sulfuros.

Dentro de los catalizadores, la actividad catalfitica depende
de la estructura y propiedades del ©6xido metilico Cque es el
precursor de las especies sulfuradas activas), y é£&ste de las
caracter{sticas del soporte donde es depositado el metal.

Para obtener la forma sulfurada deseada del catalizador en
la técnica experimental, se hace uso de los diagramas de zonas de
precdominio, donde se establece la concentracién apropiada de
acide sulfhidrico en hidrégeno a una determinada temperatura. En
el caso del molibdeno y el nfquel se tienen las figuras 1.8 y
1.7,

Trabajos realizados (074248 obre 1la actividad cataliti-
ca de los catalizadores en diversos soportes, revelan que existe
un efecto del soporte scbre ésta. El catalizador de Molibdeno
soportado en aldmina CAl203), Titania CTiO2), Sflica (CSi0Oz2) y
éxido de Magnesio C(MgO), se probé‘“) para las reacciones de
hidrogenacidén CHYD), hidrocraking CHYC) e hidrodesulfuracién
CHDS). El orden de actividad de los catalizadores en la HYD es
de: Al202 > TiOz > MgO > SiOz, mientras que para las reacciones
de HYC e HDS fué TiOz > Si10z > Alz0z > MgO.

Los catalizadores empleados en la hidrodesulfuracién son en
general: Molibdeno-Cobalte CCoMod, Molibdeno-N{quel CNiMod> ¥y

Nfquel ~-Tungstenc CNiWD en su forma sulfurada. Su estudio busca
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mejorar su actividad catalftica, wvida util, ¥ métodos de
preparacién. Los factores que afectan a los catalizadores
Csoporte y promotores), se estudian enseguida ya que son parte
importante en el trabajo realizado.

2.7.1 Soportes

Aunque se han usado catalizadores sin soporte, en general,
éstos son de tipo soportades. El soporte da mayor estabilidad,
particularmente durante la regeneracién, y un mejor uso al poder
ser usados en forma granular o pellets en operaciones de lecho
fijo © mévil, o ser usados come polvo finamente dividido en
operaciones de fluidizacién.

Se han uzado numerosos soportes como: piedra pémex, tierra
diatomea Cmateriales con bajas 4reas superficiales), alumina,
magnesia, sflica, tierra de Fuller, y alumino-silicatos Ccon una
mayor &rea superficald.

Aunque la funcidén del soporte es la de dispersar el
catalizador, se ha visto que también afecta en las propiedades
catalfticas, como se hizo notar anteriormente. Dentro de esto se
ha observado:

-Los catalizadores sobre soportes de Areas superficiales altas,
no dan reacciones laterales en forma significativa, debido
al tiempo de residencia grande en los poros.

- Los catalizadores pueden ser preparados para tener uma.
actividad hidrogenante Cy de hidrodesulfuraciénd, o© una
actividad para hidrocraking, al +varjar la naturaleza del
soporte.

- El soporte juega un papel importante en la dispersién del
Molibdeno, que se relaciona directamente con la actividad
catalitica en la hidrodesulfuracién e hidrogenacién,
mientras que la diferente actividad en el hidrocraking se
relaciona con la acidez de Brownsted-Lowry del soporte.

Los soportes con naturaleza Acida contribuyen a una
mayor actividad de craqueo y cuando se les incorpora un elemento
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hidrogenante.. se obtiene un catalizador con actividad para
hidrocraking. Dentro de éstos est&n la tierra de Fuller activada
con 4cido fluerhfdrico y la alumina estabilizada con sflica. De
los soportes no Acidos o basicos se tienen catalizadores con
actividad hidrogenante principalmente.

Los catalizadores para hidrocraking también producen una
isomerizacién apreciable y baja hidrogenacién, mientras que para
los catalizadores de hidrogenacién es muy pequefia la
isomerizacién Ctabla 1.6, ‘™

En éste trabajo se prueban soportes mixtos de aluimina-
Titania dadas las posibilidades de combinacién de las propiedades
der éstas. La aldmina presenta Areas superficiales mayores que las
que se tienen con la titania, mientras que esta gltima posee una
mayor acidez que la primera; de aquf el interés en los soportes
mixtos al poderse controlar el Area superficial del soporte y su
acidez segun las relacicnes de alumina y titania presentes.

También en éste trabajo se ha recurrido al hecho de que los
soportes elaborados por el métode Sol-gel presentan mayores areas
superficiales que los obtenidos por otros métodos Ccomo la
pirélisis del hidracido de aluminiod™®.

En la caracterizacién de los soportes mixtos elaborados por
el método Sol ~gel se observs'**’ que la temperatura de
calcinacién afecta en las propiedades de é&ste.

Al aumentar la temperatura de calcinacién el area
superficial del soporte disminuye, comportamientc que también se
presenta en la acidez superficial del soporte.

En base a estos resultados, en el trabajo experimental se
estableciéd la temperatura de calcinacién del soporte en $S00 °C.
donde se tiene una de las mayores 4reas Yy las mejores
caracteristicas Acidas del socporte Cun alto nuimero de sitios
Acidos ¥y de maxima fuerza Acidad. A esta temperatura el soporte
sSe encuentra constituido por los 6xidos correspondientes a la
gama~-alimina (y—-Al203) y titania anatasa CTLO2.

El scgporte ha dejado de ser considerado tan sélo come un
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TABLA L. 6
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)
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87% Al;O, 09% Si0- A0y
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c Y LIOEROS
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coaur —— o.z 0.3
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TABLA 1.7
COMPARACION DE CATALIZA PARA

FURA~
CION SOPORTADOS EN ALUMINA PFARA DESTILADOS ATMOS-
FERICOS DEL PETROLKO KUWAITE ,
Propisisins éu pordacton
Catab c %Y = i
Shefitip | suturs, 2hoe
1 419, Ni—8.2% Mo 0.8201 0.11 89.3
(Ni:Mo = 1.08:1) .
2 1.8% Ni—4.3% Mo 0.8184 0.11 89.3
(NitMo =~ 0.88:1)
3 3.7% Co—~8.4% Mo 0.8180 0.08 92.2
(Co:Mo = 0.94:1)
4 : 4.0% Co—~6.8% Mo 0.8196 0.07 93.2
(Co:Mo = 0.00:1)
5 2.5% Co—~3.6% Mo 0.8196 0.08 7.2
(Co:Mo = 1.13:1)
L] 2.4% Co—4.2% Mo 0.8198 2.9 1.2
{Co:Mo = 093:1) .

°
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medio dispersante., y sus caracteristicas  influyen en  las
propiedades cataliticas, selectividad, y caracter{sticas
mecanicas del catalizador. )

2.7.2 Promotores

Dentro de los soportes se hablé .de la influecia de éstos
Scbre la actividad catalftica y se hizo ver también la influencia
de promotores estructurales que dieron c‘omo resultado un soporte
mis estable y con mejores actividades catalfiticas finales al
estabilizar el componente activo de la hidrodesulfuracidén.

También se ha estudiado™™ la influencia de la promocién
del catalizador al agregar otro elemento catalizader, pero en
menor cantidad. Al comparar las actividades del: 6xide de
cobalto, 6xido de molibdeno, una mezcla mecdnica del 6xido de
molibdeno y cobalto, y el catalizador molibdeno-cobalto. ninguno
de los catalizadores sdélos, ni la mezcla mecdnica. tuvieron una
actividad comparable con la cbtenida con el molibdeno-cobalto. Se
observé as{ un efecto promotor.

Dentro de los catalizaderes de Molibdeno se sabe que el
sulfuro de Molibdeno-Cobalto muestra una mayor actividad, atn
sobre el Molibdeno-Cobalto en forma de 6xidos. Los catalizadores
sulfurados de Nfquel-Molibdeno poseen una actividad comparable a
la del sulfure de Molibdeno-Cobalto CTabla 1.73,” obteniéndose
un 89 y 93 % de eliminacién de azufre respectivamente.

Las cantidades en que la promocidén es significativa varfan
segin el catalizador, pero en general éstas invelucran cantidades
pequefiax del promotor en relacidén al catalizador.

En el caso del promotor niquel con el molibdeno,Cusado en la
técnica experimentald se sabe“" que presenta su mayor actividad
en la relacién 0.43 Atomos de NisAtomo de Mo CFig. 1.8),

2.8 Preparacién de los catalizadores

Los métodos de preparacién de los catalizadores son dos:

~ Precipitacién o formacidén de geles: Usado en la preparacién de

26



:
ﬁ\

o B
3
w
v
o
[
o

~

o0

Kunte Ch" cm?{atm Mo )™ » 107°3

Ll
V] 0.4 08 1.2 1.6 2.0
Ni/Mo (atome)
Fio. 1.8

MAXIMO EFECTO EN CATAL
NiMo A TRES TEMPIRATURAS DX CALCINACION.

a7



catalizadores masicos, come sulfuros, carbonatos, fosfatos.

El p}'o:edimient.o a seguir es el convencional para obtener un

precipitado. .

- Impregnacién de soportes: Este método consta de las siguientes
etapas:

a) Evacuacién del soporte poroso: Para limpiar su superficie

por medio de un tratamiento térmico.

b) El soporte se pone en contacto con una solucién Cgeneral-—

mente acuosa) de una sal, con el compuesto a impregnar.
Si toda la solucién desaparece por la adsorcién del
soporta, se denomina impregnacién incipiente; o bien se
elimina el exceso por evaporacién o por separacién de
la solucién scobrante, dando estos tres tipos de
impregnacién diferentes perfiles radiales de concen-
tracién de la fase acliva en el soporte.

c) Secado

d) Calcinacién: Para la formacién del 6xido correspondiente.

e Activacién y estabilizacién,

Cuando se requiere elaborar catalizadores mixtos por el
método de impregnacién, éste puede hacerse por el método de
impregnacién simultinea Cen un solo pasc se adsorben en el

' soporte los dos elementos), © por impregnaciones sucesivas (Cse
realizan dos impregnaciocnes, wumna por cada elementod.

En las técnicas de impregnacién se tiene el problema de la
uniformidad de la impregnacién de catalizadores mixtos, y cuando
se usa la impregnacién simultinea, muchas veces se presenta el
problema de la estabilidad de la solucién.

La técnica por la que se hace la preparacién del catalizador
tiene un efecto sobre la actividad del catalizador“”;
obteniéndose una mayor actividad con los métodos de impregnacién,
y aun dentro de é&stos, es mejor su actividad en los catalizadores
preparados por doble impregnacién o impregnaciones sucesivas.

La cantidad de los catalizadores mixtos en el soporte. asf
como la relacién entre los componentes activos, tienen efecto



sobre la actividad catalftica final®®. con respecto a 1la
cantidad de)l catalizador en el soporte, al aumentar su
concentracién, su actividad aumenta hasta llegar a un punto en el
que no se advierte un incremento apreciable en =su actividad,
debido a la formacién de multicapas, siendo activa sdédlo la capa

exterior.

2.9 Caracterizacién de soportes y catalizadores

2.9.1 Area superficial

La actividad catalfitica de los catalizadores depende en
parte del area superficial. Esta Area es debida a la estructura
porosa del catalizador, ya que la sola superficlie externa del
catalizador apenas alcanza el valor de 1 mz/g. Algunas veces, el
propio catalizador puede prepararse para dar 4reas superficiales
grandes, pero Si no es asf{, sSe hace uso de materiales que tengan
éstas 4reas como portadores, en el que se dispersa el agente
activo de la reaccidén catalizada. Es necesario recordar aqui, que
las reacciones cataliticas no se llevan a cabo en toda la
superficie del catalizador, sino en los centros activos; lo que
la medicién de toda el 4rea superficial no corresponde al &rea
efectiva para la reaccién.

El método miz comdn para la medicién del 4rea superficial es
la adsorcién fisica de un gas para formar una monocapa en la
superficie del sélido (método de Brunauer-Emmett~Teller BETD.

Se mide en el método el voldmen de gas adsorbido a distintas
presiones P (de casi cerc a 1 atm.D, y una temperatura constante
Cgeneralmente el gas a su temperatura de ebullicidén normald. Los
voldmenes CV) se corrigen a las condiclones estandar ¢O0 °c y t
atm) y se grafican en funcién de la presién Cisotermas de
adsoreciénd,

Las curvas obtenidas muestran una seccién lineal, en donde
la parte inferior de ésta corresponde al volumen de adsorcién en
monocapa CVm), o se calcula con la ecuacién de BET que o3
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CP/PO)/V CL1-CP/PR)Y = 1/CVMC) + CCC-1D/CVmCIIP/Po c1d>

donde: C es una constante para cada temperatura y cada sistema
gas-sélido, que se obtiene de la isoterma de adsorcién, y Po es
la presidén de saturacién del gas a la temperatura de adsorcién.
Para determinar el A4rea superficial (S), so usa el Area
ocupada por una molécula del gas adsorbido CAD por el numero de
moléculas adsorbidas. Esto se hace con la ecuacién siguiente:

S = VmANo-V. 2
donde: V es el volumen molar del gas Yy No es el ntinero de
Avogadro, ¥y el adrea superficial esti dadeo en m=.

El método usado en la técnica experimental usa un s6lo punto
de la isoterma de adsorcién para la determinacién del Area

superficial, y estid basado en simplificaciones de la ecuacién de
BET Cecuacién 1D,

La primera simplificaciénn es que C > 1, por lo que la
ecuacidén 1 se reduce a:

CP/Pod/VC1-CP/P0d) = C1,/VmdICCL/C + CP/Po) <3
Y si P/Po >> 1/C tenemos:

CP/PO)/VC1-CP/POID = C1/VIOCP/Po) c4d
Rearreglando se obtiene:

Vm = VCi-P/Pcd <3
Sustituyendo la ecuacidén 8 en la ecuacién 2.

S = VNoA C1-P/Pod/¥Y ced

El procedimiento usado en la experimentacién estd basado en
un método contfnuc, en el cual se& hace pasar una mezcla de Nz2/He
al 30% a la temperatura de adsorcién de —-195 °c Ctemperatura del
baffo de Nz lf{quidod, y la cantidad adsorbida se mide con una
celda de conductividad térmica. Sustituyendo en la ecuacién los
valores de:
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No=8.023 E23 molec/mol, A=18.2 E-20 mz/mo].ec. Po=895 - mmHg,
P=175 mmHg y V=22414 em®/mol )

y corrigiendo la lectura de voltmen a condiciones esténdar, la
ecuacién B8 queda como:

S =2.4 %V

Finalmente, para obtener el 4rea superficial por gramo de
catalizador (Sg), s6lo se divide el resultado por la cantidad de
muestra utilizada en la prueba.

2.9.2 Acidez superficial.

El método de Benesiuw es generalmente usado para medir el
nimero y la fuerza de los sitios Acidos en un sélido, perc es de
dificil aplicacién en sélidos., especlialmente si éstos son poco
4cidos. Ruby Cid an reporta el uso del método potenciométrico
también para este fin, método usado en la técnica experimental.
El sistema en éste método consiste de un sé6lido disperso en una
solucidén no acucsa, que es valorada con una solucidén de una amina
en el mismo solvente no acuoso. La variacién del potencial del
electrodo es una funcién del sistema en el que se encuentira
inmerso el electrodo.

La solucidn valorante es la n-Butilamina en acetonitrilo y
la valoracién es seguida con un pH-metro y un electrodo combinado
de vidrio y Ag-AgCl.

Tanto el 4rea superficial como la acidez superficial es
caracterizada para cada catalizador preparado, ¥y se estudia su
influencia an la actividad catalftica.

2.10 Proceso industrial de la hidrodesulfuracidn

Los procesos industriales de hidrodesulfuracién mds comunes
son del tipo de lecho fijo. Esta preferencia se debe a la
simplicidad deo su operacién y tiempos de coperacién mayores que en
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otros tipos Cejm. lecho fluidizado), aunque éste tiempo decrece

cuando se trabaja con un catalizador muy eficiente. Se han usado

también los procesos de fluidizacién por la ventaja de una
sencilla regeneracién, pero presenta el inconveniente de requerir
la carga vaporizada para permitir la fluidizacién.

En el proceso Shell, la carga ¥y el Hz recirculado se
precalientan con los efluentes del reactor. El reactor consta de
varios lechos de catalizador, y su ndmer;: depende del contenido
de azufre de la carga, la actividad del catalizador y el grado de
eliminacién deseado. Se puede tener cargas entre los lechos del
catalizador dabido al caricter exotérmico de la reaccién. EL
producto es luego enfriado y pasa a un tanque separador. La fase
gas, rica atn en hidrégenc es reciclada. mientras que el liquido
se flashea en un tanque para eliminar el HzS y materiales ligeros
disueltos en @l producto.

En el proceso Autofining, su caracteristica distintiva es
que su temperatura y presién de operacién es tal, que se produce
la deshidrogenacién de los naftalenos, obteniéndose de ésta
forma, el Hz requerido para la hidrodssulfuracién, y como el Hz
es preducido en una cantidad mayor al consumido, este exceso as
sacado del procesa.

El proceso se inicia con la daeshidrogenacién de los
naftalenos a 1 atmésfera de presién, y cuando se alcanza la
proesidén de Ha nacesaria para la hidrodesulfuracidn €13 a 36 atm.D
£ alimenta el aceite al reactor. _

Las condiciones en el proceso de hidrodesulfuracién varfan
segun el rango de ebullicién de la fraccién a procesar, el tipo
de carga, el catalizador a emplear y el grado de desulfuracién
deseado; peroc en general se tienen las siguientes variables a
controlar en el proceso y su efecto en la hidrodesulfuracidn.

- Un incremento en la temperatura mejora la desulfuracién. pero
se debe prevenir el hidrocraking, por lo que la temperatura
mixima es 4S50 °C.

- El efecto global de las reaccifnes es exotérmico si se tiene
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elevadas temperaturax y poca deshidrogenacién de naftas

Creacccidén endotérmicad. Esta exotermicidad es acentuada al

presentarse la saturacién de olefinas y el hidrocraking

Creacciones exotérmicas). A bajas presicnes de operacién y

gran deshidrogenacién de naftas Ccomo en el proceso Autofi-

ningd, el efecto global por reaccidn es isotérmico.

- Al mejorarse la desulfuracién se incrementa la presidén total o
la presién parcial de hidrégeno.

—~ Al variar la velocidad espacial del liquido, varfia el tiempo de
contacta. Un decremento en el tliempo de contactoc a una alta
velocidad espacial, resulta en una pobre desulfuracién.

~ Incrementando la relacién Hz/Hidrocarburo, a una velocidad
espacial del 1lfquido constante, disminuye el tiempo de
contacto del gas, Yy la desulfuracién puede mejorar por una
mayor presién de Hz, © disminuir por tener un menor tiempo
de contacto.

Otros factores en la hidrodesulfuracién son la relacién de
recirculacién de Hz y la pureza de la recirculacién.

Dado que los flujos de gas generalmente empleados son altos,
se logra una adecuada desulfuracién de muchos destilados a
relaciones de recirculacién de 7 a 30 ms/barril. pero para las
fracciones pesadas los valores de recirculacién van desde les 70
hasta los 120 m'/barril, esto es para asegurar la solubilidad del
Hz en el hidrocarburo y su 1llegada a la superficie del
catalizador.

El grado de pureza del gas recirculado depende del grado de
desulfuracién, de la presidn total y la velocidad espacial. Las
impurezas presentes pueden ser el H20 y NHa producidos por la
reduccién de los compuestos de oxigeno y nitrégeno, ademis del
H2S de la desulfuracidén. Todas osta impurezas son controladas en
la purga del gas reciclado.
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CAPITULO .IIX

En este capftulo se describe el trabajo
experimental.
El trabajo experimental consistié en:

l.a preparacién de los soportes mixtos a
distintas relacicnes de aldmina y titania
elaborados por dos métodos (Scl-gel y mezclas
mecanicasd. .

La obtencién de catalizadores de Molibdeno
y Niquel-Molibdeno por impregnacién sucesiva
incipiente sobre los soportes elaborados.

La caracterizacidn superficial de soportes y
catalizadores, y las pruebas de actividad de

 los catalizadores elaborados.
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3.1 Preparacién de soportes

3.1.1 Método Sol-Gel

El procedimiento experimental usado para la preparacién de
los soportes catalfticos a partir de los isopropéxidos de
Aluminio Cmarca Aldrich) e isopropéxido de Titanio Cmarca
Aldrich) se muestra esquemAticamente en la figura 3.1.

Mezcla de alcéxidos

El Isopropéxido de Aluminio C(s6lidod se muele y disuelve en
400 ml de alcohol n-propflico Cpara preparar 3 g. de soporte) con
agitacién de 1 hr.. El Isopropéxide de Titanio Clfquido) es
agregade en la proporcidén requerida por el soporte mixto a
preparar, y se deja con agitacién vigorosa durante 8 hrs.. Para
la formacién de los soportes mixtos a distintas relaciones
melares de Aldmina y Titania se utilizé la siguiente relacién:

AlzOp + TiO2

teniendo R valores de: O CAldmina purad, 0.18, 0.338, 0.8, 1.0
CTitania purad. Las memorias de los cAlcules hechos para las
cantidades de los alcéxidos correspondientes para las distintas
relaciones molares se anexan en el apéndice A.

Hidrélisis

Al agregar el agua desmineralizada gota a gota Cen un exceso
de 17 veces la estequiométrica) se forma la fase sol con los
hidréxidos correspondientes C(dispersién coleidal en un medio
conti{nuo). La reaccién ilevada a cabo es la siguiente:

2 AlCOCaH?)3 + TiCOCsH7D¢ + 10H20 -~—~-4 2 AlCOHD3 + TiCOHD« +
10 CCHad2-CH-OH

Polimerizacién

La fase Gel, formada por la polimerizacién de los hidréxidos
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correspondientes, se favorece con una agitacidén lenta durante 24

hrs., con el consecuente aumento en la viscosidad de la mezcla.

Secado

El Gel formado es filtrado a vacfico hasta sequedad para
eliminar el alcohol y el agua; se lava con agua destilada
caliente a 70 °C Yy se seca en una estufa de conveccién de aire a
100 °C durante 24 hrs.

Calecinado

El precipitado seco se muele a polve fino Yy se calcina a
500 °C durante 24 hrs., con una velocidad de calentamiente de
3 °C/min. Esta lenta velocidad de calentamiento es para evitar
quemar los organicos, que es el medio en el cual xe lleva a cabo
la reaccién; evitar el crecimiento de los granos y la eliminacién
del agua y sustancias orgidnicas que hubjesen quedado. El preducto
as{ obtenido son los 6xidos mixtos del Aluminio y Titanio segun
la reaccién siguiente:

2 ALCOHD8 + TiCOH 4 —=T=m——= Al20a + TiOz + S Ha0

3.1.2 Mezclas mecanicas

Este método consiste solamente, como su nombre lo indica, en
la mezcla del 6xido de Aluminio CAlGmina) y el 6xido de Titanio
CTitaniad. La aldmina utilizada para éstas mezclas mecanicas fué
preparada por el método Sol-Gel con un Area de 200 mz/g. mientras
que la Titania posefa un Area de 80 mz/g.

3.2 'Preparacién de catalizadores

El método para la impregnacién del catalizador Molibdeno y
el promotor Nf{quel fué el de impregnaciocnes sucesivas. El esquema
general de la técnica usada se muestra en la figura 3.2.
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3.2.1 Impregnacién de Molibdeno

Impregnacién

La cantidad de catalizador a impregnar fué la calculada para
lograr una carga de 2.8 Atomos de Molibdeno / nn®, con el Area
superficial del soporte y su volumen de poro. La solucién se
preparé a partir del Heptamolibdatc de Amonio disuelto en agua
desmineralizada. Las memorias de cdlculo se anexan en el
apédice B.

Maduracién y secado

El soporte impregnado con Molibdeno se deja reposar durante
2 hrs y se seca en una estufa de conveccién de aire durante
18 hrs.

Calcinacioén

El soporte después de su secado se calcina en una mufla a
una velocidad de calentamiento de 3 °Comin. hasta llegar a 800 °C
durante 2 hrs., con @l fin de fermar el éxido de Molibdeno,
precursor del sulfuro metilico, catalizador en la reaccidén de
hidrodesulfuracién.

3.2.2 Impregnacién de Niquel

Para 1la impregnacién del Nifquel se sigue el mismo
procedimiento anterior, usindose una solucidn de nitrato
niqueloso. La cantidad de Niquel a impregnar se obtuvo de 1la
relacisén atémica con el Molibdeno establecida como:

" Las memorias de cilculo para la impregnacién del Niquel se
encuentran en el apéndice B.

3.3 Caracterizacidén de soportes y catalizadores

Tanto los soportes preparados come los catalizadores fueron
caracterizados en Su Area superficial, miAxima fuerza de acidez y
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numero total de sitios Acidos.

3.3.1 Area superficial
La medicién del 4rea superficial fué hecha en un equipo

PulseChemisorb 2700 C(Micromerictis) por la adsorcién fisica de

una mezcla de Nz en He al 30% en un bafo de nitrégeno liquido. El

equipo se basa en la medicién del 4rea superficial con un solo
puntc de la isoterma de adsorcién.
Los pasos para la medicién del &rea son:

~ Calibracién: el equipo Sse calibra con la inyeccién de 1 ml de
N2 gaseoso que corresponde a una adsorcién de un area de 2.4
m® en las condiciones de trabajo.

- Preparacién de la muestra: La muestra para medicidén se coloca
en un tubo en U en una cantidad suficiente para tener
lecturas en el equipo de entre 28 a 30 m”.

- Desgasificacién: Se desgasifica por calentamiento a 2%0
durante 158 minutos.

°c

-~ Medicién: La muestra ya desgasificada es puesta en un bafio de
N2 liquido €-195°C) y se hace pasar una mezcla gaseosa de Nz
en He seco al 30% a un flujo constante de 14 ml para la
adsorcién fisica, mientras que en la desorcién se pone el
tuboc en U en un baffo de agua a temperatura ambiente. Cuando
ambas mediciones son cercanas, sg toma el valor de 1la
desorcién para los cdlculos. La muestra se saca y pesa para
obtener el Area superficial por gramo de muestra.

3.3.2 Acidez superficial

En éste punto se mididé con la técnica potenciométrica, de
Rubli Cid y Glna Pecci, la Mixima fuerza &acida C(MFAY y el Ndmero
total de sitios Acidos CNTSA). Se usé aqui un electrodo combinade
de Agr/AgClsvidrio y un pH-metro digital Philips.

La muestra se pone a secar en una estufa para eliminar el
agua, se pesa 0.183. del soporte o catalizador a caracterizar y
se agregan 90 ml de acetonitrilo; se agrega ademas 0.2 ml de una
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solucién de n-butilamina en acetonitrilo 0.028 M. CNBTAY, y se
deja con agitacién durante 3 hrs. El electrodo es introducide
cuando han transcurrido 2 hrs. para legrar una estabilizacién en
l1a medicién inicial, que es la maAxima fuerza de acidez.

La suspensién asfi, es titulada con la n-butilamina 0.028 M
agregando 0.2 ml cada 2 min. hasta que no se observa ningtn
cambio en la lectura del pH-metro. Los miliequivalentes por gramo
gastados en la valoracién representan el nimero total de sitios
4cidos.

En la figura 3.3 se da una curva lipica de valoracién
potenciométrica.

3.4 Activacién del catalizador y prueba da actividad

Los catalizadores. antes de ser sometidos a la reaccién
prueba con tiofeno, requieren ser activados para dar lugar a la
especie catalitica que es el sulfuro metidlico. Para lograr ésto
se usé el sistema esquematizado en la figura 3. 4.

El reactor de lecho fijo es cargado con 0.1 g. del
catalizador en las pruebas del catalizador molibdenco, mientras
que para el NiMo fué de 0.08 g. debido a su mayor actividad.
Estas cantidades hacen que el reactor se comporte como un reactor
diferencial; ya que no alcanza conversiones nmayores del 20%, y
se evitan problemas de transferencia de masa.

El reactor es llevado a la temperatura de sulfuracién de
400 °C con un calentamiento lento y haciendo pasar en su interior
una corriente de Nitrégeno. Alcanzado los 400 °C se hace pasar la
mezcla de HaS en Hz al 10% en Vol. durante 4 hrs. El flujo se
fij6 con un controlador automitico.

‘Después de la activacién el reactor es 1llevado a 1la
temperatura de prueba de actividad. Las temperaturas trabajadas
fueron de 300 a 380 °C para los catalizadores de Molibdeno, y de
240 a 300 °C para los catalizadores NiMo.

Establecida la temperatura se desvia el flujo por fuera del
reactor, se encienden los reéstatos para evitar los puntos fr{os

41



200

-100}-

-200

ACIDEZ SUPERFICIAL

Milivoits
00

100 b b e e e L

Mililitros
—— Mo R 0.8 SOL-GEL

Fi8. 3.9

42



{ EXTRADR DE N, GASEGSO

2 DXIRADA DE B, GASEOSO

3 INTMDA DE H,§ GASE0SO

4 3AN0 DE NIELO

5 SRTURADORES DK TIOFEMO I SERIE
6 PLATO BOROSO DEL REACTOR

FlG 3.4

7 TERMOPOSO DE MEDICION DX TEMP.

& MEDIDOR ¥ CONTROLADOR DE 1DEF.

9 HORNO DEL REACTOR

1@ T0M: DE MUESTRA DE REACCION

11 CROMATOGRAFO DK GASES

12 LAVADO DE GASES EN SOL. BE SO5A.

43



en el sistema y se hace pasar @)} gas reactivo. Este gas se
compone de una mezcla saturada de Tiofeno en Hidrégeno a 2 °c.
Esto se logra con dos saturadores en serie en bafio de hielo.

Esta mezcla es analizada antes de alimentarse al reactor
Para comprobar que no existan fugas en el sistema, puntos frios u
otros problemas que alteren el estado estable del reactor. Los
analisis se hace con un cromatégrafo de gases Perkin Elmer Sigma
3B con una columna OV-17 unido a un integrador automitico Perkin
Elmer LCI-100.

Alcanzado el estado estable del sistema se pasa la mezcla de
Tiofeno-Hidrégeno por el reactor y s toman muestras del producto
cada 10 min. hasta la estabilizacién del catalizador en una
conversidén final,

La figura 3.8 es una curva tipica de desactivacién para un
catalizador de Molibdenco y la figura 3.6 es la de un catalizador
de Niquel ~Molibdeno, donde se muestran las curvas para las tres
diferentes temperaturas de operacidén.
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CAPITULO IV

En este capfitulo se presentan los resul-
tados obtenidos en:
-~ Area superficial
~ Acidez superficial
~ MAxima fuerza 4cida
~ Numero total de sitios &cideos
- Densidad de sitios &cidos
~ Actividad catalftica
- Velocidad de reaccidén
- Actividad relativa
- Velocidad de reaccidén especifica
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RESUL.TADOS ¥ SU DISCUSTON

4.1 Area superficial Lo

Los resultados se muestran para sy comparacién en las
figuras 4.1.' 4.2 y 4.3. En cada ‘figura .se compara el efecto del
método de preparacién, Soiféel CSG) y Mezclas mecénicas (MM, y

.de la fraccién molar de titania CR).

Con el método SG (tanto en los soportes como en los
catalizadores preparados a partir de éstosd) se obtuvo una mayor
4rea superficial que con la MM de los 6xidos simples, presentando
la mayor diferencia por el método de preparacién en los soportes
Centre el doble y el tripled. Después de la impregnacién, ésta
diferencia por el métode de preparacién se redujo.

Al impregnar el Mo el &rea disminuye Cfigura 4. 4>, debido a
que el Mo tapa los poros pequefios. Esto se puede estimar
calculando los radies promedios de poro Cad. Por ejemplo, para
SG, los soportes mixtos tienen aproximadamente 300 ma/g de &rea
superficial (Sg) y para los catalizadores de Molibdeno sobre
estos soportes se obtiene aproximadamente 180 mzfg. Por otre lado
el A es:

A= 2 Vg s/ Sg
y para un valor obtenido de Vg CVolumen total de poros por gramod
do Vg=0.7 cc/g se obtiene un radio de poro de 48 2 para los
sopertes, y de 77 2 para los catalizadores de Molibdeno. Con
estas estimaciones se puede observar que la distribucién .de
tamaffos de poros se ve incrementada.

Al impregnar el Ni, no se observa un cambio apreciable en el
4drea superficial. Esto se puede explicar debido a que el Niquel
se intercala en los cristales de Molibdeno sin medificar
apreciablemente la estructura del soporte.

La disminucién del 4rea por impregnacién es mayor en los
soportes elaborados por el método SG, debido a que éstos
contienen una mayor estructura microporosa.

La diferencia en el grado de disminucién del Aarea por
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impregnacién a distintas relaciones de alumina-titania, es debideo
quizid a la diferencia en los tamafics de poros, siendo mayores en
la relacién R=0.18 , por lo que una menor cantidad de poros son
tapados en la impregnacién. Lo anterior produce una curva en los
catalizadores SG con un m&ximo en la relacién R=0.18 .

Finalmente, podemos cobservar que las MM proporcionan un area
superficial proporcional al contenido de cada unc de los éxidos
simples.

4.2 Acidez superficial

4.2.1 Maxima fuerza Acida

Los resultados se muestran en las figuras 4.8, 4.8 y 4.7; ¥y
al igual que en el Area superficial, se pusden ver los efectos
del método de preparacién y la relacién de aldmina-titania.

La mixima fuerza &cida C(MFA) obtenida en los soportes y
catalizadores SG es mayor que los obtenidos en las MM; por lo
que se tienen sitios con un mayor cardcter &cido.

En el métode SG, al variar la relacién aldmina-titania, se
presenta un maximo en R=0.8 Ccon una mayor contenido de titaniad;
esto es debido tal vez al arreglo de la aldmina con la titénia,
mientras que el comportamiento de las MM es casi lineal.

En la figura 4.8 se observa cémo se modifica la MFA al
impregnar. La MFA aumenta, al impregnar el Mo, mientras que al
impregnar el Ni, esta no se ve modificada apreciablemente, lo
cual se puede explicar si los sitios no son modificados al
impregnar el Ni. En el primer caso la MFA es debida al soporte y
para los catalizadores esti definida por el Mo.

4.2.2 Ndmero total de sitios Acidos CNTSA)

Los resultados se presentan en las figuras 4.9, 4.10, y
4.11

De estas se puede observar que la acidez total esti dada por
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el catalizador Cfig. 4.10 y 4.11) y no hay diferencia apreciable
debida a)l soporte. En el caso del soporte si se observa una
diferencia importante en el método de preparacién Cfig. 4.9.

En la figura 4.12 se presenta la acidez total por unidad de
superficie (densidad de sitios Acidos DSAY para los soportes y
esta se obtiene de la relacién entre el numero total de sitios
&cidos CNTSA) y el A4&rea superficial C€Sg). En esta grafica se
observa que la titania presenta una ma.yorv acidez en menor Aarea.

4.3 Actividad catalfitica

4.3.1 Velocidad de reaccién

Los resultados obtenidos de velocidades de reaccién CRA) se
muestran en la tabla 4.1 Junto con el efecto del promotor
calculado, a 300 °C, como la Ra para NiMo entre la Ra para Mo.
Las figuras 4.13 y 4.14 son graficas tipicas de RA para los
catalizadores Mo y NiMo.

Los cilculos para su obtencién se presentan en el apéndice C
Junto con las graficas de Arrhenius ¥ resultados de energfa de
activacion,

Los resultados muestran una velocidad de hidrodesulfuracién
del tiofeno mayor en los catalizadores sobre los soportes
obtenidos por el método SG, que en los de MM. Ademis se observa
en los catalizadores Mo sobre MM una relacién lineal con 1la
fraccién de titania, obteniéndose una mayor velocidad al aumentar
la fraccién de titania.

El efecto promotor obtenido fué aproximadamente de 9 veces,
no importandc el método de preparacién.

4.3.2 Actividad relativa y velocidad de reaccién especifica
C*"Turnover )

Para comparar los valores de actividad para los diferentes

c;n.alizadores en funcién del soporte utilizado, se define la



VELOCIDADES DE REACCION PARR Mo/R
R*EQ@? (Mol tiofeno/seg.g.de catal.)

M100.@ Mo@.418 Mo®.39 MoB3.80 Mot.@
TCOCH 8a 84 MM 8@ MM 84 [x1y] 86
200 2.4 M 2% 2% 2% 33 25 260
aze 3.2 546 342 448 348 466 3P 3M
340 45 758 48 641 479 67 S5 6.M
VELOCIDADES DE REACCION PARA NiMo/R
R*EQ?7 (mol tiofeno/seg.g.de catal.)

NiMo@.@ NiMo@.18 HNiMoB.33 NiMo@.8O NiMoi1.0

TC°CO 8a 8a MK 84 MM 8sa 31, 806

260 1.3 93 73 82 6.4 8.6 5.7 7

280 7.5 68 1.2 1“1 124 154 118 129

3ee 7.1 73 BE %4 B7 B2 U8 2.4
EFECTO PROMOTOR

8. 7.5 1.8 8.8 18.1 9.8 94 0.7

TABLA 4.1 VELOCIDADES DE REACCION ¥ EFECTO
PROMOTOR.
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actividad relativa come la Ra de cada catalizador ontre la Ra
menor obtenida. Tanto para los catalizadores de Mo como de NiMo
la menor RA se obtiene cuando estos se soportan scobre aldmina.
Los resultados de actividad relativa se presentan en la tabla 4.2

En esta tabla se puede comparar el efecto de la fraccién de
titania. El catalizador con mayor actividad es el soportado sobre
la fraccién 0.18 elaborado por el método SG.

También en esta tabla se observa nuevamente la mayor
actividad para los catalizadores sobre soportes SG que sobre las
MM.

Como los soportes presentan diferentes 4reas superficiales,
se hace una comparacidén de las distintas velocidades de reaccién
por superficie del catalizader Cturnover). Esto se logra al
dividir la Ra peor su 4rea superficial (Sgd. Los resultados se
presentan en la tabla 4.3 y las figuras 4.1%5 y 4.10 son graficas
tipicas.

Para los catalizadores sobre soportes SG se tiene la
secuencia de actividad de: TiOz > soportes mixtos Al203

En los catalizadores sobre las MM se tiene un comportamiento
proporciconal a la fraccién de titania.

Este comportamiento en la actividad es parecido al de la DSA
del soporte Cfig. 4.12), lo que indica que una alta DSA favorece
la actividad catalftica, posiblemente porque favorece una mejor
dispersién del catalizador.
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TC%C)

300
3z2@
34@

TC°CO

268
280
300

TABLA

ACTIVIDAD RELATIVA PARA Mo/R

Mo@.@ Mo@.18
8a 8@ MM
1.8 1.7 1.4
1.8 1.7 14
1.8 1.7 14

Mo@.3%3
868 MM
14 14
14 11
14 14

Mo@B.80
8@ MM
15 12
15 12
15 1.2

ACTIVIDAD RELATIVA PARA NiMo/R

NiMo@3.2 NiMoc3.18 NiMe@.33 NiMod.8Q

q.2

L] 8@ Mn
1.8 22 1
1.8 28 17
1.0 16 14

8a
1.9
1.8
15

HH
14
1.5
14

8G Mu
2.8 1.3
2.8 1.5
1.6 14

Mol1.@
8@
12
12
13

NiHoi.@
1<)
1.7
1.6
1.3

ACTIVIDAD RELATIVA DE REACCION CON

RESPECTO AL CATALIZADOCR

R @.



T¢°C)

309
322
340

TC%C)

260
288
k1"

TABLA

VELOCIDAD DE REACCION PARA Mo/R
R*E@4 (molec. tiofeno/seg,at. Mo)

Mo@2.0 Mo@.18

8G 8a lady)
3.8 348 428
4.3 18 6.2
6.82 w8
VELOC
Rxt04

Mo@.39
86 HM
1% 4.2
581 619
7229 8.1

MoB.818
8G Mn
4% 18
651 1.2
947 162

IDAD DE REACCION PARA NiMo/R
(Molec. tiofeno/seg.at. Mo)

NiMHo@.9 NiMo®.418 NiHo®.35 NiMo@B.BO

8a 8a MM
6.3 8.8 12.2
17.2 72 2.8
3.7 294 394

8G MM
9.6 18.2
72 283
NS N8

86 HH
141 159
%8 RI
4.3 670

Moli.8
806

18.2
15.8
3.5

NiMoi.@
8a

2.3

7.9
83.2

4.3 VELOCIDADES DE REACCION DEL Mo ¥ NiMo
EN molec tiof./meg.

a1

at.Mo C(TURNOUVER?
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Los 6xidos mixtos obtenidos por el métode Sol-Gel
presentan mejores caracteristicas superficiales que las
mezclas mecdnicas, mayor Area superficial Yy - mayor
acidez, caracteristicas deseables en un soporte
catalftico para hidrotratamiento.

Los catalizadores soportados socbre los 6éxddos mixtos
Sol-Gel presenta una mayor actividad catalftica en la
reaccién de hidrodesulfuracién de Tiofeno que los
catalizadores sopertados sobre los 6xidos simples
CAl202 y TiO2D>.

Para los catalizadores de Mo y NiMo soportados sobre un
éxido mixto con alto contenido de aldmina CR = 0.18) se
obtiene la mayor actividad catalftica, superior a la
abtenida sélo para la aldmina o titania.

En general los 6xidos mixtos obtenidos por mezclas
mecanicas y sus correspondientes catalizadores,
presentan caracteristicas superficiales y actividad
catalftica equivalente & la contribucién de la Al203
mis la de TiOz solamente.

Resultados anteriores para estos catalizadores sobre
soportes comerciales (6xidos simples), muestran una
mayor actividad catalf{tica para Titania respecto a la
Al gdmina, atribuible a una mejor dispersién del
catalizador sobre la Titania, la cual puede ser debida
a una mayor densidad de sitios &cidos disponibles
durante la impregnacién del catalizador. Observindose
en este caso una similitud entre la actividad y la

acidez de los diferentes soportes cataliticos.
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APENDICE A

Calculos para la preparacién de los soportes

Las cantidades 2 utilizar son obtenidas de acuerde a la
relacién molar a utilizar CRO.

Las cantidades escritas abajo de 1a sustancia es la cantidad
estequiométrica en gramos.

TiCOCaH?D4 + 2A1COCaH7?D3 + 10 H20 ~~--+ 2ZALCOHD3 + TiCOHDe +

284. 28 408. 52 180 78 118.9
10 CCHsdz-CH-OH
80 c1d
2A1COHDE + TiCOHD4 ~—=———v 4 Alz0s + TiOz + SH20
78 115.9 101.98 79.9 20 c2
Paso Soporte = n TiOz # P.M TiOz + n Alz0s % P.M Alz0s c3ad
nTiO2
R = RA126a +nTidz ce

donde: n TiOz y n Al203 son las cantidades en moles de titania y
aldmina respectivamente. P.M.TiOz y P.M. Alz0a son
los pesos moleculares de la alumina y la titania.

Para preparar 2 g. de soporte de la relacién R = 0.39 se
resuelvie simultineamente las ecuaciones C3) y C4), y se obtiene:
0.007428 mol de TiOz y 0.01379 mol de Al203 que corresponden a
0.8938 g ¥ 1.4085 g respectivamente.

De la relacidén en las reacclones €12 y C(2) obtenemos las
cantidades de isocpropéxido de aluminio CIPAD e isopropéxido de
titanio CIPT). La tabla A.1 muestra las cantidades usadas de IPA
e IPT para cada relacién.

TABLA A1

RELACION g. IPT g.1PA 9. SOPORTE
0.8 1. 0432 6. gnec z.0
o. a3 2. 1120 5. 6333 2.0
0. a0 5. 3092 1. 9304 2.0

[3=]



APENDICE B

Calculo para la preparacién de catalizadores de Molibdeno y
N{ quel -Molibdeno
Impregnacién del Molibdeno
. Para obtener la cantidad necesaria de Heptamolibdato de
amonio CHMAD ca impregnar se tomaron los datos de area superficial
CSgd y0 volumen de poro dgllvsoport.e CVp), para hacer una monocapa
de Molbdeno en la superri.cié del soporte.
El 4rea que ocupa 2.8 Atomos de Molibdeno Cat.Mo) es de 1 nrnz.
‘ ber .l-o tanto:
o 20%%nm® | _10% mmol Mo mmol Mo
1 m® 8.023%10%% at.Mo

6
Qg

Esta cantidad en mmol Mo/g sop. debe estar en un volumen
tal, que todo sea impregnade en un gramo de catalizador, lo que
se denocmina el volumen de poros del catalizador, que  fué
aproximadamente constante e igual a 0.5 ml/g. sop. De aquf sale
la concentracién de la solucidén a preparar CCumod:

mmol Me_ . 1 g . = _mmol Mo
g Sop. Vp. ml ml

Se prepara la solucién en un matraz aforado de S ml, por lo
que la cantidad de Heptamolibdato de amonio CHMAY es de:

S ml % Cuo

mm:}]: Mo- 1235.86 mg HMA“I mmol HMA= mg. de HMA

mmol HMA 7 mmol Mo

Impregnacién del Niquel

Para la impregnacién del Niquel a partir del Nitrato
Niquel oso hexahidratado CNiCNOad2-BHz0) se requiere la relacidén
atémica Niquel-Molibdeno Cat.Nisat.Mod, y la cantidad en Atcomos
de Molibdeno Cat.Mod que se impregnaron en el soporte. La
relacién de &tomos de Niquel por Atomo de Molibdeno es de 0.43
at.Nisat. Mo.

&8



los que se convierten a mmol de Niquel, cantidad que debe estar
en el volumen de poro C(Vp) para que se absorba completamente en
el catalizador.

a
_at.NL_ o, 10 mmol Ni » vi 2 = _mﬁ NL o oemt
9. sop- 8. 02ax10%%at, Nt P

Se preaparan también en un matraz aforado de S ml, por lo que
la cantidad de NiCNOadz' 8HzO es de:

. _mmol Ni_ _mg_NLCNO3dz-8HzO_
3 ml * Cni Py » 290. 82 T NL = mg NiCNOCadz.

&7



APENDICE C

Cilculos de velocidad de reaccién

Aplicando el balance de materia tenemos:
Entrada - Salida = Consumo por Reaccidén

RadW = -dFa = FaodXa

donde:

reaccién a partir de:
A CFaod,

donde:

Fao y Fa es el flujo de entrada y salida al reactor en
de A /min. respectivamente.

Ra es la velocidad de reaccién en mmol A/g cat. min.

W la masa del catalizador en g.

XA la conversién a la salida del reactor.

Despejande Ra de la ecuacidén anterior, obtenemos:

R _FaodXa
~ aw
para un reactor diferencial se tiene:
Fac % Xa
RA = il m it

mmol

Esta ecuacién, sirve para calecular la velocidad de 1la

El flujo de alimentacién de tiofeno C(Facd se calcula de:

PV
N @B -

Pa Vv
NA = —=2-2
Fao = -FA2_Q
Ao = R'T

mezcla €20 ml/min), R la constante de los gases ideales,
tempertura en “K. Pao se obtiena de:

Pac = Yr % Pr

©
P__Tiofeno
¥r = Protal

88

el flujo de entrada al reactor del reactivo
la conversién de A C(XA) y el peso del catalizador CWD.

Pao es la presidén parcial de tiofeno, Q es el flujo de la

T la



por lo tanto:

Pac = P°rio

La Presién de vapor del tiofeno se calcula a la temperatura
del bafo de hielo €2 °C) con la ecuacién de Antonie.

2889, 07

Ln p° = 16.0243 ~ -SZ==x=l . = 23.8084

Con este valor, junto con los valores de Q, R y T se calcula

Faey, que es constante o igual a 4.26 » 1077, La ecuacién para el

cédlculo de la velocidad queda entonces como:

Ra = C4.28 % 10" Tow X84 .y _gmel Tiofeng
w s

g.cat.

Cilculos de energfa de activacién

Para el cAlculo de la energfa de activacién CEad,

la ecuacién de Arrhenius.

Las figuras C.1 y C.2 muestran las gri&ficas de Arrhenius de
los catalizadores de Mo y NiMo, y los resultados de energfa
activacién se dan en las Tabla C.1 y C.2

sa

=0

ENERGIAS DE ACTIVACION PARA LOS CATALITADORES

DE MOLIRDENO (CAL/MOL)

RO. O RO, 18 RO, 83 RO. 80 Rt. O
- 12632 12438 1B418 —————
13870 11783 13347 18403 14320

TARLA C.1%1

ENERJIAS DE ACTIVACION PFPARA LOS CATALIZADORES
DE NIQUEL-MOLIBDENO (CAL/MOL)}

RO.O RO. 18 RO, 33 RO. 00 ”i.0
----- 47014 22174 22868 ——
21169 103406 417574 14060 17048

TABLA G.2

(-1}

se utiliza

de



GRAF. DE ARRHENIUS
CAT. DE MOLIBDENO
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-156.5
1.6 1.65 1.7 1.75
(1/TY*E3 (1/°K)
— R 10 —+ R0.8B MM % R 0.8 SG -G- R 0.35 MM
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GRAF. DE ARRHENIUS
CAT. DE NIQUEL-MOLIBDENO
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