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CAPITULO 

INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

Los procesos comerciales de hidrodesulfuración ut.ilizan hoy 

dia cat.alizadores basados en sulCuros da Co-Mo, Ni-Mo 6 Ni-W, 

soport.a.dos sobre altlmina. est.os cat.a.lizadores que se han 

ut.ilizado por largo t.iempo han sido ya opt.imizados en su 

operación. por lo que no es muy f'act.ible que con los 

cat.alizadores t.radicionales se pueda llegar a mayores niveles de 

limpieza de los crudos. especialment.e porque est.os son cada vez 

más pesados y cont.ianan un mayor nivel de cont.aminant.es. Est..o 

lleva a la bó.Squeda de mejoras en los cat.alizadores. 

La invest.igacidn de nuevos cat.alizadores de hidrodesulf'ura-

cidn apunt.a hacia t.res vías para su mejor-mient.o. 

- Cambio en la nat.uraleza de la Case act.iva 

- Incorporación de adit.ivcs 

- Cambio de soport.e 

El. cambio en la nat.uraleza de la rase ac~iva se ha 

invest...igado en los tllt.irnos anos. en los cuales se h.a.n probado 

varios sulf'uros de et.ros met.ales de t.ransiciOn en varias 

reacciones. Sin embargo, aunque se han obt.enido result.ados 

int.aresant.es. est.os cat.a.liza.dores result.a.n an general caros para 

su uso comercial. 

Las mejoras a los cat.alizadores por incorporación de 

adit.ivos t.iene su base en dos erect.os f'undament.ales: 

Ef'act.o gaom6t.rico. que ro~ult.aria on una mojera do la 

dispersión y rorma do los cri~t.alos. 

Efecto electrónico. que result.ar!a en un cambio en la 

calidad de los sit.ios activos. 

En cuant.o al uso de dif'erent.es soport..es se han probado 

óxidos de t.it.anio, zirconio. magnosio y s!lice. L.os result.ados 

indican que los catalizadores soportados sobre t.it.ania son más 

activos pero existe el problema de que la superCicie especirica 

de est.os catalizadores es aproximadam•nt...a cual.ro veces menor que 



la de l.a al 11.mina. 

Dentro de los int.ent.os para mejorar las áreas de la t.it.ania. 

se han estudiado los soport.es mixt..os, que es el objet.o del 

presant.e t.rabajo con soport.es de alQ.mina-t.it.ania. 

La perspect.iva en ést.os soport.es es la posibilidad de 

cent.rolar la acidez del soport.e y su área superricial al 

cent.rolar la proporción de altlmina y t.it.a~ia en est.e. 

El presente t.rabajo tiene como objet.ivos: 

- El estudio de la act.i vi dad cat.al 1 t.ica de los cat.aliza­

dores de Mo y Ni Mo sobre soport.es mi xt.os C él ef'ect.o 

que sobre la act.ividad t.ienen las caract.erist.ieas 

superf'iciales de los soportes mixt.os). 

- Encont.rar las condiciones de preparación y caract.er!st.icas 

t.ant.o del soport.e como del cat.alizador. que ravorezcan 

las reacciones de hidrot.rat.amiento. Est.as condiciones 

se buscan a partir de soportes mixtos Ca dif'erencia de 

los soportes comerciales act.ualment.e utilizados en base 

de los óxidos simples). buscando una combinación 

apropiad.a de las car act.er í sti cas á.ci das de 1 a t.i t.ani a 

con las grandes áreas superf'iciales que caracterizan a 

la altlmina. 

Dentro de éste t.rabajo, en el cap! t.ulo II se hace la 

revisión bibliográf'ica y al mismo t.iempo se da la just.if'icación 

de la t.i!cnica experirnent.al usada. En ésta revisión se abordan 

t.emas como: los dist.int.os cat.alizadores usados en 

hidrodesulf'uración. sus act.ividades cat.alít.icas y select.ividad 

bajo dist.int.as condiciones de reacción. la preparación de 

soport.es y cat.alizadores por dist.int.os rnét.odos y su repercusión 

en la act.ividad cat.al!t.ica de los mismos. y temas relacionados 

con el proceso de hidrodesul~uración. 

En el capi t.ulo IIT. se describe detalle la t.écnica 

experimant.al usada. 

El t.rabajo experimental consist.ió en: 

1.- Preparación de los soport.es mixtos por dos mét.odos: 

a) Mézcla mecAnica de los Oxides simples. 

a 



b) Coprecipi~ación por el mét.odo Sol-gel. 

e.- Caracterización de acidez y área superf'icial de los soportes. 

3. - Preparación de los cat.alizadores de Molibdeno y Niquel­

Molibdeno sobre los soportes. 

4. - Caract.erización de acidez y área superf'icial de los 

catalizadores. 

5. - Prueba de act.ividad cat.alitica en la reacción de 

hidrodesul~uraci6n de t.iofeno. 

Los cálculos hechos para la preparación. t.ant.o de soportes y 

eat.alizadores. se dan apart.e en apéndices. para una me'jor lect.ura 

del t.r abajo. 

Finalmente se present.an los rasult.ados y se haca el análisis 

de est.os. 



CAPITULO II 

En ést.e capit.ulo se da un panorama. general del 

proceso de hidrodesulfuraci6n. sus comienzos. 

usos y el desarrollo que se ha. logrado en su 

opt.imización durant.e los tllt.imos af'los. 

Se revisan t.rabajos donde se analizan las 

reacciones que se llevan a cabo durant.e la 

hidrodesulfuración, su ciné:t.ica quimica y 

comport.amient.o bajo dist.lnt.as condiciones de 

reacción. además de la compet.encia con et.ras 

reacciones qua se veriCican simult.áneament.e. 

También se describen las caract.erist.icas de los 

diferentes cat.alizadores ut.ilizados en la. 

indust.ria. la influencia sobre la act.ividad de 

éstos de los dist.int.os soport.es usados. los 

métodos de preparación da los s.oport.es y 

cat.ali:z:adores, además de los efect.os de la 

promoción est.ruct.ural an el soport.e. la 

promoción cat.alít.ica en el agent.e act.ivo y la 

salect.ividad de los cat.alizadores. 

Así mismo, durant.e el desarrollo de los punt.os 

ant.ariores. se prasant..a. la just.ificación de la 

técnica experimental usada en i!ste t.rabajo y 

una explicación más amplia del lugar qua OCUpa. 

el t.raba.jo en el estudio y majoramient.o de los 

cat.alizadores para hidrodesulCuracidn. 

Por 11.ltimo se revisa el proceso de hidrodesulf'u­

racidn comercial y sus variables. 



CAPITULO II 

ANTECEDENTES 

La necesidad del proceso de hidrodesulf'uración en nuest.ros 

dias se ve increment.ada por el aumento de crudos con un alt.o 

contenido de compuest.os de azufre, y por la demanda de dest.ilados 

medios y pesados con bajo cont.enido de azu!'re, los cuales no se -

pueden adecuar por et.ros medios de desulfuración. 

Al elinúnar el azuf're de las !'racciones del petróleo s~ 

logra: 

1) Reducción o eliminación de la corrosión durant.e la 

refinación. manejo y uso del petróleo y sus productos. 

2) Productos con un olor aceptable. 

3) En la gasolina, increment.a su estabilidad y resistencia a 

la formación de gomas e increment.a su oct.anaje. 

4) En el kerosene disminuye humos. 

S) En el gas. evi la la formación de product.os sulfurados 

durante J.as operaciones de craqueo. 

est.abilidad y caract.eríst.icas adecuadas para su uso 

como combust.ible. 

6) En el combust.óleo. la reducción del cont.enido de azufre 

puede hacerlos apropiados para usarse en la 

fabricación del acero. 

La hidrodesulf'uración es muy utilizada en el accndiciona­

mient.o de la al.iment.ación a la unidad de desint..egración 

cat.al!t..ica de lecho :fluidizado. La hidrodesulí'uración ant.es de 

ést.a unidad logra que los product.os salgan con un menor cent.anido 

de azuf're. prolongan la vida tlt..il del cat.alizador al elirninar 

posibles venenos met.á.licos. reduce los precursores de la 

formación de coque sobre el catalizador y :favorece una 

eliminación sust.ancial en las emisiones de SDM por el regenerador 

de la unidad. 

La hidrodesul.f'uración. de una manora simple. puede decirse 

que es la eliminación del azu:fre del pet.róleo al reaccionar los 
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co~puest..os sulfura.dos con hidrógeno en presencia de un 

cat.aliza.dor de hidrogenación con la result..ant.e formación de una o 

dos moléculas de hidrocarburos y ácido sulfhídrico. Esta en 

general se lleva a cabo en el rango de 300 a 450 ºe y presiones 

de ent.re 1 y 60 at.m. Cusualment.e arriba de las 16 at.m.~. 

La hidrodesulfuración es sencilla cuando se t.ra.t.a el gas 

nat..ural, pero a medida que el combust.i_ble se va haciendo má.s 

pesado. el proceso present.a complicaciones. La hidrodesulfuración 

es el tlnico mét.odo de aplicación general para la remoción de t..odo 

t.ipo de compuest.os sulfurados. 

Su uso. import.ancia y demanda act.ual como proceso de 

acondicionamient.o de dist.int.as cargas. nos llevan a su est.udio y 

mejoramient.o. 

2.1 Hist.oria de la hidrodesulfuración. 

La eliminación de los compuestos sulfurados de las distintas 

fracciones del pet.róleo es un proceso muy import.ant.e. 

Inicialment.e ést..a eliminación se hacía sin ninguna hidrogenación. 

Se empleaba entonces'u la t.iarra de 

cat.a.li za.dores de desulf"uraci6n. La 

alcanzaba un 65 Y. por la adsorci 6n 

regeneraba produciéndose 503. 

Sat.án y la Bauxit.a. corno 

eliminación del azuf're 

en 1 a baux.i t.a y ést.a se 

El proceso de hidrodesulfuración se clasifica dent.ro de los 

procesos de hidrot.rat.amient.o. Est.os procesos se empezaron 

conocer desde los 30's. pero debido a la falt.a de hidróge_f\o 

barat.o y a las alt.as presiones de operación requeridos. los 

procesos no se desarrollaron comercialment.e. Es hasta los 5o•s 

con el desarrollo de la reformación cat.alít.ica; que logró obt.ener 

un gas rico en hidrógeno en forma barat.a. y a la reducción en las 

presiones de operación. por el desarrollo t.ecnológico al preparar 

nuevos catalizadores. que se empezaron a comercializar. 

2.2 Compuest.os de azuf're en el pet.róleo 

En el pet.róleo el azuf're se encuent.ra como: azufre 



element.al. á.cido sul!'hidrico. t.ioles o mercapt.anos, t.ioét.eres, 

ditioét.eres. alcanos cíclicos con azu!'re, compuest.os tio!'énicos, 

benzo~iofénicos y dibenzot.iofénicos. 

Se puede tener una idea del t.ipo de compuestos de azuf're 

seglln el rango de la f'racción destilada'2 >, De los dat.os de la 

Tabla. 1.1 se observa que los t.ioles secundarios es el tipo más 

abundante hast.a las cadenas de 13 carbonos. mientras que los 

tioles primarios desaparecen ent.re las cadenas de el carbonos. 

Casi no exist.en los tioles t.erciario::.. El contenido da tioéteres 

disminuye. mient.ras que los t.ioéteres cíclicos aument.an al 

aument.ar el peso molecular. 

Para las f'racciones pasadas desas!'alt.adas se ob't.uvo que el 

65Y. de los compuest.os de azuf"re son benzot.io:Cénicos y con 

pequeMas cant.idades de t.iofenos. 

Se encont.raron'ª> t.ambi6n di!'erencias entre la.s f'racciones 

del petróleo de una destilación at.mosf'érica y una por craqueo 

térmico. La t.abla 1.2 muestra que los compuestos t.io!'énicos en la 

gasolina térmica es mayor que la obt.enida por dest.ilación 

at.mosf'érica. además de present.ar t.ambién una mayor cant.idad de 

t.ioLes producidos por el craqueo de moléculas de mayor peso 

molecular. 

TI.PO DE SUL .. URO 

ltt.ltMENTAL. 

ACIDO SULFHl.DRICO 

NICRCAPTANOS 

DISULFUROS 

TlOJCTERES 

TlOJ'ltNOS 

aESIDUA.L 

TOTAL 

TABLA •• 2 

D'ltST. ATM. 

o. osa 
o.ooo 
o.ooa 
o.oz' 
o. t,~g 
o.ooo 
o. 0111 

o. Zs.7 

DllST. TICRW. 

º·ººº 
º·ººº 
o.oz~ 

º·ºº' o.oog 
º· 610 
0.727 

t.,1110 

El conocim.ient.o del t.ipo de cornpuest.os de azu!'re que se han 

da procesar, es de gran import.ancia. ya que def'ine condiciones 

del proceso. las rea.eeJ.ones que se llevan a cabo y la cinét.ica de 

las mismas. 
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TAllLA ... ._ 

COMPUESTOS Dlt AZUVRIC lDICNTIFICADOS ICN EL CRUDO 

VAS:S:ON DIC TlitXAS. 

Nela.noliol 
IClcinoliol 
Z-Liopropcino 

Z-propcinolLot 
z-meli.t-z-propa.noliot 
z-tiobulcino 
1-propcinoll.ot 
B-malil-Z-liobulcino 

z-aulcinoliot 
z-moli.l-t-proponollol 
•-llopenlcino 
Z-Llop•nla.no 
1-bulcinoli.ot 
z-molit-~-bulanoli.ol 

•·•-dLnJ•Li.t-z-Li.obulcino 
z-m•Li.\.-11-li.op•nlcno 
B-meli\.-Z-bulonoli.ol 
Z-p•nlcinoli.o\. 
s-ponlcinollol 
4-meli.\.-Z-penlanoLiol 
a-meLi.\.-!1-ponla.not.iol 
a-liohoxa.no 

z.•-dlmoli.l-a-liopenlcino 
Z.Z-di.m•Lil-3-li.op•r1la.no 
liocicloponlcino 
2-li.oh•xa.no 
2-melil-B-Li.ohaxa.no 

ciclopanlcinoli.ol 
z-malillioci.c:Lopanla.no 
4-meliL-3-lioh•ncino 
!1-moli.lli.oc:ic:loponlcino 
Z-hoxo.noliol 
Hoc:ic:lohaxa.no 
lra.n•-Z.::S-dim•lilli.oci.cto-

panlc.no 

ci•-Z.::s-dim•lillloc:iclop•n-

'""º 
a-tLoh•pla.no 
z-moli.Lli.oc:ic:loho&oxa.no 
3-meli.llioci.clohexa.no 
4-meli.Llloci.cloh•xa.no 
ciclohexa.noli.o\. 

YALOltltS MININOS: 

B 

o 
•b• < Cl 

"·-3::1. 00 

37. ªl: 
:SZ. :SG 

°'· zz 
""·"" 157. ':10 

ª'· at 
a:s:. 1:s: 
ea. 72 
gz, 10 

'DO. ::IZ 
08. 40 

OO. 00 

107. 'º 
IOQ, 80 

u.z. go 

ua.go 

u.a. :s:o 
tzo. oz 
120. 4s. 
121. t.2 
1211. ZO 
taz. o:s 
taz. zo 
19!1. 23 
.t.33, 0::1 
138, G7 
138, go 

.t.4.t. 7::1 

142. 00 

t•2. za 
144, 24 

t:sa. º' 
1:sa. º' 
1:sa. &.e 

.t.::18. DO 

B 
N PES:O 

o. ooz.co 
o. 00::190 

o. 00008 
O, OOU.G 

O. OOO::l:S 

o. oozzz 
o. 00041 

o.ººº°' 
o. oosae 
O.OOOOZI 

o. 0007':1 
o. 00090 
Lrci::a.a 
o.oooe..c 

o. 00140 
o. 000::17 

o. 00012 
O,OOO:S!I 

0.0000::1 
0.00007 
0.00007 
0.00007 

o. 002110 
o.ooo:so 

o.ººº'ª 
o. 00280 
O. 00092 

o. 00250 

o. ooz•o 
0.00007 
o. 00290 
0.00002 

º·ºººº' 
o. 00120 



2.3 Termodinámica da la desulCuración 

Dentro de las reacciones a considerar se encuent.ran: 

1) Hidrogenación de los compuest.os a ácido sulfhídrico e 

hidrocarburos sat.urados Creacciones de hidrodesuf'ura­

ción). 

2) Descomposición a hidrocarburos insat.urados y ácido 

sulChidrico Creacciones de desulf'uración t.érnúca). 

L.as const.ant.es de reacción en la hidrodesulf'urac! ón son 

t.ormodinAmicament.e grandes; de t.al forma que la mayoría de las 

reacciones proceden de una manera complet.a si el hidrógeno est.á 

present.e en la cant.idad est.equiomét.rica. en el rango de 

t.emperat.uras de ~ a 620 ºe Cvease f'ig. 1.1:>. Aunque las 

const.ant.es; decrecen con la t.amperat.ura Creacciones exot.érmicas) 

son grandes all.n a los 420 ºc. t.emperat.ura en que se da una 

hidrodesulfuración no dest.ruct.iva. 

Para las reacciones de desulfuración t.érmica se t.ienen 

const.ant.as de reacción no favorables; menores que uno. para 

t.emperat.uras menores a 325 ºc. y es hast.a los 620 ºe que la 

reacción es aproximada.ment.e cuant.it.at.iva; sin embargo. la 

descomposición de los t.ioles Clos manos estables) puede ocurrir a 

los 300 ºe o menos. l..a desulfuración es pues una reacción 

endo~érmica Cvease fig. 1.2). 

Cent.ro de las descomposiciones algunas no ocurren como las 

previst.as en el inciso aca>. L.os sulfuros cíclicos se descomponen 

mayormente en dienos en lugar de dar compuestos ace~ilénicos. Los 

disulfuros alifá.t.icos descomponen en ácido sulfhídrico. azufre 

el.ement.al • sulfuros y mercapt.anos. los cuales post.eriorment.e se 

descomponen en hidrocarburos insat.urados y ácido sulfhídrico. La 

descomposición de los t.ioles no es t.an simple como se h.ab!a 

previst.o; ya que involucra procesos de radicales libres y como 

productos al 

sat.urados. 

azufre element.al, sulf'uros e hidrocarburos 

Un problema en la desulfuración t.érmica es que al producirse 

olefinas ést.as polimerizan. provocando la coquificación sobre el 

9 
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aEDUCCION Dlt COWPUK!!ITOS Dlt AZUFRIC CON HJ:DaODENO 

A HIDROCARBUROS SATURADOS Y ACIDO SULFHXl>RICO. 

CURVA A: ICTANOTIOL A ETANO. CURVA a: TJOC:lCLO-

HJtXANO A n-PENTANO. CURVA e: z-TJ:OBUTANO A WIC-

T ANO MAS ET ANO. CURVA D: TIOFENO A n-BUTANO. 

CURVA E: •.4-0JTJ:OHICXAHO A 1CTAN0 0 

rsa. s. z 
alCACCIONltS Dlt DILSCOWPOS:ICJ.ON DIC COMPUESTOS DIC AZU­

FRE A HJ:DJlOCARBUJlOS INSATUaADOS Y ACIDO SULFHJ:DRJ­

C.:0. CURVA A! a.4-DITIOREXANO A ETILJtNO MAS: AC'ETJ:-­

L'ENO. CURVA a: TJOCICLOHICXANO A :1.-PJ:NTINO. CURVA e: 
a-nOPS:NTANO A ETILICNO. CURVA D: T:IOCICLOH1CXANO A 

1,4-PENTADllCNO. cuavA Jt: Z-PROPANOT%0L A PROPILENO. 
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cat.alizador. Est.o lleva a establecer las condiciones de la 

hidrodesulruración entre los 315 y 427 ºe y presiones no menores 

de 16 atm. de hidrógeno. 

Est.e est.udio t.ermodina.m.ico revisa la f"act.ibilidad de las 

reacciones bajo las condiciones de operación en el proceso de 

eliminación de los compuetos de azuf"re, y prevé reacciones que le 

acompaf'lan~ además da llevar a f'ijar alguna idea previa de las 

condiciones necesarias para eliminar ciert.o t.ipo de compuest.os de 

azuf're. 

8.4 Reacciones de hidrodesulf"uración 

Bajo las condiciones de la hidrodesulruración indust.rial de 

elevadas t.emperat.uras y presiones, mezclas de hidrocarburos ricas 

en hidrógeno y un cat.alizador de mediana act.ividad hidrogenant.e, 

las reacciones que se dan son las most.radas en la t.abla 1.3 

Tioles, sulf"uros ctclicos y actclicos. disulf"uros y t.iof"enos 

son ~ransrorm.ados hidrocarburos sat.urados bencénicos, 

dependiendo del t.ipo de compuest.o involucrado. Los benzot.iof"enos 

pasan a ser alquilbencenos. 

En general, las reacciones parecen inV\:Jlucrar la rupt.ura dal 

enlace C-S y la sat.uración de las valencias libres y de los 

dobles enlaces. Los anillos aromáticos no son saturados bajo 

ést.as condiciones debido principalment.e a la act.ividad especlrica 

del catalizador; except.o para los dibenzo~iorenos que suf"ren una 

sat.uraci6n parcial.. 

La hidrodesulf"uración del t.iofeno en laborat.orios se ha 

est.udiado bastant.e''·!l,ts,?> En el est.udio<B) del t.iof'eno t.ratado 

con el cat.alizador molibdeno-cobalt.o soport.ado en a11lmina 

obt.uvieron los siguient.es result.ados: 

- Los product.os son una mezcla de n-but.ano e isobut.ano en un 

porcent.aje de 36 y 65*/. respect.ivament.e. 

- El in~ermediario de la reacción os el t.iofano. 

Al usar como cat.alizador los sulCuros de molibdeno-cobalt.o, 

se obt.uvo una mayor act.ivldad que los catalizadores de NiS. MnS y 
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CONDICIONES DE Hl'.DRODESULrURACJ'oN!2' 
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CdS-con act..ividadQs parecidas ent.re si, pero bajas. 

Al comparar las ac:t.ividades de t.res cat.alizadores en la 

hidrodesulf'uraci6n del t.iofeno a presión at.rnosCérica se obt.uvo la 

secuencia en act.i vi dad de MoSz > Mc:>02-MoSz > Ni S. 

Segtln el t.ipo de compuest.o de azuf're a eliminar es la 

reacci6n llevada a cabo, y dent.ro de ést.os, hay reacciones que 

present.an una mayor dit'icultad para llevarse a cabo. A.si. est.e 

conocimient.o de las reacciones y su mayor o menor facilidad de 

eliminación, debe t.enerse en cuent.a para el est.ablecimient.o de 

las condiciones de reacción, y las posibles dif'icult.ades para el 

proceso. 

2. e Cinét.ica de la. hldrodesulfuración 

Dent.ro de las velocidades relativas de hidrodesul'f'uración se 

ha vist.o que ést.as son mayores para los compuest.os no t.iof'énicos, 

y menores para los compuest.os t.iofénicos; asimismo la velocidad 

de la reacción disminuye al aumentar el peso molecular de la 

f'racción a procesar. También se t.iene ef'ect.os en la velocidad de 

reacción seg1l.n los tipos de compuestos de a:zuf're y el efect.o de 

la estruct.ura a un mismo peso molecular. 

Al comparar'9 > los velocidades de hidrodesulfuración del 

tiofeno, disulf'uro de carbono y benzenot.iol a una presión de 20 

at.mósf'eras y elevada$ t.emperaturas, con el MoS:z como cat.ali:zador 

se tiene la siguiente secuencia de activ1dad: 

benzenot.iol > disulfuro de carbono > tiofeno 

Est.o es quizá debido a qua on el be:zenotiol la hidrodosul­

f'uraci ón es direct.a, mientras que en el disulf'uro de carbono se 

!'orma ant.es el met.anot.iol y en el caso del t.iof"eno pasa por una 

cadena de t.ransf'ormac1ones desde el t.io'f'ano. al mercapt.ano y al 

n-bulano. 

Para una mezcla de tiofano y t.iofeno tratado con MoSz por un 

lado y con NiS por et.ro. con idénticas condiciones de reacción, la 

conversión del t.ioCano es del SO y 41Y. respect.ivamente, mientras 

que para el t.iofeno es dal 60 y OY.. Esto es debido a que el 



t.iofano requiera sólo un sit.io de adsorción. y Ql t.ioCono de dos 

si t..i os adya_cent.es. 

En t.rabajos'9
, con NiS de _350 a 600 ºe y probando t.res 

concent.raciones C206, 378 y 660 ppm de Tiof'eno) se encont.ró que 

la reacción es de primer orden con respact.o al t.iof'eno. Al usar 

MoOz-MoSz de 200 a 300 ºe y probando concent.raciones de 199. 275 

y 600 ppm. el orden que se obt.uvo f'ué c:fe O. 2 a o. e. y para el 

MoSz a 200 ºe a dos concet.rélciones C162 y ego ppm:> el orden es 

aproximadament.e cero. 

Al ef'ect.uar<•> pruebas con corrient.es de pet.róleo se observó 

qua las f'racciones dif'{ciles de hidrodesulf'urar son las ricas en 

compuest.os t.iofénicos con una eliminación del OOY.. mient.ras que 

los compuest.os no t.iof'énicos se eliminaron en un 99~ CFig. 1.3). 

Con respect.o al ef'ect.o del peso molecular se t.rat.aron fracciones 

de pet.róleo con rangos de t.omperat.ura de 1!5°C y so obsorvó que 

las velocidades de reacción para las fracciones más pesadas son 

menores que las de las fraccionas ligeras. aunque es posible que 

i!st.e efect.o est.~ relacionado con el efect.o de los dif'erent.es 

t.ipos da compuestos de azuf're. 

Est.as f'racciones con rangos pequef'los de t.emperat.ura pueden 

ser represent.adas por mecanismos de primer orden hast.a alcanzar 

un 95Y. de eliminación del azuf're. Una mayor eliminación del 

azufre no se pudo obt.ener debido a la presencia t.al vez de un 

compuest.o sulf'urado no react.ivo CFig. 1. 4)<•>. La hidrode-

sulf"uraci6n de las fracciones con el rango complet.o .de 

t.emperat.ura Cde unos 90 ºe:> t.uvo un comport.amient.o result.ant.e a 

la int.egración de las series de curvas de los rangos pequefios al 

increment.a~se el peso molecular. 

También con las fracciones del pet.r6leo se est.ud16 el eCect.o 

de la presión parcial de hidrógeno CPaz) y del pet.róleo CPo:> 

sobre la velocidad de reacción. calculando las const.ant.es de 

velocidad incial para las fracciones complet.as a dist.int.as 

presiones do hidrógeno y pet.róleo Ct.abla 1.4)<•>. Se observó que 

el efect.o de la presión parcial de hidrógeno es pequen:o a una 
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dilución del pet.róleo inf'init.a. mient.ras que a una presión f'init.a 

del pet.róleo ést.a es apreciable. 

La velocidad de la reacción depende del peso molecular y 

t.ipo de compuest.o de azuf're. y de las condiciones del proceso, 

t.ales como la t.emperat..ura, presión de Hz y caract.ertst.icas del 

cat.alizador Cvariables ciue se analizan det.enidament.e post.erior­

ment.e). Pero t.ambién se present.an. bajo est.as mismas condiciones, 

reacciones paralelas y que inf'luyen en al proceso. 

2.6 Reacciones que acampanan la hidrodesulf'uración 

Dentro de los f'act.ores que inf'luyen en la ext.ensión en que 

se llevan a cabo las reacciones lat.orales están: las condiciones 

de reacc~ón y la select.ividad del cat.alizador. Est.as reacciones 

son: reacciones de los hidrocarburos Cisomerización. ciclizacidn. 

et.e.) y las reacciones de los compuest.os het.eroat.ómicos 

Celiminacidn de nit.rógeno. arsénico. oxigeno y met.a.les). 

Reacciones de hidroe~rburos 

Las reacciones de isomerización de paraf'inas y na:ft.alenos. 

asf como la hidrogenación de olef'inas se llevan ~ cabo bajo t.odas 

las condiciones de la hidrodesul:furaci6n: el hidrocraking 

requiere elevadas presiones y t.emperat.uras. la ciclización de 

paraf'inas~ bajas ~emperat.uras y elevadas presiones. y la 

deshidrogenación de naf't.alenos requiere elevadas t.emperat..uras y 

bajas presiones. Más adelante se analizará la select.ividad de los 

cat.alizadores. 

Dentro de ést.as reacciones la más important.G es la 

saturación de ole:finas y aromáticos. 

·Es deseable remover los compuest.os de azuf're y diolef'inas 

conjugadas de las gasolinas. para increment..ar su estabilidad y 

calidad. y el mantener un alto ndmero de oct..ano al no saturar las 

monolef'inas en gran cant.idad Cademás de evit.ar un gran consumo de 

hi dr 6geno:> . Esta select.i vi dad en la hidrogenación 

inCluenciada por et.ros f'act.ores ademc!s de las condiciones de 
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reacción y la select.ividad del cat.alizador. 

La velocidad de hidrogenación de la ole!'inas decrece más 

rápidamente que la velocidad de hidrodesulf"uración al 

increment.arse el punt.o de ebullición de las f"racciones a t.rat.ar 

CFig'. l.. 5). Est.o indica una mayor select.ividad en la 

desul~uración t.érmica al procesar f"racciones posadas. 

Se observatm t.ambién la inhibición en la hidrogonación de 

las oleC~~s con la presencia de compuest.os da azu!'re Ct.iof"enos) 

al usarse corno catalizador al sulf"uro de nlquel y t.ungst.eno; 

debido t.al vez a la compet.encia .por los cent.ros act.ivos del 

cat.al i zador. 

Reacciones con compuest.os het.eroat.ómicos 

Es bien sabido que en los procesos de hidrodesul~uracidn se 

logra eliminar t.ambién compuest.os de ni~rógeno, oxigeno y met.ales 

como ntquel. vanadio y hierro. 

El azuf"re se elimina como HzS. mient.ras que el oxigeno y el 

nit.rógeno como H.zO y NHa respeet.ivaman~e Cvease t.abla 1. e:>; el 

met.al como ést.e mismo. deposit.ado en el catalizador. 

Los compuest.os de nit.rógeno se encuant.ran principalment.e 

como: piridina. quinolina Cbá.sicos::>. carba.zona.. indol.es y 

pirroles Cno básicos). El oxigeno se present.a como f'enoles. 

ácidos grasos. ácidos naf't.énicos e hidroperóxidos. 

Trazas da los compuest.os de nit.rógeno af'ect.an la est..abilidad 

y f'acilidad de procesamient..o de las f'racciones. Los compuest.os 

básicos de ésLe. son venenos para los caLalizadores en el craking 

ya que nuat.ral.izan los cent.ros ácidos de ést.e. También envenenan 

al cat..al.izador de pl.at.ino en la hidroref"ormaci ón''º>. 

De los compuest.os de oxigeno. l.os á.cidos naf"lénicos son 

corrosivos. El arsénico es un veneno para el plat.ino. mient.ras 

que el hierro. nS:quel. vanadio y cobre envenenan y af'ect.an la 

seiect.ividad del cat.alizador'">. 

En general, los compuest.os de nit.rdgeno son eliminados más 

Cacilment.e que l.os del oxigeno. 
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A:si. la presencia de ést.as reacciones !al.erales Cde los 

mismos hidrocarburos y de los compuest.os hot.eroat.ómicos::> 

cont.ribuyen a buscar condiciones en que no se af'ect.e y atl,n, se 

mejoren las caract.erist.icas del producto final. Esto ha llevado a 

ast.udiar. ent.re et.ras cosas las caract.erist.icas de los cat.aliza­

dores empleados. y su influencia en el product.o. 

2.e.1 Select.ividacl de los cat.alizadores en la hidrogenación 

Ya se mencionó de la necesidad de qua al eliminar los 

compuest.os de azufre y las diolef'inas conjugadas no se sat.ure en 

gran ext.ensión las monolefinas. 

Para es:t.o se est.udió<a> diversos cat.alizadores en varias 

fracciones del pet.róleo a dist.int.os t.iempos de cont.act.o. Se 

analiza el contenido de azu:rre y olefinas en los product.os para 

cada catalizador y se graf'ica cont.ra la velocidad espacial, 

obteniéndose lineas rect.as en una grá.f'ica bilogarit.mica 

Csernejant.e a la da la fig. 1.4). 

Las gráf'icas pueden ser expresadas con el modelo siguient.e: 

o o 
Log -!~- a « Log -~2-

donde a: y a• r•presont.an la concent.raeión inicial y :final de 

compuestos de azufre, ag y ao la concen~ración inicial y f'inal da 

las oleCinas. La conslan~o « es ia medida de la select.ividad del 

ca~al i zador. 

cuando « ~ m solo los compues~os de azuCra son hidroganados 

« a igual hidrogenación de los dos t.ipos de compuestos 

« = O solo hidrogena a las olef'inas. 

Algunos valores de ~ para los cat.alizadores probados son: 

CoMo-al \lmina 1. 73 Mo-al '1mi.na 4. 6 

CoMo 1. 5 CoMo-Aldrnina-st:lica 4. 2 

Aunque se ha buscado t.aner cat.alizadores más select.ivos. 
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debido a la complejidad y a las condiciones samejant.es de muchas 

de ést.as reacciones con la hidrodesulf'uración Cal mejorar est.a 

úl t.i ma. t.ambi én se mejoran reacci enes no deseadas) • al 

dasconocimient.o de los mecanismos cat.al!t.icos y la cant.idad de 

variables que int.ervienen. poco éxit.o se ha t.enido en ést.o. 

2.7 Ca.t.alizadores 

En general son cat.alizadores de hidrogenación los met.ales de 

los grupos II al VII: pref'erent.ement..e del grupo V:I y. en la 

mayor!a de las veces. acampanados de un element.o del grupo VIII o 

con los mot.ales pesados de los grupos I y II: en f'orma de óxidos 

o sulf'uros. 

Cent.ro de los cat.alizadores. la act.ividad cat.al!tica depende 

de la est.ruct.ura y propiedades del óxido met.Alico Cque es el 

precursor de las especies sulf'uradas act.ivas), y éste de las 

caracter!st.icas del soport.e donde es deposit.ado el metal. 

Para obt.ener la f'orma. sul'!'ur.ilda desead.a del catalizador en 

la técnica experiment.al. se hace uso de los diagramas de zonas de 

predominio, donde se est.ablece la concent.raci ón apropiada de 

acido sulf'hidrico en hidrógeno a una det.erminada t.emperat.ura. En 

el caso del molibdeno y el níquel se t.ienen las f'iguras 1.0 y 

1. 7t3). 

Trabajos realizados <e.?.t.Z,U> sobre la act.ivid:a.d cat.alit.i­

ca de los catalizadores en diversos soport.es, revelan qua existe 

un e:Cect.o del soport.e sobre ésta. El cat.ali:zador da Molibdeno 

soport.ado en altJ.mina CAlzOa). Tit.ania CTiOz), Sllica CS!Oz) y 

óxido de Magnesio CMgO) • se probóct.z> para las reacciones de 

hidrogenación CHYD). hidrocraking CHYC) e hidrodesulfuración 

CHDS:>. El orden de actividad de los cat.aliza.dores en la HYD es 

de: Alz09 > TiOz > MgO > SiOz. mient.ras que para la.s reacciones 

de H'!C e HDS f'ué TiOz > SiOz > AlzOa > MgO. 

Los cat.alizadores empleados en la hidrodesulf'uración son en 

general: Molibdeno-Cobalto CCoMo), Molibdeno-Ntquel CNiMo) y 

Niquel-Tungst.eno CNiW'J en su f'orm.a sulfurada. Su est.udio busca 
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rr.ejorar su act.ividad cat.altt.ica. vida tlt.il. y mét.odos de 

preparación. Los fact.ores que afect.an a los cat.alizadores 

Csoport..e y promot..ores). se est.udian enseguida ya que son part.e 

import.ant.e en el t.rabajo realizado. 

2. 7. 1 Soport.es 

Aunque se han usado cat.alizadores sin soport.e, en general, 

ést.os son de t.ipo soport.ados. El soport.e da mayor ost.abilidad. 

part.icularment.e durant.e la regeneración, y un mejor uso al poder 

ser usados en forw.a granular o pellet.s en operaciones de lecho 

fijo o móvil, o ser usados como polvo finament.e dividido en 

operaciones de fluidización. 

Se han usado numerosos soportes como: piedra pómex, t.ierra 

diat.omea Cmat.eriales con bajas ~reas supert:iciales), altlmina. 

magnesia, silica, t.ierra de Fuller, y .a.lumino-silicat.os Ccon una 

mayor área superfical). 

Aunque la !:unción del soporte es la de dispersar el 

c3:t.alizador, se ha vist.o que t.ambién af'ect.a en las propiedades 

cat..alit.icas, c:omo se hizo notar ant.eriorment..C!. Cent.ro de est.o se 

ha observado: 

-Los cat.alizadores sobre soport.es de áreas superficiales alt.as, 

no dan reacciones lat.erales en f'orma significat.iva, debido 

al tiempo de residencia grande en los poros. 

- Los cat.alizadores pueden ser preparados para t.ener una 

act.1vidad hidrogenant.e Cy de hidrodesulfuración), o una 

act.ividad para hidrocraking. al variar 1a nat.uraleza del 

soporte. 

- El soport.e juega un papel import..a.nt.e en la dispersión del 

Molibdeno. que se relaciona diract.ament.e con l.a act.ividad 

cal.ali t.ic:a en la hidrodesul'/:uración hidrogenación, 

núent.ras que la dif'erent.e actividad en el hidrocraking se 

relaciona con la acidez de Brownst.ed-Lowry del soport.e. 

L.os soportes con nat.uraleza á.cida contribuyen a una 

mayor act.ividad de craqueo y cuando se les incorpora un element.o 
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hJ.drogenant.0 , se obt.iana un cat.alizador aet.i vid.ad para 

hidrocraking. Cent.ro de ést.os est.án la t.ierra de Fuller act.ivada 

con ácido f'luorhldrico y la altlmina est.abilizada con sllica. De 

los soport.es no ácidos o básicos se tienen cat.alizadores con 

ac:t.i vi dad hi drogenant.e principal ment.e. 

Los catalizadores para hidrocraking también producen una 

isomerización apreciable y baja hidrogenación, 

los cat.alizadores de hidrogenación es 

isomerizae.lón Ct.a.bla 1.6), <a> 

mient.ras que para 

muy pequeNa la 

En ést.e trabajo se prueban soportes mixt.os de al llmina-

Tit.ania dadas las posibilidades de combinación de las propiedades 

de éstas. La aldmina present.a áreas superticiales mayores que las 

que se t.ienen con la t.it.ania. mient.ras que est.a tllt.ima posee una 

mayor acidez que la primera; de aquí el int.erés en los soport.es 

mixt.os al poderse cent.rolar el área superf'icidl del soport.e y su 

acidez segtln las relaciones de altlmina y t.it.ania present .. es. 

También an ést.a trabajo se ha recurrido al hecho de que los 

soportes elaborados por el mét.odo Sol-gel present.an mayores áreas 

superficiales que los obt.enidos por et.ros métodos Ccomo la 

pi r 611 sis del hi dr ácido de al umi ni o) c:1.4 ,. 

En la caract.erización de los soport.es mixtos elaborados por 

el. mét.odo Sol-gel se observó<t.4 > que la t.emperat.ura de 

calcinación afact.a en las propiedades de ést.o. 

Al aument.ar la t.emperat.ura de calcinación el área 

superficial del soporte disminuye. comport.amient.o que t.ambién se 

present.a en la acidez superf'icial del soporte. 

En basa a est.os resultados. en el trabajo experiment.al se 

est.ableció la t.amperat.ura de calcinación del soport.e en 500 ºc. 
donde se t.iene una de las mayores áreas y las mejoras 

ca.racterfst.icas ácidas dsl soporte Cun alt.o número de sit.ios 

á.cidos y de máxima f'uerza ácida). A est.a t.emperat..ura el soport.e 

se encuent.ra const.it.utdo por los óxidos correspondientes a la 

gama-al tlmi na Cy-Al203) y t.i t.ania anat.asa CTiOz:>, 

El soport.e ha dejado de ser considerado t.an sólo como un 
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medio dispersant.e. y sus caract.erist.icas in:fluyen an las 

propiedades ca t. al t t..icas, sel ect.i vi dad. y caract.eríst.icas 

mecánicas del catalizador. 

2.7.2 Promotores 

Dentro de los soport.es se habló .de la inf'luecia de éstos 

sobre la actividad c:at.alít.ica y se hizo ~er t.ambién la influencia 

de promot.ores est.ructurales que dieron como result.ado un soport.e 

más est.able y con mejores act.ividades cat.alít.icas :finales al 

estabilizar el componente activo de la hidrodesulf'uración. 

También se ha est.udiadou.o• la inf"luencia de la promoción 

del cat.alizador al agregar ot.ro element.o cat.alizador, pero en 

menor cantidad. Al comparar las act.i.vidades del: óxido de 

cobalt.o. óxido de molibdeno, una mezcla mecánica del óxido de 

molibdeno y cobalto, y el cat.alizador molibdeno-c:obalt.o. ninguno 

de los catalizadores sólos, ni la mezcla mecánica. t.uvieron una 

actividad comparable con la obt.enida con el molibdeno-cobalt.o. Se 

observó así un ef"ecto promotor. 

Cent.ro de los cat.alizadores de Molibdeno se sabe que el 

sulfuro de Molibdeno-Cobalt.o muest.ra una. mayor act.ividad. atln 

sobre el Molibdeno-Cobalto en :forma de óxidos. Los cat.alizadoras 

sulfurados de Níquel-Molibdeno poseen una act.ividad comparable a 

la del sulfuro de Molibdeno-Cobalto CTabla 1.7). <.S> obteniéndose 

un 89 y 93 % de eliminación de azufre respect.ivament.e. 

Las cantidades en que la promoción es significat.iva varí~n 

segtln el catalizador, pero en general és~as involucran cant.idades 

pequenas del promot.or en relación al cat.alizador. 

En el caso del promotor níquel con el molibdeno,Cusado en la 

técnica experiment.al) se sabeu.•> que present.a su mayor act.ividad 

en la relación 0.43 At.omos de Ni/átomo de Mo CFig. 1.8). 

2.8 Preparación de los catalizadores 

Los métodos de preparación de los catalizadores son dos: 

- Precipitación o f'ormaci6n de geles! Usado en la preparación dl!'l 
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cat..alizadores másicos, como sulf'uros, carbonat..os. f'osfat.os. 

El procedimient..o a seguir es el convencional para obt.ener un 

precipitado. 

- Impregnación de soportes: Est.e método const.a de las siguientes 

etapas: 

a) Evacuación del soporte poroso: Para limpiar su superficie 

por medio de un t.rat..amient.o t.6~mico. 

b) El soport.e se pone en cont.act.o con una solución Cgeneral­

ment.e acuosa:> de una sal , con el compuest.o a 1 mpregnar. 

Si t.oda la solución desaparece por la adsorción del 

soport..e, se denomina impregnación incipient.e; o bien se 

elimina. el exceso por evaporación o por separación de 

la solución sobrant.e, dando ast.os t.ras t.ipos de 

impregnación dif'arent.as perf'il.es radiales da concen­

t.ración de la :rase act.iva en el soport.e. 

e) Secado 

d) ca.J.cinación: Para l.a Cormación del óxido correspondient.e. 

el A.ct.ivaci6n y est.abilización. 

Cuando se requiere elaborar cat.a1iza~ores mixt.os por el 

mét.odo da impregnación, l!st.e puede hacerse por el m6t.odo de 

impregnación simult.ánea Cen un sol.o paso se adsorben en el 

soport.e los dos element.osJ. o por impregnaciones sucesivas Cse 

real.izan dos impregnaciones. una por cada element.ol. 

En las t..~cnicas de impregnación se t.iene e1 problema de 1a 

unif'ormidad de la impregnación de cat.alizadoras mixt.os, y cual)dO 

se usa la impregnación simul.t.ánaa, muchas veces se present.a. e1 

problema de la est.abi1idad de la solución. 

La t..écnica por la que se hace la preparación del cat..alizador 

t..iene un efect.o sobre la actividad del cat.al.izador<a>; 

obt..anill!indose una mayor act..ividad con los mét.odos de impregnación, 

y atln dent.ro de ést.os, es mejor su acLividad en los cat.alizadoras 

preparados por doble impregnación o impregnaciones sucesivas. 

t..a cant.idad da los eat.alizadores mixt.os en el soport.e. as1 

como la relación ent.re los c.omponent.es activos. t.ienen ef'ect.o 



sobre la act.ividad cat.alít.ica f"inalCt!S>. Con respect.o la 

cant.idad dal cat..alizador en el soport.e, al aument.ar su 

concent.ración. su act.ividad aument.a hast.a llagar a un punt.o en el 

que no se adviert..e un increment.o apreciable en su act.ividad. 

debido a la f"ormación de mult.icapas. siendo act.iva sólo la capa 

ext.erior. 

2.9 Caract.erización de soport.es y cat.alizadores 

2.9.1 Area superCicial 

L.a act..ividad cat.alít.ica de los cat.alizadores depende en 

part.e del área super~ici~. Est.a área es debida a la ast.ruct.ura 

porosa dol cat.alizador. ya que la sola superficie ext.erna. del 

cat.alizador apenas alcanza el valor de 1 m
2
/g. Algunas veces. el 

propio cat.alizador puede prepararse para dar áreas superficiales 

grandes, pero si no os así, se hace uso de mat.ariales que t.engan 

ést.as áreas como port.adores, en el que se dispersa el agent.e 

act.ivo de la reacción cat.alizada. Es necesario recordar aqu1. que 

las reacciones cat.allt.icas no se llevan a cabo en t.oda. la 

superficie del cat.alizador. sino en los cent.ros aet.ivos; lo que 

la medición de t.oda el ~rea superf'icial no corresponde al área 

ef'ec~iva para la reacción. 

El método má.s comtln para la medición del ároa superfic~al es 

la adsorción 'Cisica de un gas: para f'ormar una monocapa en la 

superficie del sólido Cmé~odo de Brunauer-Emmet.t.-Teller SET.>. 

Se mide en el mét.odo el voltlmen de gas adsorbido a dis~int.as 

presiones P Cde casi cero a 1 a~m.J. y una ~emperat.ura cons~ante 

Cgeneralment.e el gas a su t.emperat.ura de ebullición normal:>. Los 

voltlmanes CV) se corrigen a las: condicionas est.á.ndar CO ºe y 1 

at.m:> y se graf'ican en función de la presión Cisot.ermas de 

adsor ci ón) . 

Las curvas ob~enidas mues~ra.n una sección lineal. en donde 

la parte inferior de és~a corresponde al volumen de adsorción en 

monocapa CVm), o se calcula con la ecuación de BET que e~! 
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CP/Po:>/V Cl-CP/Po:>:> = 1/CVmC:> + CCC-1::>/CVmC:>:>P/Po Cl::> 

donde: e es una const.ant.e para cada t.emperat.ura y cada sistema 

gas-sólido, que se obtiene de la isoterma de adsorción, y Po es 

la presión de saturación del gas a la t.emperat.ura de adsorción. 

Para determinar el área superf'icial CS:>, se usa el área 

ocupada por una molécula del gas adsorbido C~ por el ntlmero de 

moldculas adsorbidas. Est.o sa hace con la ecuación siguient.e: 

S = VmANo/Y, 

donde: Y. es el volumen mol ar del gas y No es el ntlmero de 

Avogadro, y al área superf'icial est.á dado en mz. 

El mét.odo usado en la t.écnica experimental usa un sdlo punt.o 

de la isot.erma de adsorción para la det.erminacidn del área 

superCicial, y ast.á basado en simpli!'icaciones de la ecuación de 

BET C ecuación 1 ::>. 

La primer.a simpli!'icaciónn es que C >> 1, por lo que la 

ecuación 1 se reduce a: 

CP/Po)/VCl-CP/Po)) ~ Cl/Vm)CCl/C + CP/Po)) C3) 

Y si P/Po >> l/C t.enemos: 

CP/Po)/VCl-CP/Po)) ~ Cl/Vm:>CP/Po) C4:> 

Rearreglando se obtiene: 

Vm = VCl-P/Po::> C5) 

Sust.it.uyendo la ecuación 6 en la ecuación a. 

S • VNoA Cl-P/Po),-Y C6) 

El procedimient.o usado en la exparimentaciOn esta. basado en 

un método cont.!nuo, en el cual se hace pasar una mezcla de Nz/He 

al 30~ a la ~empera~ura de adsorción de -196 ºe Ctemperalura del 

baf'ro de Nz ltquido:>, y la. cant.idad adsorbida se mide con una 

celda da conductividad ~érmica. Sus~it.uyendo an la ecuación los 

valores da: 
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No=fJ.023 E23 molec/mol. A=16.2 E-20 m
2
/molac. Po=995 mmHg. 

P=175 mmH9 y Y=22414 cm9~mol 

y corrigiendo la lect.ura de voltlmen a condiciones estándar. la 

ecuación e queda como: 

S = a.4 "V 

Finalment.e. para obtener el área superf'icial. por gramo de 

cat.alizador CSg::i. sólo se divide el resultado por la cantidad de 

muestra utilizada en la prueba. 

2.9.2 Acidez superficial. 

El ml!:t.odo de Benesi tuu es generalmant.a usado para medir el 

nWnero y la f'uerza de los sitios ácidos en un s6lido 0 pero es de 

dif"icil aplicación en sólidos. especial.ment.e si ést.os son poco 

ácidos. Ruby Cid tt.?> reporta el uso del mét.odo pot.enciomét.rico 

t.ambién para est.e !'in. método usado en la técnica experiment.al. 

El sistema en ést.e mét.odo consiste de un sólido disperso en una 

solución no acuosa• que es valor .a.da con una sol uci 6n de una ami na 

en el mismo solvente no acuoso. La variación del potencial del 

elect.rodo es una !'unción del sist.ema en al que se encuent.ra 

inmerso el elec~rodo. 

La solución valorant.e es la n-But.ilamina en acet.onit.rilo y 

la valoración es seguida con un pH-met.ro y un electrodo combinado 

de vidrio y Ag/AgCl. 

Tant.o el á.rea superf'icial como la acidez superf"icial es 

caract.erizada para cada catalizador prsparado. y se est.udia su 

inCluencia en la act.ividad cat.alitica. 

2.10 Proceso indusLrial de la hidrodesulfuración 

Los procesos industriales de hidrodesulfuración má.s comunes 

son del t.ipo de lecho f'ijo. Est.a pref"erencia se debe a la 

simplicidad de su opuración y t.iempos de operación mayores que en 
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ot.ros t.ipos Ce.jm. lecho f'luidizado:>. aunque ést..e t.iempo decrece 

cuando se t.rabaja con un cat.alizador muy ef'icient.e. Se han usado 

t.ambién los procesos de f'luidización por la. vent.aja da una 

sencilla regeneración. pero present.a el inconvenient.e de requerir 

la carga vaporizada para permit.ir la f'luidización. 

En el proceso Shell. la carga y el Hz recirculado se 

precalienLan con los erluent.es del react.or. El react.or const.a de 

varios lechos da cat.ali:z.ador. y su ntlmero depende dGl cent.anido 

de a:z.uf're de la carga. la act.ividad del cat.ali:z:ador y el ·grado de 

eliminación deseado. Se puede t.ener cargas ent.re los lechos del 

cat.ali.2ador debido al cará.ct.er exot.érmico de la reacción. El 

product.o es luego anf'riado y pasa a un t.anque separador. La f'ase 

gas, rica a~n en hidrógeno es reciclada. mient.ras que el liquido 

se f'lashea en un t.anque para eliminar el HzS y mat.eriales ligeros 

disuelt.os en el product.o. 

En el proceso Aut.of'ining. su caract.erist.ica dist.int.iva es 

que su t.emperat.ura y presión de operación es t.al. que se produce 

la deshidrogenación de los naftalenos. obt.eniéndose de ést.a 

f'orma. el Hz requerido para la hidrodasull'uración. y como el Hz 

es producido en una cant.idad mayor al consumido. est.e exceso es 

sacado del proceso. 

El proceso se inicia con la dashidrogenación de los 

naf't.alenos a 1 at.mOsf'era de presión. y cuando se alcanza la 
procidn d• Ha nacosaria para la hidrodosulCuración C13 a 36 at.m.) 

so alimen~a el acei~o ~l roact.or. 

Las condiciones en el proceso de hidrodesulfuración varian 

según el rango de ebullición de la f'racción a procesar. el ~ipo 

de carga. e.l cat.alizador a emplear y al grado de dasulf'uración 

deseado; pero en general se t.ienen las siguient.es variables a 

cent.rolar en el proceso y su ef'ect.o en la hidrodesulf'uración. 

- Un increment.o en la t.emperat.ura mejora la desulf'uraciOn. pero 

se debe prevenir el hidrocraking. por lo que la t.emperat.ura 

má.xi ma es 450 ° e. 
- El ef'ect.o global de las reacciOnes es exot.érmico si se t.iene 
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elevadas t.emperat.uras y poca deshidrogenación de naftas 

Creaccción endotérmica). Esta exot.ermicidad as acent.uada al 

present.arse la saturación de olefinas y el hidrocraking 

(reacciones exot.érmicas). A bajas presiones de operación y 

gran deshidrogenación de naft.as Ccomo en el proceso Autofi­

ning). el efect.o global por reacción es isotérmico. 

- Al mejorarse la dasulfuración se incremant.a la presión t.ot.al o 

la presión parcial do hidrógeno. 

- Al variar la velocidad espacial del liquido. varia el tiempo de 

cont.act.o. Un decremant.o en el t.iempo de cont.act.o a una alt.a 

velocidad espacial. resulta en una pobre dasulfuración. 

- Increment.ando la relación Hz/Hidrocarburo. a una velocidad 

espacial del liquido const.ant.e. disminuye el t.iempo d• 

cont.act.o del gas. y la daosulf'uración puede mejorar por una 

mayor presión de Hz. o disminuir por t.aner un menor t.iempo 

da cent.a.et.o. 

Ot.ros f'act.ores en la hidrodesulf"uraci6n son la relación de 

recirculación da Hz y la pureza d• la recirculación. 

Dado qua los flujos de gas genaralment.e empleados son alt.os. 

se logra una adecuada desulfuraci6n de muchos dest.ilados a 

relaciones de recirculación d• 7 a 30 m9/barril • poro para. las 

fraccionas pesadas los valores de rocirculaeidn va.n desda los 70 

hast.a los 120 m9/barril. est.o es para asegurar la solubilidad dol 

Hz en el hidrocarburo y su llegada a la super~icia del 

cat.alizador. 

El grado de pureza del gas recirculado depende del grado de 

desulf'urac16n. de la presión t.ot.al y la velocidad espacial. Las 

impurezas present.es pueden ser el H:zO y NHa producidos por la 

reducción de los compuest.os de oxigeno y nit.r6geno. además del 

HzS de la desulfuraci6n. Todas ost.a impurezas son cent.roladas •n 

la purga del gas reciclado. 
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CAPITULO III 

En este captt.ulo se describe el t.rabajo 

experi mant.al. 

El trabajo experimental consistió en: 

La preparación de los sopor:-t.es mixt..os a 

dist.int.as relaciones de alll.mina y t.it.ania 

elaborados por dos métodos CSol-gel y mezclas 

meca.nicas). 

La obtención da catalizadores de Molibdeno 

y Níquel-Molibdeno por impregn~ción sucesiva 

incipiente sobre los soportes elaborados. 

La caracterización superricial de soportes y 

catalizadores. y las pruebas de actividad de 

los catalizadores elaborados. 
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3.1 Preparación de soport.gs 

3.1.1 Mé~odo Sol-Gel 

El procedimient.o experiment.al usado para la preparación de 

los soport.es cat.alít.icos a part.ir de los isopropóxidos de 

Aluminio Cmarca Aldrich) isopropóxido de Tit.anio Cmarca 

Aldrich) se muest.ra esquamá.t.icamont.e en la f"igura 3.1. 

Mezcla do alcóxidos 

El Isopropóxido de Aluminio Csólido) se muele y disuelve en 

400 ml de alcohol n-proptlico Cpara preparar 3 g. de soport.e) con 

agit.ación de 1 hr.. El Isopropóxido de Tit.anio Clíquido:> es 

agregado en la proporción requerida por el soport.e m.ixt.o a 

preparar. y se deja con agit.ación vigorosa durant.e O hrs .. Para 

la f"ormación de los soport.es mixt..os a dist.int.as relaciones 

molares de Al11mina y Tit.ania se ut.ilizó la siguient.e relación: 

teniendo R valores de: O CA111mina pura:>. 0.18. 0.39. O.e. 1.0 

CTit.ania pura:>. Las memorias de los ca.lculos hechos para las 

cantidades de los alcóxidos correspondient.es para las dist.int.as 

relaciones molares se anexan en el apéndice A. 

Hidrólisis 

Al agregar el agua desm.ineralizada got.a a got.a Cen un exceso 

de 17 veces la est.equiom~t.rica) se f"orma la f'ase sol con los 

hidróxidos correspondienLes Cdispersi6n coloidal en un medio 

con~ínuo). La reacción llevada a cabo es la siguien~e: 

2 AlCOC!IH7)B + TiCOCsH7), + 10Hz0 -----t 2 AlCOH)a + TiCOH:>• + 

10 CCHa)z-CH-OH 

Polimorizaci6n 

La fase Gel, formada por la polimerización de los hidróxidos 
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correspondiant.es. se favorece con una agit.ación lant.a durant.e 24 

hrs .• con el consecuent.e aument.o en la viscosidad de la mezcla. 

Secado 

El Gel :formado es filt.rado a vac!o hast.a sequedad para 

eliminar el alcohol y el agua; se lava con agua dast.i·lada 

caliant.e a 70 ºe y se seca en una ast.u~a de convección da aire a 

100 ºe durant.a 24 hrs. 

Calcinado 

El precipit.ado seco sa muela a polvo fino y se calcina a 

500 ºe durant.e 24 hrs. • con una velocidad de calant.amiont.o de 

3 °C/min. Est.a lent.a velocidad de calent.ami•nt.o es para avit.ar 

quemar los orgánicos. que es el medio en el cual se lleva a cabo 

la r•acción; evit.ar el cracimient.o de los granos y la. eliminación 

del agua y sust.ancias orgánicas que hubiesen quedado. El product.o 

as:i obt.•nido son los óxidos mixt.os d•l Aluminio y Tit.anio segtln 

la reacción siguient.e: 

AlaOa + Ti02 + 6 HaO 

3.1.2 Mezclas mecánicas 

Est.e mét.odo consist.e solament.e, como su nombra lo indica. en 

la mezcla del óxido de Aluminio CAl.dmina:J y el óxido de Tit.anio 

CTit.ania). La altlmina ut.ilizada para ést.as mezclas mecánicas f'ué 

preparada por el mét.odo Sol-Gel con un área de 200 mz/g. mien~ras 
que la Ti~ania poseia un área de 60 m2/g. 

3.a Preparación de cat.alizadores 

El mét.odo para la impregnación del cat.alizador Molibdeno y 

el promot.or Niquel f'ué el de impregnaciones sucesivas. El esquema 

general de l.a t..écnica usada se muest..ra en la f'igura 3. 2.. 
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3.2.1 Impregnación de Molibdeno 

I mpr egnaci ón 

La cantidad de catalizador a impregnar f'ué la calculada para 

lograr una carga de 2. 8 á.tomos de Molibdeno / nm2
• con el área 

superf'icial del soporte y su voltlmen de poro. La solución se 

preparó a partir del Heptamolibdat.o de Amonio disuelt.o en agua 

desmineralizada. Las memorias de cálculo se anexan en el 

apédice B. 

Maduración y secado 

El soporte impregnado con Molibdeno se deja reposar durante 

2 hrs y se seca en una estuf'a de convscción de airo durant.e 

18 hrs. 

Cal ci nación 

El soport.e después de su secado se calcina en una. muf'J.a. a 

una velocidad de calantamient.o de 3 °c/'m.in. hasta llegar a 600 ºe 
durant.a 2 hrs. 1 con el f'in de !'ermar el óxido de Molibdeno. 

precursor del sulf'uro met.álico. catalizador en la raacci6n de 

hidrodesulf'uración. 

3.2.2 Impregnación de Ntquel 

Para la impregnación del N1quel se sigue el mismo 

procadi mi ent.o ant.er i or, usándose una solución de nit.rat.o 

niqueloso. La cant.idad de Niquel a impregnar se obt.uvo de la 

relación atómica con el Molibdeno est.ablecida como: 

Las memorias de cálculo para 1.a impregnación del Ntqual se 

encuent.ran en el apéndice B. 

3.3 Caracterización de soportes y catalizadores 

Tanto los soport.os preparados como los catalizadores Cueron 

caracterizados en su área super~icial, máxima fuerza de acidez y 
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ndmero t.ot.al de si t.ios ácidos. 

3.3.l Area superficial 

La medici dn del á.rea superf'icial f'ué hecha en un equipo 

PulseChemiscrb 2700 CMicromerict.is:> por la adsorción í'fsica de 

una mezcla de Nz en He al 30Y. en un batro de nit.rógeno liquido. El 

equipo se basa en la medición del área _superf'ic:ial con un solo 

punt.o de la isoterma de adsorción. 

Los pasos para la madicidn del área son: 

- Calibración: el equipo se calibra con la inyección de 1 ml de 

Nz gaseoso que corresponda a una adsorción do un área de 2.4 

m2 en laS condiciones de t.rabajo. 

- Preparación de la muest.ra: La muest.ra para medición se coloca 

en un t.ubo en U en una cant.idad suf'iciant.o para t.ener 

lect..uras •n el equipo de ent.re 26 a 30 m
2

. 

- Desgasificación: Se desgasif'ica por calent.amient.o a 250 ºe 
durant..• 16 minutos. 

- Medición: La muestra ya desgasif'icada es puesta en un baf'fc de 

Nz l f qui do C -10!5°C:> y se hace pasar una mazcl a gaseosa de Nz 

en He seco al SOY. a un !'lujo const.ant.e de 14 ml para la 

adsorción 'f'I si ca, mi.ant.ras qua en la. desorci 6n se pone el 

tubo en U en un ba~o de agua a t.emperat.ura ambiente. Cuando 

ambas medicione:;; son cercanas. se t.oma el valor de la 

deserción para les cálculos. La muast.ra se saca y pesa para 

obt.ener el ~rea superficial por gramo de muestra. 

3.3.2 Acidez super~icial 

En ~ste punt.o se midió con la t.~cnica pct.enciométrica. de 

Rubi Cid y Gina Pece!. la. Máxima f'uerza ácida CMFA:> y el Nt1mero 

total de sit.ios ácidos CNTSAJ. Se usó aquí un electrodo combinado 

de Ag/AgCl/vidrio y un pH-metro digital Philips. 

La muestra se pone a secar en una est.u:fa para eliminar el 

agua., se p•sa 0.16g. del soporte o cat.a1izador a caract.arizar y 

se agregan 60 ml de acet.onitrilo; se agrega además 0.2 ml de una 
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solución de n-but.ilamina en acet.onit.rilo O. 025 M. CNBTA:>, y sa 

deja con agit.ación durant.e 3 hrs. El elect.rodo es int.roducido 

cuando han t.ranscurrido 2 hrs. para lograr una est.abilización en 

la medición inicial, que es la m.1.xima fuerza de acidez. 

La suspensión as1, es t.it.ulada con la n-but.ilamina 0.025 M 

agregando O. 2 ml cada a min. hast.a que no se observa ninglln 

cambio en la lect.ura del pH-met.ro. Los miliequivalent.es por gramo 

gast.ados en la valoración represent.an el nll.mero t.ot.al de sit.ios 

Acidos. 

En la figura 3. 3 se da una curva t.1pica de valoración 

pot.enciomét.rica. 

3.4 Act.ivaeión del cat.alizador y prueba de act.ividad 

Los cat.alizadores, ant.es de ser somet.idos a la reacción 

prueba con t.iofeno, requieren ser act.ivados para dar lugar a la 

especie cat.alit.ica que es el sulfuro met.á.lico. Para lograr ést.o 

se usó el sist.erna esquemat.izado en la figura 3.4. 

El react.or de lecho fijo es cargado con 0.1 g. del 

cat.alizador en las pruebas del ca.t.alizador molibdeno, mi.ent.ras 

que para el NiMo f'ué de O. 05 g. debido a su mayor act.ividad. 

Est.as cant.idades hacen que el react.or se comport.e como un react.or 

dif'erencial; ya que no alcanza conversiones nlayores del 20Y., y 

se evit.an problemas de t.ransf'•rencia da masa. 

El react.or es llevado a la t.emperat.ura de sulfuración de 

400 ºe con un ealent.amionto lent.o y haciendo pasar en su int.erior 

una corrient.e da Nit.rógeno. Alcanzado los 400 ºe se hace pasar la 

mezcla de HzS en Hz al 10Y. en Vol. durant.a 4 hrs. El Clujo se 

fijó con un ccnt.rolador aut.omAt.ico. 

·Después de la activación el react.or es llevado a la 

t.emperat.Úra. de prueba de act.ividad. t..a.s t.emperat.ura.s trabajadas 

fueron de 300 a 360 ºe para lo~ catalizadores de Molibdeno, y d• 

240 a 300 ºe para los catalizadores NiMo. 

Est.ablecida la t.emperat.ura se desvta al rlujo por Cuera del 

react.or, se encienden los reóst.at.os para avilar los puntes ~•ios 

4.1 
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en el sist..ama. y se haca pasar el gas react..ivo. Est..e gas se 

compone de una mezcla sat.urada de Tio!'eno en Hidrógeno a 2 ºc. 
Est.o se logra con dos sat.uradores en serie en bano de hielo. 

Est.a mezcla es analizada ant.es de aliment.arse al react.or 

para comprobar que no exist.an Cugas en el sist.am.a.. punt.os Críos u 

ot.ros problemas qua alt.eren el est.ado est.able del react.or. Los 

an.ilisis se hace con un cromat.ógra!'o de gases Perkin Elmer Sigma 

39 con una columna OV-17 unido a un int.egrador aut.omát.ico Perkin 

Elmer LCI-100. 

Alcanzado el est.ado est.able del sist.ema. se pasa la mezcla de 

Tio!'eno-Hidrdgano por el react.or y se t.oma.n muast.ras del product.o 

cada 10 min. hast.a la est.abilización del cat.alizador en una 

conversión tinal. 

La Cigura 3.5 es una curva t.ipica de desact.ivación para un 

cat.alizador de Molibdeno y la tigura 3.6 es la de un cat.alizador 

de Niquel-Molibd.eno. donde se muest.ran las curvas para las t.res 

diterent.es t.emperat.uras de operación. 
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CURVA DE DESA.CTIVACION 
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CAPITIJLO IV 

En es~e capt~ulo se presentan los resul­

~ados ob~enidos en: 

- Area superf"icial 

- Acidez superf"icial 

- Má.xi ma f"uerza á.ci da 

- Ntlmero total d• sitios ácidos 

- Densidad de sitios Acidos 

- Actividad catalltica 

- Velocidad de reacción 

- Actividad relativa 

- Velocidad de reacción espec!~ica 
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RESULTADOS Y. SU DISC:U5rON 

4.1 Area superf'icial 

Los result.ados se muest.ran para st,1 comparación en las 

f'iguras 4.1.· 4. 2 y 4. 3. En cada ·figura .se compara el ef'ect.o del 

titét.odo de preparación. Sol:-Gel. CSG) y Mb-zclas mec:=á.nicas CM?-0. y 

'.,de la f':racción molar de t.it.ani.a. CR). 

Con el mét.odo SG Ct.an+..o en l.os soport.es como en los 

cat.alizadores preparados a part..ir de ést.os) se obt.uvo una mayor 

Area superficial que con la MM de los óxidos simples, present.ando 

la ma.yor diferencia por el mét.odo de preparación en l.os soport.es 

Cent.re el doble y el triple). Después de la impregnación, ést.a 

dif'erancia por el mét.odo de preparación se redujo. 

Al impregnar al Mo el Ar ea disini nuyu Cfigura 4.. 4J, debido a 

qua el Mo t.apa los poros pequef'los. Est.o se puede est.ima.r 

calculando los radios promedios do poro CJ.). Por ejemplo. para 

SG. los soport.es mixt.os tienen aproxi.madament.e 300 m
2
/g de área 

superf'icial CSg:> y para los catalizadores de Molibdeno sobre 

estos soportes se obtiene aproximadament.e 180 m
2
/g. Por otro lado 

el A es: 

.laC:Vg;'Sg 

y para un valor obtenido de Vg CVolumen total de poros por gramo:> 

do Vg•O. 7 cc/g obt.iene un radio de por-o de 4e i para los 

soport.es. y de 77 ~ para los cat.alizadores de Molibdeno. Con 

astas estimaciones se puede observar que la dist.ribucidn _de 

t.amaMos de poros se ve increment.ada. 

Al impregnar el Ni. no se observa un cambio apreciable en el 

área superficial. Est.o se puede explicar debido a que el N!quel 

se int.ercala en los crist.a.1es de Molibdeno sin modit"icar 

apreciablemenle la estructura del soport.e. 

La disminución del área por impregnación es mayor en los 

soportes elaborados por el método SG. dobido a que ést.os 

cont.ienen una mayor est.ruct.ura microporosa. 

La dif'erencia. en el grado de disminución del área por 
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impregnación a dist.int.as relacione5 de all.\mina-t.iLania, oa debido 

quizA a la dif'erencia on los tama.ftos de poros, siendo mayores en 

la relación R=0.18 , por lo que una menor cantidad de poros son 

tapados en la impregnación. Lo anterior produce una curva en los 

catalizadoras SG con un máXimo en la relación R•0.18 . 

Finalmente, podemos observar que las MM proporcionan un área 

superf"icial proporcional al cont.enido de ca.da uno de los óxidos 

simples. 

4.2 Acidez superricia.l 

4. 2.1 Má.xima f'uerza ácida 

Los resuJ.t.ados se muost.ran en las ~!guras 4.6. 4.6 y 4.7: y 

al igual qua en el área superf'icia.l, se pueden ver los ef'ect.os 

del mét.odo de preparación y la relación de a.ldmina-t.it.ania. 

La ni.á.Xima f'uer:za Acida CMFA:> obtenida en los soport.es y 

catalizadores SG es mayor que los obt.enidos en las MM.: por lo 

que se t.ienen sit.ios con un mayor carácter ácido. 

En el mét.odo SG, al variar la relación altlmina-t.it.ania, se 

present.a un máxt.mo en R=O. 8 Ccon una mayor cont.ani.do de t.it.ania:>; 

est.o es debido t.al vez al arreglo da la a.l.11.mina. con la t.it..á.nia, 

mient.ras qua el comport.amient..o de las MM es casi lineal. 

En la. f'igura 4. e se observa cómo se modif'ica la MFA al 

impregnar. La MFA aument.a, al impregnar el Mo, mient.ras que al 

impregnar el Ni, est.a no se ve modificada apreciablement.e, lo 

cua.l se puede explicar si los si t.ios no son modif'icados al 

impregnar el Ni. En el primer caso la MFA es debida' al soport.e y 

para: los ca.t.alizadores est.á. def'inida por el Mo. 

4.a.a Ndmero·~o~al de si~ios Acidos CNiSIU 

Los resultados se present.an en las figuras 4. 9, 4.10, y 

<1..1.1. 

Ce est.as se puede observar que la acidez t.ot.al es~A dada por 
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el cat.alizador C.f'ig. 4.10 y 4.11:> y no hay dif'erencia aprecia.bl.e 

debida al soport.e. En el caso del soport.e st se observa una 

dif'erencia import..ant.e en el mét..odo de preparación Cf'ig. 4.9). 

En la f'igura 4.12 se present.a la acidez t.ot.al por unidad de 

super:Cicie (densidad de sit.ios ácidos OSA:> para los soport.es y 

est.a se obt.iene de la relación ent.re el ntlmero t.ot.al de sit.ios 

ácidos CNTSA:> y el área superficial CSg"). En est.a gráf'ica se 

observa que la t.it.ania present.a una mayor acidez en menor área. 

4.3 Act.ividad catal.lt.ica 

4.3.1 Velocidad de reacción 

Los result.ados obt.enidos de velocidades de reacción CRA) se 

muest.ran en la labla 4. 1 junt.o con el ef'ect.o del promot.or 

calculado, a 300 ºe, como la R.t. para NiHo ent.ro la RA para Mo. 

Las .f'iguras 4.13 y 4.14 son gráficas lipicas de RA para los 

cat.alizadores Mo y NiMo. 

Los cálculos para su obt.ención se present.an en el apéndice C 

junt.o con las gráficas de Arrhenius y result.ados de energía de 

act.1 vaci ón. 

Los result.ados muest.ran una velocidad de hidrodesul.f'uración 

del t.iof'eno mayor en los catalizadores sobre los sopor:t.es 

obt.enidos por el método SG, que en los de MM. Además se observa 

en los catalizadores Ho sobre MM una relación lineal con la 

Cracción de t.it.ania, ob~eniéndose una mayor velocidad al aumen~ar 

la f'racción de ~ilania. 

El efect.o promotor obt.enido fué aproxirna.damen~e de g veces, 

no impor~ando el mélodo de preparación. 

4.. 3. Z Actividad rela~iva y velocidad de reacción especif'ica 

C "Turnover••;, 

Para comparar los valores de act.ividad para los di!'erent.es 

catalizadores en función del sopcrt.e utilizado. se define la 
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Te ºe> 

30G!I 

32G!I 

34G!I 

T cºc> 

26G!I 

2BG!I 

3G!IG!I 

UELOCIDADES DE REACCION PARA Mo/R 
RitE07 (Mol tiofeno/seg,g,de catal.) 

MolZl. IZI Mol!!. :l.B Mol!!. 3~ Mol!!. 80 Mo:l.. IZI 

BG B G MM BG MM BG MM SG 

2.11 3.64 2.35 2.95 2.35 3.13 2.55 Z.68 

3.12 S.16 3.42 4.411 3.48 4.66 3.'/9 3.84 

4.58 7.58 4.115 6.41 4.'19 6.78 S.511 6.1111 

UELOCIDADES DE REACCION PARA NiMo/R 
RHE07 (Mol tiofeno/seg,g,de catal. > 

Ni MoG!l. IZI NiMoG!l.:l.B NiMola.3~ NiMoG!l.BIZI NiMo:I.. G!1 

BG BG MM BG MM BG MM BG 

4.Z3 9.3 7.3 8.2 6.1 8.6 S.7 7.1 

7.95 i.6.B 1.3.2 14.7 12.1 15.84 11.8 12.9 

17.1 27.3 Z3.6 26.l 23.7 28.2 24.8 22.6 

EFECTO PROMOTOR 
B.1 7.S 18.9 e.e 18.1 9.8 9.4 8.7 

TABLA 4.:1. VELOClDADEB DE REACClON y EFECTO 

PROMOTOR. 
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VELOCIDAD DE REACCION (Mo) 
RA (mol tiofeno/seg.g cat.) 

0.2 º"' 0.1! o.o 
FRACCION DE Ti02 

-sG A 300 •e -1- MM A 300 "C 

ne. f,13 

VEL. DE REACCION (NiMo) 
RA (mol tiofeno/seg.g cat.) 

() 

FRACCION DE TI02 

- SG A 300'C -1- Mlil. A 300'C 

na. t.1t 

SS 



ESTA 
SAL\R 

TESIS 
DE U\ 

NO nrnE 
BIBLIOTEG~ 

act..ividad relat.iva como la RA de cada cat..ali:zador gnt.ro lA. RA 

menor obt.enida. Tant.o para los cat.alizadores de Mo como de NiMo 

la menor RA se obtiene cuando est.os se soport.an sobre altlmina. 

Los resultados de act.ividad relat.iva se present.an en la tabla 4.8 

En esta tabla se puede comparar el efect.o de la fracción de 

t.it.ania. El cat.alizador con mayor act.ividad es el soport.ado sobre 

la fracción 0.18 elaborado por el mét.odo SG. 

También en est.a t.abla se observa nuevamente la mayor 

actividad para los cat.alizadores sobre soportes SG que sobre las 

MM. 

Como los soportes present.an diferentes áreas superficiales. 

se hace una comparación de las dist.int.as velocidades de reacción 

por superficie del cat.alizador Ct.urnover:>. Est..o se logra al 

dividir la RA por su .!rea superf"icial CSg:>. Los result.ados se 

presentan en la t.abla 4.3 y las f"iguras 4.1~ y 4.16 son gráf"icas 

t.1 picas. 

Para los cat.alizadores sobre soportas SG se t.iena la 

secuencia de act.i vi dad de: TiOz > soportas m.ixt.os :;: Alz03 

En los cat.alizadoras sobre las MM se t.iene un comport.amient.o 

proporcional a la f"racción de t.it.ania. 

Est.e comport.am.ient.o en la act.ividad es parecido al da la OSA 

del soport.e Cf"ig. 4.12). lo que indica que una alt.a OSA f"avorece 

la actividad cat.al! t.ica. posiblement.e porque f"avcrece una mejor 

dispersión del cat.alizador. 
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ACTIVIDAD RELATIVA PARA Mo/R 

Mali!!. ll! Mali!!. :l.B Mali!!. 3l5 Malll. eia Ma:I.. 111 

T <ºC> BG BG MM BG MM SG MM SG 

3i!lli!I 1.8 1.7 1.1 1.4 1.1 1.5 1.Z 1.2 

32i!I 1.8 1.7 1.1 1.4 1.1 1.5 1.Z 1.2 

34111 1.8 1.7 1.1 1.4 1.1 1.5 1.2 1.3 

ACTIVIDAD RELATIVA PARA NiMo/R 

N !. Mall!.111 N!.Malll.:1.8 NlMali!l.3l5 N!.Maia.eia N!.Ma:l..li!I 

T <ºC> BG BG MM BG MM BG MM BG 

26i!I 1.8 z.z 1.7 1.9 1.4 2.8 1.3 t.? 

2Bli!I 1.8 2.8 1.7 1.8 1.5 2.B t.5 1.6 

3i!lli!I u 1.ó 1.4 1.5 1.4 1.ó 1.4 1.3 

TAELA 4.2 ACTIVIDAD RELATIVA DE REACCJON COH 
RESPECTO AL CATALIZADOR R li!l.ll! 



UELOCIDAD DE REACCION PARA Mo/R 
R*E04 (Molec. tiofeno/seq. at. Mo) 

Mc0.0 Mc0. :1.B Ma0.3:! Ma0.B0 Ma:I.. 0 

T <ºC> SG SG MM BG MM SG MM SG 

300 3.28 3.48 4.28 3.36 4.28 4.37 7.51 18.2 

320 4.73 4.93 6.Z3 5.81 6.19 6.51 U.2 15.8 

340 6.0Z 7.17 8.84 7.29 8.73 9.47 16.2 23.5 

UELOCIDAD DE REACCION PARA NiMo/R 
R*E04 CMolec. tiofeno/seq, at. Mo) 

NiMa0.0 NiMa0.:l.B NiMa0.3:! NiMa0.B0 NiMc:l..0 

T cºc> BG BG MM SG MM BG MM BG 

260 5.9 18.8 12.2 9.6 18.2 14.1 15.9 26.3 

260 17.2 17.2 22.8 17.2 28.3 26.8 32.9 47.9 

300 Z3.7 29.4 39.4 38.5 39.8 46.3 67.8 83.2 

TABLA 4.3 VELOCIDADES DE REACCION DEL Ma ~ NiMo 
EN Mal•a tia"°./B•~· at.Ma <TURNOVER> 
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40 

TURNOVER (CAT. Mo) 
(molec. tiof/seg.at.Mo) 

o.z 0,4 O.G 0.8 

FRACCION DE Ti02 

··•·· SG A 300"c + IOI A 300"c 

FIG. 4.lD 

TURNOVER (CAT.NiMo) 
(molec.tiof/seg.at.Mo} 

---~ ........ .. -·· 

0.2 0.4 0,6 

FRACCION DE Ti02 

- SG A 300"C + ID! A 300ºC 

FIG. 4.10 
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CAPITIJLO V 

CONCL.USIONES 

1. - Los óxidos mixtos obtenidos por el mét.odo Sol-Gel 

present.an mejores caract.er!st.icas superCiciales que las 

mezclas mecánicas, mayor área superCicial y mayor 

acidez, caract.er!st.icas deseables en un soporte 

cat.alft.ico para hidrot.rat.amient.o. 

2. - Los catalizadores soportados sobre los óxidos mixtos 

Sol-Gel presenta una mayor act.ividad cat.al!t.ica en la 

reacción de hidrodesulCuración de TioCeno que los 

cat.alizadores soportados sobre los óxidos simples 

CAlzOa y TiOz:>. 

3.- Para los catalizadores de tdo y N1Mo soportados sobre un 

·dxldo mixto con alt.o cont.enido de altl.mina CR = 0.18:> 

obt.iene la mayor act.ividad cat.alit.ica, superior a la 

obt.•nida sólo para la aldmina o t.it.ania. 

4. - En general los óxidos mixtos obt.enidos por mezclas 

mecánicas y sus correspondient..es cat..alizadores, 

presentan caract.erist..icas superriciales y actividad 

cat..al1.t.ica equivalent.e ~ la cont.ribución de la Alz03 

más la de TiOz solamente. 

B. - Resul t..ados anteriores para estos catalizadores sobre 

soport.es comerciales C6xidos simples), muest.ran una 

mayor act.ividad cat..altt.ica para Titania respect..o a la 

Alll.mina, at..ribuible una mejor dispersión del 

cat..alizador sobre la Tit..ania, la cual puede ser debida 

a una mayor densidad de sitios ácidos disponibles 

durant.e la impregnación del catalizador. Observándose 

en este caso una similitud ent.re la act..ividad y la 

acidez de los diCerent.es sopor~es cat.alit.icos. 
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APENDICE A 

Cálculos para la preparación de los soportes 

Las cant.idades a ut.ilizar son obtenidas de acuerdo a la 

relación molar a utilizar CR). 

Las cantidades escritas abajo de la sustancia es la cantidad 

ast.equiomét.rica en gramos. 

TiCOCaH?)'- + 2AlCOC:aH?)!I + 10 HzO -----f 2Al.COH)a + TiCOH:>' + 

284.26 408.52 180 78 

10 CCHa)z-CH-OH 

eo 

2AlCOH)• + TiCOH)' -------t AlzOa + TiOZ + 5Hz0 

78 115. 9 101.96 79.9 90 

115.9 

Peso Soport.e ~ n TiOz M P.M TiOz + n AlzO. M P.M AlzOa 

C1) 

C3:> 

C4:> 

donde: n TiOz y n AlzOa son las cantidades en moles da t.it.ania y 

altlmina respect.ivament.a. P.M.TiOz y P.M. AlzOa son 

los pesos moleculares de la altlmina y la t.it.ania. 

Para preparar a: g. de soport.e de la relación R = O. 36 se 

rasuelvie simult.áneamant.e las ecuaciones C3) y C4J, y se obtiene: 

O. 007428 mol de TiOz y O. 01379 mol de Alz09 que corresponden a 

0.6035 g y 1.4069 g respect.ivament.e. 

De la relación en las reacciones C1) y C2) obt.anemos las 

cant.idades de isopropóxido de aluminio CIPA:> e isopropóxido de 

t.it.anio CIP'D. La tabla A.1 muest.ra las cant.idades usadas de IPA 

e IPT para cada relación. 

TABLA A.< 

aELA.ClON 9• J:PT g.J:PA 9• SOPORTE 

O. t.B t..O•UIZ G. ODllG z.o 
o. !l!!I z. uzo !!.C33:S z.o 

º·ªº !!l. 9g'!IZ l. V3Cl4 z.o 
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APENDICE B 

CAlculo para la preparación de catalizadores de Molibdeno y 

N! quel-Molibdeno 

&mpregnacidn del Molibdeno 

Para obt.ener la cant.idad necesaria de Heplamolibdat.o de 

amonio CHMA:> (a impregnar se t.omaron los dalos de area super.f'icial 

CSg) ·;:~volumen de poro d~l "~oport.e CVp:>. para hacer una monocapa 

de Molbdeno en la superfi~ie del soport.e. 

El área que ocupa 2.B ~lomos de Molibdeno Cat..Mct) es de 1 nm2 , 

por lo t.ant.o: 

-~Q~-~~~-~~-----
6. 023N1022 at..Mo 

Est.a cant.idad en mmol Mo/g sop. debe est.ar en un volumen 

t.al, que todo sea impregnado en un gramo de cat.alizador. lo que 

se denomina el volumen de poros del ca t. ali zador. que .f'u6 

a.proximadament.e const.ant.e e igual a O. 6 ml/g. sep. Det aquí sale 

la concentración de la solución a preparar CCwo): 

-~~~-~~- * -~-~---~ = -~~-~~- = Cwo 
g sop. Vp. ml ml 

Se prepara la solución en un mat.raz aforado de S ml. por lo 

qua la cant.idad do Hept.amolibdat.o de amonio CHM.A:> es de: 

9 ml M Cwo -~mt-~~ ~-~}-lk;~ e mg. de HMA 

Impregnación del Níquel 

Para la impregnación del Níquel a part.ir del Nit.rat.o 

Niqueles·~ hexahidrat.ado CN1CN03)z-6Hz0) se requiere la relación 

at.ómica Niquel-Molibdeno Cat.. Ni/at.. MoJ. y la cant.idad en át.omos 

de Molibdeno Cat..Mo) que se impregnaron en el soport.e. La 

relación de át.omos de Níquel por át.omo de Molibdeno es de 0.43 

at.. Ni/at.. Mo. 
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los que se convierten a mmol de Niquel. cantidad que debe estar 

en el volumen de poro CVp) para que se absorba completamanLe en 

el cat.alizador. 

Se preparan también en un matraz arorado de S ml. por lo qua 

la cant.ida.d de NiCNOa:>z" 6Hz0 e!a de1 



APENDICE C 

Cálculos de velocidad de reacción 

~plicando el balance de ma~eria ~enemas: 

Ent.rada - Salida a Consumo por Reacción 

RAdW -dFA = FAodXA 

donde: 

FAo y FA es el flujo de ent.rada y salida al react.or en mmol 

de A /min. respect.ivament.e. 

RA es la velocidad de reacción en tnmol A/g ca.t.. min. 

W la masa del cat.alizador en g. 

XA la conversión a la salida del react.or. 

Despejando RA de la ecuación anterior. obtenemos: 

R.t. a _E!a~!!_ 

para un react.or diferencial se t.iene: 

R ... =i -E~~w~-~~-

Esta. ecuación. sirve para calcular la velocidad de la 

reacción a partir de: el flujo de entrada al reactor del react.ivo 

A CF.t.0) 0 la conversión de A CXA) y el peso del catalizador Cw:>. 

El flujo de alimentación de t.iofeno CF.t.o) se calcula de: 

N D -~-~-

NA & -~~Ty 

FAo = -~~~Tg_ 

donde: PAo es la presi6n parcial de Lio~eno. Q es el ~lujo de la 

mezcla C20 ml/min), R la const.ant.e de los gases ideales. T la 

Lempert.ura en °K. PAo se obLiane de: 

PAo = 'lT M PT 

como: 

ª" 



par 1o t.ant.o: 

La Presión de vapor del t..io~eno se calcula a la t.emparat.ura 

del ba~o de hielo C2 °C) con la ecuación dG Ant.onia. 

Con es~e valor, jun~o con los valores de Q, R y T se calcula 

FAo, qua es const.ant.e D igual a. 4. 26 * 10-
7

• l.a •cuaci6n para el 

cálculo de la velocidad queda enLonces como: 

_9~!.-!!.12!:!!~~-
s g.cat... 

Cálculos de energla de act..ivaci6n 

Para el cálculo de la energía de activación CEo:>, s~ ut..iliza 

la ecuación de Arrhenius. 

Las figuras C.1 y C.2 mues~ran las gráficas de Arrhenlus de 

los cat..a.lizadores: de Mo y NiMo, y los result..ados de energia de 

acLivación se dan en las- Tabla C.1 y C. a 

.... 
so 

.... 
so 

ENEM.OJ:AS DIC ACTIVACION PARA LOS CATALl.ZADOltlES 

ªº·º ao. 10 ªº·" ao. •o at..o 

i.ze.:sz tZf,31 t.••1111 

1!1!1'70 

TAl&LA c. t. 

JtNEaOXAS DE ACTJ:VACJ.ON PARA LOS CATALXZADORES 

D&: NIQUICL-M0Ll9DENO CC4L/NOL> 

ao.o ao.u1 Ir.O. Jr.S ao.ao ••. o 

l?Ht ZU74 :zza•n 

zueo t.r.174 

TAWLA C. Z 
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LN{RA) 
-14- ,..,..,--

GRAF. DE ARRHENIUS 
CAT. DE MOLIBDENO 

-15 ~--- ---------- -

--.z ____ _ 
-15.5 .__ _____ --1. ______ _i_ ____ _:.:.:.:::i 

1.6 1.65 1.7 1.75 

(1/T)*E-3 (1/ºK) 

- R 1.0 -!- R 0.8 MM: -;((- R o.e SG -<>- R 0.35 MM 

-H- R 0.35 SG -+- R 0.18 MM ....,,,_ R 0.18 SG -4-- R O.O 

FIG. C.l 

<> 
i-. 



LN(RA) 

GRAF. DE ARRHENIUS 
CAT. DE NIQUEL-MOLIBDENO 

-13.31-=s-= 

-13.B ---.,... ..._ -~ 

-14.3 

-14.8 '----.1----'-.1---.l...---.l...---.l---.l...----'---':::::.I 

1.73 1.75 1.77 1.79 1.81 1.63 1.65 1.87 

(1/T)E-3 (1/ºK) 

- R 1.0 -+- R 0.8 MM ._... R 0.8 SG -e- R 0.35 MM 

-*"" R 0.35 SG -+·· R 0.18 MM • .,,,.. R 0.18 SG -+- R O.O 

FIG. C.2 

.... 
c.. 
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