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PREFACIO

El presente estudio wme refiere a los catalizadores de
Hidrotratamiento, los cuales son utilizados para “Umplar” los

cortes petroleros, en los cuales podemos rar que

contienen azufre, nitroégeno, oxigeno o algtn metal pesado.

Se comienza hablando en la introduccién de la importancia de lom
catalizadores de hidrotratamiento, =sentando las bases que
tentan la idad de un trabajo como e! presente.

Los antecedentes presentan una sucinta revisién bibliografica
que nog =mirve para fijar los objetivos del trabajo.

En el capitulo [, descripcion del trabajo experimental, ademas
de! trabajo experimental se habla acerca de las reaciones prueba
1d. at 1 la actividad de tom catalizadores.
Adicionalmente se habla de las técnicams de caracterizacion
utilizadas, describiendo a ‘“grosso modo” los equipos utilizados
asl como los p: dimientox para la apli ion de las mismas.

El capitulo 1I p 1ta  los ltado: bt 1d para los

catalizadores soportados sobre alumina. Se discute la influencia

del Floor principalmente b la dispersié del metal en el
soporte.

Fi te, se pr t los resultados de los catallzadores
soportados &obre titania. Ademas se p ta la apll ion de un

modelc goom6trico de Kastelan para describir lo que ocurre s=sobre
ol catalizador.

Esto eos parte de un intento para pasar mas alla de wuna
descripcién solamente cualitativa sobre Jo que ocurre en estos
catalizadores. Donde también se busca relacionar los resultados
de las técnicas do caracterizacién con el co tamiento imico

P qf

del catalizador.




INDICE I

CONTENIDO

RESUMEN

INTRODUCCION

GENERALIDADES
A. EL HIDROTRATAMIENTO
B. CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO

ANTECEDENTES
A. SOPORTES
B. MODIFICADORES
C. LA MODIFICACION CON FLUOR
D. EL PODER HIDROGENANTE

OB JETIVOS

CAPITULO It
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
A. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

B. PRUEBAS CATALITICAS
8.1 HIDRODESULFURACION C(HDS)> DEL TIOFENO
B.2 HIDROGENACION <HYD> DEL CICLOHEXENO

Q. EQUIPOS DE REACCION UTILIZADOS

D. PROCEDIMENTO PARA REALIZAR LAS
PRUEBAS DE ACTIVIDAD

D.1 ACTIVACION DEL CATALIZADOR

D.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD

E. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

F. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
F.1 PROCEDIMIENTOS GENERALES EN LAS
CARACTERIZACIONES

W -

Voo

7Y
-

12
12
13

16
17
19

20
21
22

24




INDICE II

CAPITULO II: GATALIZADORES CoMo/y~Aly0,~C(XOF

A. RESULTADOS 26
A.1 ACTIVIDAD CATALITICA 26
A1 REACCION DE HDS DEL TIOFENO 26
A2 REACCION DE HYD DEL CICLOHEXENO 28
A.2 CARACTERIZACIONES 3z
A.21 ESPECIES SULFURADAS 32
A21.1 XPS (ESPECTROSCOPIA DE
FOTOELECTRONES UTILIZANDO RAYOS X> 32
A.21.2 IR CESPECTROSCOPIA DE RAYOS
INFRARROJOS)> DE NO ADSORBIDO 38
A.2.2 ESPECIES OXIDADAS 41
A.2.24 DETERMINACION DEL AREA
ESPECIFICA 41
A.2.2.2, XRD <DIFRACCION DE RAYOS X 42
A.2.2.3, ACIDEZ 42
A.2.2.4 DRS (ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA UV) 44
A.2.2.4.1 MOLIBDENO 44
A.224.2 COBALTO 47
B. DISCUSION 81
B4 LOS SITIOS ACTIVOS Y LA ACTIVIDAD
CATALITICA 51
B.2 LA DISPERSION Y LOS SITIOS
ACTIVOS 81
B.3 EFECTOS CAUSADOS POR LA PRESENCIA
DEL FLUOR EN EL CATALIZADOR 82
B.3.4 EFECTO DEL FLUOR EN LA ACTIVIDAD
EN HDS 52

B.3.2 EFECTO DE LA ADICION DEL FLOOR
EN LA REACCION DE HYD
B.3.3. INFLUENCIA DEL FLUOR EN EL

CATALIZADOR 54
B.3.4 LA ADICION DEL FLUOR Y LA

DISPERSION DEL MOLIBDENO 55
B.3.5 EFECTOS EN LA DISPERSION DEL

COBALTO 89

C. CONCLUSIONES 61




INDICE II1

CAPITULO III: CATALIZADORES CaMo/Ti0_ ~ODF
A. RESULTADOS

A4 LA ACTIVIDAD CATALITICA 62
Ad.1 REACGCION DE HDS DEL TIOFENO 62
A1.2 REACCION DE HYD DEL CGIGLOHEKENO 64
A.2 CARACTERIZACIONES &7
A24 ESPECIES SULFURADAS 67
A.2.11 HREM (MICROSCOPIA ELEGTRONIGA
DE ALTA RESOLUCGION) &7
A.2.2 ESPECIES OXIDADAS 69
‘A2.21 DETERMINACION DEL AREA )
ESPECIFICA . ‘69
A22.2 DRS (ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA UV> 70
A.22.21. MOLIBDENQ 70
A.2.2.22. COBALTO 73
8. DISQUSION 76
B4 EFECTOS EN LA ACTIVIDAD CATALITIOA 76
C. CONCLUSIONES 81
CONCLUSIONES 82
ANEXOS

APENDICE X: MODELO GEOMETRICO DE LA FASE
ACTIVA EN LOS CATALIZADORES DE
HIDROTRATAMIENTO. 93
APENDICE II: LA DESACTIVACION DE LOS
GATALIZADORES EN HYD :73




RES UMEN

RESUMEN

Losm talizadores de hidrotrat lent CHDT> mon utifizadoz en la
refinacién del petroéleo, y sirven para eliminar de los cortes

petroleros a los heteroatomos (S, N, metales pesados, etc), La
importancia de este proceso crece con los problemas ambientales
que enfrentamos en la actualidad. Uno de log caminos para lograr
mejoras en el HDT se presenta en la modificacion del soporte.

El presente trabajo de investigacion se refiere a 1a
modificacion del soporte de los catalizadores utilizando flaor.
Loz soportes elegidos son la alumina, que os el soporte comercial
utilizado en la actualidad, y la titania.

En ambos casos la modificacién se realiza utilizande el metodo
de fmpr i6n por vol de pore con NH,F. Las cantidades de
Flior adictonadas fuerén de 0.0, 0.2, 0.8 y 2.0X¥ en peso.

Las pruebas cataliticas utilizadas fueron la HDS del tiofeno y
La HYD del ciclohexeno,

Los catalizadores sobre alumina se caractoerizaron en su

precursor oxidado por wmedicién de area BET, XRD, Acidez por
adsorcién de NH:. y DRS. Para el catali d sulf d por XPS y

IR-NO. Los resultados de XPS nos muestran que: no se presentan
efact.os electronicos con ia adicién del Flaor, sin embargo
oxisten cambios en la dispersién def Mo, El IR sefiala que
adicionalmente la 1incorporacion del Fluor aumenta el numero de

#tomos de cobalte que actuan como pro . Como

tenomos un maximo en la actividad do los catalizadores en ambas
reacciones (HDS y HYD) en &l contenido de 0B X F.

Para los catalizadores soportados sobre titania se utiiizo HREM
en los catalizadores sulfurados y para los oxidados medicién de
area BET y DRS. Resultados de HREM nos permite determinar que la
dispersion del Mo aumenta y el DRS sugiere la presencia de mas
cobaito actuando como promotor. Las actividades también un maximo
en el catalizador con 08 %F . Lo cual e puede explicar con el
aumento de dispersién. Para explicar los camblo observados se
utiliza el modelo geomeétrico de Kazstelan y se presenta otro

sobre los fenoménos que ocurren en la impregnacién.
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INTRODUCOIOM 1

El Hidrotratamiento se usa para remover los hetercatomos de
los cortes “sucios’ de petrolec. Industrialmente los
catallzadores de hidrotratamiento son los sulfuros de Mo (W)
promovidos con Co <o Ni> sobre un soporte con gran aroca

[¢ Imente Jamina). En la actualidad se requiere un me jor

aprovechamiento de los recursog nho renovables, lo cual ha traido
consigo la ne idad de pre cortes cada vez mas pesados de
petrdleoc. Para lo cual se deben mejorar los catalizadores de

Hidrotrat fent Un i para producir estss mejoras e=s la

modificacién del soporte.

GENERALIDADES
A. EL HIDROTRATAMIENTO,

En el procesamiento de los crudos se utiliza, después de la
destilacién, el proceso de Hidrotratamiento <HDT)., Se entiende
como HDT una serie de reacciones utilizadas para la “limpileza™ de
los cortes ‘“sucios’ del petroleo. Estas reacciones requieren ia
presoncia de hidrégeno para separar los heoterocatomos (S5, N, O y
metales) de las moléculas de hidrocarburos. Dentro de este proceso

se incluyen las reacciones de Hidrode'sulfuracién CHDS),
Hiidrodenitrogenacién CHDND, Hidrodemetalizacién <HDMD,
Hidrodearomatizacién <HDAD> entre otras, Una iista sobre los

compuestos <con heteroatomos presentes en los crudos se puede
encontrar en la bibliografia del tema 1.

Desde el punto de vista ecor ,» los catalizad de HDT son

do de catalizad el consumo

importantes puesto que en el
mundial en 1990 fue estimado en 35 000 toneladas (equivalentes a $
250 millones de dolaresd> que corresponden al 10X del mercado

mundial 2.

Cuevas @O. R., ‘“Catalizadores de Hidrotratamiento”. tesis,
FES-C, UNAM, 1990.

2 Hoffman HL.. Hydrocarbon Process., Feb. 1990, pp 53.
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Hoy dia debido al uso extensivo que se ha dado a los derivados de
petroleo, las reservas mundiales estan descendiendo lo cual ha
obligado al procesado de crudos cada vez mas pesados.

Para lograr un aprovechamiento mas completo del petréleoc

remanente se ha hecho ioc el p parte del crudo que
anteriormente se desechaba (especialmente los asfaltenos) a fin de
obtener productos mas vallosos, para ello se utiliza la operacién
conocida comeo “Upgrading” y son los catalizadores de HDT los que
s usan en esta oparaciéna. Siendo los crudos a procesar mas

pesados, el Hidrotramiento requiere de catalizadores mas activos y

entes al er iento.

Para México, que es un productor de petréleo, la mayoria de sus
reservas petroleras son de tipo maya, que corresponden a los tipos
de crudo pesado. Lo anterior provoca que el pals cuente con cierta
cantidad de plantas de hidrotratamiento para las cuales sabemos
que la capacidad instalada, en 1977, era de 422 miles de barrilos
por dia 4. En forma adicional en el pais s usa el
hidrotratamiento para reducir el contenido de azufre y nitrégenc
en: Destilados intermedios <{contenidos de azufre entre 100 y 200
ppmd, naftas de reformacién <1.2-16% en peso de azufre), Diesel,
gas-oil, combustoleo y aceites lubricantes 5. Porque si en estos
ultimos encontramos azufre <(ys/o nitrégenod como resultado de su
combustion se generan 6xidos que causan serios problemas, primero
de corrosiéon en los equipos y después ecolégicos.

De acuerdo a lo expuesto, existe la necesidad de contar con
catalizadores de hidrotratamiento mas eficientes en actividad vy
mas resistentes al envenenamiento. Es evidente que para lograr
estas mejoras se requiore una mejor comprension de que son y como

actuan estos catalizadores.

3 Henker M., K. P. Wendlant, E. S. Shpiro, 0. P. Tkachenko,
"Phase and Surface Composition and Dispertion of Moos/Alzoa—
5102 Catalysts", Applied Catalysis, Vol. 61, (1989). pp.

4 Hydrocarbon Proccesing, Ediclon especial. junio 1977, sec. 2.

5

Vazdquez L. E. “Hidrodesulfuracion: HDS" apuntes CUrsos
regionales. IMIQ, 1985,
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B. CATALIZADORES DE HIDROTRAMIENTO

Los catalizadores utilizados en las reacclones de

hidrotratamiento estan formados por un metal base, que pueden ser
Mollibdene o Tugsteno, mas un metal promotor como son el Cobalto y
el Nique! sobre un soporte de gran Area, generalmente alumina. Los
metales adecuados se depositan en el soporte utilizando soluciones
acuosas para después convertirlos en el o6xido respectivo por medio

de una ! 6n y finat t sSe sulfuran en atmosfera

roductora, para tener la fase activa que son los sulfuros de Mo (o
W) promovidas con Co <o Ni>, Sobre estos catalizadores se han

realizado numerosos estudios  que van desde la etapa de
impregnacién 6, los precursores en estado oxidado 7, la fase
8 9

activa sulfurada » la estructura del =sitio activo y el efecto

promotor ejercido por el Co <o Ni) sobre el Mo <o W “‘.
Las investigaciones actuales =iguen los siguiontes caminos como

opciones para mejorar los catalizadores de HDT:

s Keely W. M., P. Jerus, E. K. Daniels, A. L. Hausenberg
“Preparation Techniques for Hydrotreating Catalysts and their
Infiluence on the Location of the Metal Oxides and
Performance. Catal. Rew-Sci. Eng., <1984), Veol. 25, No. 3
PP.

v Lipch J. M., et, al. JCatal., (1969>, Vol 45, pp. 179.

8 Gissy H, R. Bartasch, C. Tanfelian, "Hydrodesulfurization
1 Relation bet.ween Pretrating Conditions and
Hydrodesulturization Activity of Co-Mo-Alzoa Catalysts*, L
Catal., <1980>, Vol. 65, No. 1, pp. 150-157,

i Ratmasamy D.. S. Sivasanker, "Structural Chemestry of Co~Mo~
Alumina Cotalysts”, Cat. Rew-Sci. Eng., <19803, Vol. 22, No
3, pp. 40,

10 Topsose  H., B. S. Clausen, “Importance of Co-~Mo-S Type
Structures in Hydrodesulfurization” Cat., Rew-Sci. Eng.,

A4y, Vol 26, Nus. 3 v 4, pp. 395-120
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1>Uso de fase activas distintas: Las actividades mas altas
para metales sin promover corresponden a Ru, Os, Ir y Rh, “.

11> Preparacidn de los catallzadores a partir de precursores
distintos de los tradicionales: Nechardi-Boutarfa 12 mostrsé que
log sulfuros de Mo y W preparados a partir de tiosales del metal
respectivo, como son el tetratiomolibdato o el tetratiotungstanato
de amonio, son buenos catalizadores en la reaccién de HDS de
Dibenzotiofeno y en la Hidrogenacién CHYD) del Bifenilo.

111> Modificacién  del soporte: Muralidhar G. 3 probé el
efecto de varios aditivos al soporte, sSus resultados muestran que
la adicién de un halégeno (F, Cl> al soporte provoca un aumento Yy

después un en la velocidad de HDS del tiofeno, conforme

aumenta la cantidad del halégeno, por otra parte al agregar un
alcailnoterroo, descendia la velocidad de reaccién.

iv) Utillzacién de soportes nuevos: Para los catalizadores de
hidrotratamiento la {nfluencia del soporte sobre las fases en el
catalizador no pueden soslayarse; asi se ha demostrado que un
catalizador preparado sobre titania es mas activo (por atomo de

Mo) que uno preparado sobre alumina en las mismas condiciones 14.

u Chianelly R. R. “Fundamental Studies of Transition Metal

Sulfide Hydrodesulfurization Catalysts"”, Cat Rew,~Sci. Eng.,
€1984), Vol. 26, No. 3 y 4, pp. 361-393.

Nechardi~-Boutarfa N. "“Proprietes CGCatalytiques en MHydrogenati-
on el Proprietes Adsorbates des Sulfures des Metaux de Tran-—-
sition', tesis doctoral, Universite Claude Bernard-Lyon I,
Lyon, Francia, 1961.

Muralidhar Qa., F. E. Massoth, J. Shabtal, “Catalytic
Funcilonalities of Supported Sulfides I: Effect of Support and
Aditivities on CoMo Catalysts'., [J. Catal,, <1984)>, Vol. 85,
pp. 2.

14 M Vrinat.,, M. Breysse, S Fuentes, M. Lacroix, |J Ramirez

“Support Effects and Sulfiding Temperature Infiluence on
Hydrodesulfurization and Hydrogenation Activities of Mo Based
Catalysts™, XI NSimp. Iberoamericano Cat., Gto. México, 1988.
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Hasta ahora se ha visto la necesidad de mejorar a los
catalizadores de HDT; haciéndolos mas activos, mas selectives y

mas resistentes al er jento, A se han descrito

brevemente los caminhos existentes para logrario.
£1 objetivo de el presente trabajo 1
de las posibiiidades de me joramiento, de entre las cuatro

existentes. Se ha elegido la modificacién con Halégenos, pues se

e en expl una

ha sugerido que su presencia favorece la actividad en HDS para el

18

tiofeno Debido a la bastedad del tema el presente trabajo se

centra en la modificacién con rlGor.

ANTECEDENTES

Ya se ha hablado sobre la necesidad de mejorar los catalizadores
de HDT y las posiblex maneras de lograrlo, también se sefialo que
el presente trabajo =se refiere a la mcdificacién con Fluér.
Veremos a continuacién una breve reviumién bibllografica la cual
nos servira para precisar el objetivo del traba jo de

investigacién a 1 , al 1 ti o que explicard el porque
de la eleccién de los soportes y modificador.

A SOPORTES
Un buen soporte de HDT debe cumplir con clertos criterios
tanto rizicos como econtmicos entre los que sSe deben (ncluir los

siguientes 1 6:

i> Estabilizaciéon de los oxidos de los grupos VIB {metales
base) y vIIL <promotores> en fases altamente dispersas o
microcristalinas, =in interacciénes que nos lleven a la formacién

de fases inactivas.

15 Muralidhar G., et. al, op. cit.

16 | uck F. “A Review of Sopport Effects on the Activity and

Selectivity of flydrotreating Catalysts" Bulil. Soc. Chim,
Bel.. (19913, Vol. 100. No. 11~12, pp. 781.
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ii) Estabilizacidon de los sulfuros correspondientes en fases

altamente dispersasg

111> Alta -pureza, o al menos ausencia de cualquier impureza

que tenga una influencia negativa en la fase activa.

1v) Que no se presenten reacciones indeseables debidas al

soporte.
v> Estabilidad térmica bajo las condiciones de reaccién.

vi> Resistencia mécanica y facilidad de moldeo para darle la

forma de extruidos adecuada.

viid Sin eafectos adversos en la recuperacién de los metales

de los catalizadores

viild Adecuada estructura de poros y area superficial.

La Alumina cumple con la mayoria de estas caracteristicas y por
ello ez el soporte mas utilizado para preparar los catalizadores
de HDT.

De las faormas cristalograficas de la alamina la mas utilizada es
la forma py, preparada por cristalizacién de hidréxidos como la
gibsita o por precipitacién de goles, seguida de una

d. icién tépmi

Ademas de las aluminas podemos utllizar otros soportes como son:
silicas, stlicas-aliminas, Zzeolitas, minerales naturates {por
ejemplo bauxitas, sepiolitas, etc.) ceramicas, titanlas ¢y algunos
6xidos binarios.

De todos ellos un soporte prometedor es la titania. Las
propiedades fisicas de la titania Cextruibilidad, resistencia a la
abracitn, densidad y area superficiald son menos favorables que

las de la alumina,
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Sin embargo estudios realizados muestran que la velocidad de

reaccién  intrinseca (por atomo de Mo) es de 1.6 a 4.4 veces

mayor, dependiendo de las condiciones, para el cat-alizador
17,18

Mo/’l‘loz que para el M°/‘“2°3 .

soportados sobre titania presentan un gran potencial como

Debido a esto los catalizadores

soportes alternativos de HDT.

8. MODIFICADORES

L1 modificadores a los aditivos que se agregan s el

soporte y que prov un bio en la actividad para los
catalizadores de HDT d(debemos recordar que en estos catallzadores
el Co <o N> son promotores de los atomos de Mo (o W,

La 4idea de los modificadores surge como resultado de las
investigaciones llevadas a cabo =sobre el efecto que tiene el
soporte sobre las propledades cataliticas del sulfuro de Mo,
promovido con Co 19. Este trabajo muestra que la actividad y
selectividad del Mc:!S2 cambia al encontrarse este sobre diferentes

soportes, La pregunta emz: sSe pueden t las ntajas que

presenta un soporte determinado cambiando sencillamente sus
propledades?

4. Muralidhar 20, realizé un estudio sobre los efectos de los
sigulentes modificadores sobre alumina y silica~alumina en
catalizadores de HDT: flaor, cloro, fosforo, zinc, sodlo,

magnesio, calcio, boro y titanio,

17 Shimada H. T. Sate, Y. Yoshimura, H. Haraishi y A. Nishima,
J. Catal, €1988), Voi. 110, pp. 275.

10 Ramirez J, S. Fuentes, 4. Diaz, M. Vrinat, M. Breysse, M.
Lacroix, “Hydrodesulphurization Activity and Characterization
of Sulfided Molybdenum Catalysts”, Applied Catalysis, (4989,
Vol. 52, pp. 211~224.

19 Ramirez J., et. al, op. cit.

20

Muralidhar @., F. E. Massoth, y J. Shabtal, . Catal. Vol
85, pp 36
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Encontré que ia actividad en HDS del tiofeno aumento con Cl y F,
mientras que disminuyé con Na, Ca y B. Midié también la actividad
en HYD del 1-Hexeno, obteniendc que esta aumento para F, Ti y B.
Finalmente probd la actividad en Hidrocraqueo <HYCY del 2,4,4
trimetil-1 pentenc encontrandose que la actividad aumenta cuando
se usa F, G, y B. De lo anterior se desprende que la actividad
en las tres reacclones mencionadas aumentan con la presencia del
rlaor.

C. LA MODIFICACION GON FLUOR

Al agregar fluor a soportes como la alumina el resultado esm
un aumento en la acidez del tipo Lewis. Porque el fluor es una
base dura. Cuando la superficie de la alumina se hidrata 1a acidez
de Lewis se transforma en de Bronsted.
Por otra parte, las reaccliones de rompimiento CHYCY se
favorecen, en fase homogénea, con la acidez de Brénsted. Por esta
razén las aliminas fluoradas se utilizan como catalizadores de
nyc?l,
Sigulende esta linea de accion Boorman 22, prepard una serie de
catallzadores de p-aliumina utilizando cobalto, molibdeno y fluor,
como modificadores y los probé en la reaccion de rompimiento de
cumeno a benceno. Encontro que el flaor favorece el HYC, ne asi
el Moos, aunque este ultimo aumenta la acidez de Bronsted en la
alumina.

21 Gosh A. K., R. A. Kidd, “Fluorine Promoted Catalysts", Cat
Rew-Sci Eng., Vol 27, (1983>, No. 4, pp. 540.
22

Boorman P. M, R. A, Kidd, Z. Sarbak, A. Somogyvar{ "Surface
Acidity and Cumene Conversion” |J. Catal, <1983>, Vol. 61,
pp. 133,
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Dado que la impregnacién con F aumenta la acidez superficial en
el soporte, es razonable suponer que este aumento provogue un

aumento en la actividad de HDT como sucede con otras reaccliones 23

y como lo probé Muralidhar 24. Un incremento en la actividad
permitir{a trabajar a temperaturas mas bajas, y como consecuencia
disminuir{an los problemas deblidos a la desactivacién por
deposicién de coque.

Existen en la literatura varias referencias que muestran que

aefectdv te, la impreg ion con F aumenta la actividad en HDT ya
25,26, 27

sea que se improgne después del Mo y Co o antes
D. EL PODER HIDROGENANTE

Adicionalmente los catalizadores Industriales Co-Mo, Ni-Mo vy
Ni-W differen en sus selectividades y la aplicacion de cada tipo

de catalizador depende de las caracteristicas del crudo a procesar
y del propésito final de la operacién de HDT que =so esta
roalizando.

En cuanto a las selectividades para estos catalizadores se pueden
distinguir dos tipos:

23 Choudhary V. R., Ind. Eng. ©Chem. Prod. Res. Dey, «1977),
Vol. 16, pp. 12.

24 Muralidhar 6., et. al,op. cit.

5 papadoupoulou Ch, GCh. Koudulis, A. Lycourghiotis, Reac.
Kinet, Cat. Lett., <1¢87), Vol. 33, pp. 259

2 Papadoupoulou Ch, A. Lycoughiotis, P. Grange, B. Delmon,
Applied Catalysis, (19885, Vol. 38, pp. 255

27

Cuevas 6. R “Catallzadores de Hidrotratamiento" Tesis,
FES-C, UNAM. México, 1989,
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a) Selectividad hacia 1a formacién de intermediarios
(formacién de butenos en HDS del tiofeno, dihidrobenzotiofeno en
HDS del benzotiofeno, piperidina en HDN de 1la piridina), en
esquemas de reacciones comple jas. Existe relacion entre 1la
facilidad de introducir hidrogeno a la molécula {poder
hidrogenante) y la formacién de estos intermediarios,

b> Selectividad en reacciones paralelas <HDS del
dibenzotiofeno y HDA del naftaleno, HDS del tiofeno y HDN de la
piridina). Esto se refiere a todas las reacciones que pueden

presentarse durante el proceso de HDT.

E} poder hidrogenant.e controla 1a selectividad a los

intermedios a través de dos reacciones parciales:

a) Hidrogenacion, 1. e. la adicion de hidrogeno =& enlaces
saturados y,
b> Hidrogenodlisis, rompimiento de los enlaces C-S, C-N, etc.

Después de la anterior revisién biblografica se puede puntualizar
sobre el objetivo del presente trabajo:
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OBJETIVOS
Estudiar el efecto de la adicién del Flior a la alumina y a
1a titania para catalizadores CoMo en las reescclones de HDS del
tiofeno y en la HYD del ciclohexeno.

lo cual se va lograr a través de las sigulentes actividades:

1> Prep talizad CoMo b portes modificados con
flaor.

2> Evaluar 1la actividad en HDS del tiofeno e HYD del
ciclohexeno.

32 Caracterizacién de los catallzadores para ello ss hace uso
de las tocnicas de: medicion de area superficial por el método de
BET, XPS, XDR, DRS, IR-quimisorcién de NO, determinacién de ia

acildez por adsorcién de amoniaco, para los catallzadores sobre

alamina. Y para los talizadores portados sobre titania:
doterminaciéon del Area superficlol por el método de BET, HREM y
DRS.
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CAPITULO 1
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

En el presente capftulo se muestra el método de preparacién
de los catalizadores empleados. También se describen y explican
lag técnicas experimentales usadas en lag evaluaciones de
actividad y en la caracterizacién de los catalizadores.

A. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
Los catalizadores utilizados se prepararon siguiendo el método

mostrado en la figura 1.1

Todos log soportes fueron previamente calcinados, en presencia de
aire, para su limpieza a 600 °q por 12 hora=.

A continuacién o impregnan, por el método de volumen de poro,
con F; utilizando wuna solucién acuosa de Nll4P cuya concehtracién
es la adocuada para alcanzar la cantidad de F en el soporte
roquerida. La cantidad de F impregnada corresponde a 0.0, 02, 08B
vy 2.0 % en peso.

d

Después de cada Impregnacidn los catall =e al por
dos horas (maduraciénd y posterjormente =e secaron durante 12 hrs
a 110 °c, temperatura suficlente para eliminar el agua de la etapa

anterior de la preparacién.

El paso sigulent en la prep. i6n es una calcinacién Intermedia
a 450 °C. La temperatura de calcinacidén eleglda es aquella en la
cual la perdida de fluor durante la calcinacién es pequefia 2?, pero

21
la sufuciente para la fijacidon de especies en el soporte 8

27 Moriguchi S., S. Takei, “Characterization of Modified Alumina
as an Adsorbent for Gas Chromatografy. Modification with
Ammonium Fluoride, ]. Chrom, <1984), 225, pp. 73.

28

Cuevas R. “Catalizadores de Hidrotratamiento”, tesis
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Figura 1.1: Método de preparacién utilizado

Impregnacién con

NH4F en solucion acuosa

Calcinacién Intermedia a 450 °g|

Impregnacién con

HMA en solucidén acuosa

Calcinacién Intermedia a 450 °€|

|

Impregnacidén con

Co(N03>2 en solucién acuosa

Calcinacién Final a 450 °C

,l )

Almacenamiento previo a su uso

en atmdsfera libre de humedad

El metal base y promotor también se impregnaron utilizando el
método de volumen de poro, en solucién acuosa y con la sal

respectiva. Sigulendo el mismo método mencicnado l{neas arriba.

licenciatura, 1989, FES-C, UNAM, México.

e e

AT TR PR G staioat oY
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Las cantidades de Mo y Co p n constant y b

corresponden a la cant.idad Sptima de metal base (Mbo2.€
atomos/nm* >2°y promotor en ia relacién que me jor trabaja
[r=Mp/CMb+Mpi>=0.3 30].

Los soportes utilizados fueron:

1> y-Alumina Glerdier T-126, Sg= 188 mz/g. Vp= 0.39 cma/g y

2> Titania Degussa p-28 (78,22 anatasasrutilod, Sg= 55 m2/g. Vp=
0.60 cmslg.

Ambos son soportes comerciales y por lo tanto sus caracteristicas
son perfectamente conocidas. Los talizadores prep d se

muestran en la tabla I.

Tabla 1: CATALIZADORES PREPARADOS

CONTENIDO! GANTIDAD MOLIBDENO GANTIDAD PROMOTOR
QATAL IZADOR FLOOR ATOMOS Mo/nm? xmlMp/CMp+Mb 3
<% _PESO>
CoMo/T10,-0.0 0.0 2.8 0.3
CoMo,T10,-0.2 0.2 2.8 0.3
CoMo/T10,-0.8 0.8 2.8 0.3
CoMosT10,-2.0 z.0 2.8 0.3
CoMo/A1,0,-0.0 | 0.0 2.8 . 0.3
CoMo AL, 0, -0.2 0.2 2.8 0.3
CoMosA1,04-0.8 0.8 2.8 0.3
GoMosAl,0,-2.0 | 2.0 2.8 0.3
29

VYrinat M., M. Breysse, S. Fuentes, M. Lacroix, J. Ramirez,
"Support Effect and Sulfiding Temperature Influsnce on
Hydrodesulfurization and Hydrogenation Activities of Mo based
Catalysts", XI Simp. Ibercamericane de Cat. GLo, Méx. ACTAS
pp. 1029

30 Topsoe H., B. S. Ci Importan of Co-Mo-S type

Structure in Hydrodesulfurization®, Cat., Rew.-Sci, Eng.,
19849, Vol. 26, No 3 y 4, pp. 85

“ieom - - - -
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Las pruebas de actividad catalitica utilizadas fueron la HDS de
tiofeno y la HYD del ciclohexeno.

B.1. HIDRODESULFURACION DEL. TIOFENO

Generalmente la evaluacién de la actlvidad se realiza sobre una
molécula prueba y las mas utilizadas, a nivel mundial, son
Benzot.lofeno y tiofeno las cuales se eligen por la dificultad de
Levar a cabo la ellminacién del azufre. En nuestro caso por
razones de disponibilidad se escoglé el tiofeno.

El tiofeno es una molécula simple que representa una de lasg
diversas familias de compuestos presentes en los cortes de
petréleo. La reaceiétn total de HDS del tiofeno e puedo
representar como:

(\ ) + Hy em———s G H,q + H,S

los diversos caminos de reaccién se muestran en el siguiente
esquema:

G Hg + HyS ——— G H

MECANISMO 1 Il

] H H
@ 2 (\) 2 G 2. c HgSH CHy, + HS

C Hg—S—GH

10 * H S

a
MECANISMO 11

2 Hy H

H
2 2
C Hg *HyS —— G Hy + HS ——r G H g + H. S
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Donde el mecanismo | es el mAs probable a bajas presiones de
hidrégeno 31.

B.2. HIDROGENACION DEL CICLOHEXENO
Basdndonos en el esquema anterior nos podemos dar cuenta de lo

que os el poder hidrogenante, pues este controla los pasos en el

i de i6n. Asi p decir que:

ad Si predomina la hidrogenacién se promueve el mecanismo I y
b> Si domina la hidrogenélisis, rompimiento del enlace GC-S, =se

p ta el iemo II.

Estos p t bién se en otras reacciones de HDT y los

catalizadores para este proceso pueden favorecér uno u otro de Jos
dos pasos, por lo cual estos catallzadores se escogen de acuerdo a
las caracteristicas del crudo a procesar y de las de los productos
deseados. CGomo conclusién obtenemos que, es interesante el
estudlar e! poder hidrogenante *per =se" y esto nos lava a el
estudio de la reaccién de HYD del Ciclohexeno, a continuacién se
muestra ¢l esquema de esta reaccién,

o=

31 Delmas M., "Etude de Catalyseurs sulfures a Base de Cobalt. et
Molybdene. Influence du Suport dans les Roactions
d’Hydrodesulfuration ot d’Hydrogenation', Institut de

Recherches sur la Catalyse, 1987, reporte intaerno.
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En el esquema anterior tenemos las reaclones de HYD en la parte
horizontal del esquema y en ia parte vertical las reacciones de

isomerizacién, relacionadas con la Hidrogenolisis. La presencia de

1 de imomeri i6on es una ventaja adicional, de esta
reacclén prueba, pues la rolacién do este tipo de reacciones

con los sitios Acldos ya ha sido ampliamente estudiada 32.

G, EQUIPOS DE REACCION UTILIZADOS

Los equipos utilizados en las evaluaciones de reactividad wme
muestran en laz figuras 1.2 y 1.3.

Para el equipo utilizado en HDS <(figura 1.2) tenemos que entran
al equipo tres gases que son: Hy, N y H,S de los cuales en el H,
se tiene un controlador de flujo masico y para los dos restantes
el flujo se controla a través de valvulas tipo aguja Va, y Vag,
Los tres gases pasan por los rotametros R,, R, y R, donde tenemos
una indicacién del flujo respectivo.

at d t el bafio de temperatura controiada

<1> donde =e t un ¢ d doble con tiofeno <S>, en

este punto se tiene un indicador de temperatura Cole-Parmer con

para indi si la U P t.ura del bafio aumenta a un valor

3% del ble, p escoger entre el paso de gases por

el saturador o por fuera de 61 con las valvulas, Vvi ¥y Vryz,

A continuacién tenemos un indicador de presién diferencial <2>
que nos indica la presion a la salida del saturador.

El catalizador que estamos evaluando se coloca en el reactor en U
€3); el cual =se puede introducir en el horno de temperatura
controlada <4>, que posee un controlador de temperatura
proporcional marca Philips b4 un indicador de temperatura
Cole~Parmer, ambos no se muestran en la figura.

También podemos pasar por fuera del reactor utilizando las

valvulas en Y, Vv, y VY,‘.

32 Gosh A. K., R. A. Kidd, "Fluorine Promoted Catalysts", . Cat,

Rew.~Sci, Eng., €1985>, Vol. 27, No. 4, pp. 540,




DESCRIPCION DEL TRABAJO EXFERIMENTAL 18

CROMATOGRARD  INTEGRADOR FIGURA 1.2
810MA 03 Lol 100 EQUIFPD UTILIZROO EN

LR REACCION DE HDS

Después tenemos otro indicador de presion que es un manémetro
diferencial y un sistema de valvulas que nos permite elegir el
paso de la corriente de =salida de reactor por la valvula

muestreadora o por fuera de ella (S).

Y final t tramos un medidor de flujo volumétrico y una
trampa de sosa para eliminar en lo posible el HyS a la salida del
equipo.

La figura 1.3 muestra el equipo utilizado en Ia reaccién de HYD

de! Ciclohexeno, como Ppo P {ar I equipos son muy
similares.
Inicial te que el H,S y el N: ent.ran al equipo a través

de las valvulas de aguja Va, y Va,, mientras que el H; pasa por un
controladorr de flujo masico (Linded.

La diferencia principal con el equipo de HDS se encuentra en el
sistema de adicién de reactivo pues en este equipo se hace con una
Jeringa cuya wvelocidad de adicion es constante (1.
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r=RT

NGA DE
INYRCCION

=

TRAMPA DE
so8n N
@ INTEORR DOR
CROMATOGRARO Lel«100
EIGMA OB

FEIGURA .3 i
EQUIPO UTILIZADO &N
REACCION DE HYOD.

El reactor que se utiliza (2> tamblén tiene la forma de U y las
valvulas Vg, V5 vy V, nos sirven para elegir =i el flujo pasa por
ién en el reactor sme fifa

el reactor © no. La t tura de op
usando un controlador de temperatura diferencial Lindberg
conectado al horno de temperatura controlada (3> y donde ademas se
tiene un indicador de temperatura Cole~Parmer,

Después tenemos el sistema de muestreo (55 seguido de un medidor

de flujo volumétrico y finalmente la trampa de sosa.

D. PROCEDIMIENTO PARA REALIZAR LAS PRUEBAS DE ACTIVIDAD
En realidad lag pruebas de actividad se dividen en dos partes que
son: la  activacion del catalizador Yy la evaluacion de la

actividad, en =i misma.
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D.1. ACTIVAGIGN DEL CATALIZADOR

El proceso de activacién es el mismo para todos los
catalizad » en b reacciones, y su finalidad es pasar de los
precursores oxidados a las fases activas sulfuradas. Este p

consta de los siguientes pasos:

1> Calentamiento: El1 catalizador a activar es puesto en flujo de

a 30 ml’min, mientras se callenta hasta los 100 ©

Ny C a una
velocidad de calentamiento de 10°G/min. Después de los 100 “C ge
hace pasar una corriente de H,S/H, 10X (v/vd 20 mi/min hasta

alcanzar la temperatura de 400 °C.

i1> Sulfuracién durante cuatro horas en una corriente de H_S/H,
10% Cv/v) con un flujo de 20 mi/min.

1i1> Enfriamento en 1la corriente de H,S/H= y/posterlormente con
N, hasta la temperatura ambiente y almacenamiento en N, hasta su
uso. Los gases utilizados son ll,S Matheson, H, Linde grado
cromatografia €99.998 %> y N, Infra grado cromatografia (99.998
%.

Debido al comportamiento diferente en 1la evaluacién de la
actividad se procede de forma distinta durante la realizacién de

las pruebas,

En HDS la desactivacion inicial dura poce tiempo y entonces la

estabilidad del catall se en un tiempo corto. Esg

ible, en con ia, realizar determinaciches de actividad a
varias temperaturas y con la misma carga de catalizador en una
Jornada de trabajo. Una curva de demzactivaciéon tipica para este

modo de operacién se muestra en la figura 1.4.

En HYD los catalizadores tienen una desactivacién intcial que
dura mas de cuatro horas €240 min). por esta razon en estas
pruebas las corridas son Isotérmicas y duran hasta =siete horas

(560 mind.
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CATALIZADOR CoMo/ALO; OO F
CURVA DE OPERACION TIPICA EN HDS

CONVERSIOM
\ﬂo oc =320 Y¢c 'I'-L20°c

=1 | A f

04

03

el
02 [
0.1 24“,..:
0 L
0 200 400 600 800 000 1200 00 1800

TIEMPO {-] MINUTOS
FIGURA 1.4

Para cada temperatura se utiliza una carga nueva del catalizador,
ast.o es necesario porque algunos de los cataltzad L X1
desactivénd s, atn de Iam =siete horas de reaccién Yy

entonces para realizar !a comparacion de los mismos a diferentes
temperaturaz se toma como base el mismo tiempo de desactivacion.
El comportamiente tipico de estax corridas se muestra en la figura
1.8.

E. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

El! anslisis de las muestras se realizé con un cromatdgrafo Perkin
Elmer o3B8, en Ilfnea con ambos equipom de reaccion. El cromatdgrafo
cuenta con un detector del tipo de ijonizacién de flama y se
encuentra acoplado a una integrador LCI-100 de Perkin Elmer. las

dici de op 16n fueron:




DEL T 3 L Q3

GURVA DE DESACTIVACION EN HYD
TEMPERATURA: 340 °C
GATALIZADOR GoMo/AiO 5 0.2 F

om\ [«} mo} CE/{g cat.s &) = 1E-7

26

20 =

16 0

10

° 60 100 160 200 260 300 360 400 480
TIEMPO [] MINUTOS

FIGURA 1.5

ad Para HDS: Columna OV-17, longitud & ft <1.8 m) diametro 1/8 in,
temperaturas: inyector 100 °Q, horno 60 °C y detector 100 °c.

b)Y HYD: Columna GCarbowax 20m/Cromesorb GMW, longitud 14 Ft (¢35
md>, diametro 1/8 in, temperaturas: inyector 100°C, horno ©0 °c y
detect.or 100 °C,

F. CARACTERIZAGION DE LOS CATALIZADORES
Las técnicas usadas y los equipos utilizados fueron los
sigulentes:
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TABLA 11 TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE
LOS CATALIZADORES CGoMo/r~Al,0,-<(XOF

Técnica usada Equipo

Area BET Pulzsechemi sorb 2700 Micromeritics
DRS (Diffuse Reflactance Perkin Elmor 7\-;9

Spectrad

XPS (X-Ray Photoelectron Leybold Heraeus LHS 10
Spectroscopyd

Acidez - Tormoanal i zador Perkin-Elmexr
XDR (X-Ray Difractiond Philips PW 1730/10

IR <(Infra Red Nicolet ZDX-FTIR

Spectroscopy?

TABLA 111 TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE
LOS CATALIZADORES CoMosTi O, -CXOF

Técnica usada Equipo

Area BET - Pulsechemisorb 2700 Micromeritics
DRS (Diffuse Reflactance Perkin Elmer A-9

Spectrad

HREM CHigh Resolution Jeol 100 CX

Electron Miscroscopy?
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E.1 PROCEDIMIENTOS GENERALES EN LAS GARACTERIZACGIONES.

DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL: se realiza con el método
dinamico de BET con un solo punto, adsorblends f{sicamente N,. Por
medio de una calibracién el aparato se ajusta para indicar 2.21 m®
de superficlie por cada cm’.

Inicialmente la muestra a determinar se calienta hasta 250 °C en
una corrient.e de He C(UAP Linde: 99.999 %) donde permanece para su
desgasificacion durante 20 min. Para después proceder a la
medicién de area adsorbilendo Ny para lo cual se utiliza una mezcla
N,/He €30% mol/mold que se hace pasar por la muestra que se
encuentra inmersa en un bafio de nitrégeno liquido.

€l detector de conductividad térmica mide la cantidad de N,
adsorbida y el aparato convierte esta cantidad en una area,
inmediatamente después se retira el bafio de N; liquido y se mide
la cantidad de N, desorbida. Este procedimiento se ropite hasta

tener wvarios valores constantes en la desorcién.

PIFRACCCION DE RAYOs x: El difractémetro utilizado cuenta con una

fuente de radiacion CGuKa durante la determinacién se mantienen

constantes todos los para 4 del ap

AcipEz: La medicion de acidez se reallizé sobre los precursores
oxidados, los perfiles de adsorcién-desorcién de amoniaco se
siguieron por microgravimetria en un termoanalizador Perkin Elmer
conectado a un sistema de coleccién de datos.

Las muestra se calientan con una velocidad de 10 °C/min hasta los
500 °C en una corrionte de Nz y se deja enfriar a temperatura
ambiente. Entonces se hace pasar una corriente 1:1 (v/v) de la
mezcla NH;-N,, y la cantidad de amoniaco adsorbida se mide cuando
se alecanza el equilibrio.

Posteriormente se desorbe el amoniaco, con una programacién de la

°c en corriente de

temperatura 10 °C/min, hasta llegar a los 500
No.

adsorbido a t.emperatura ambieonte.

Se expresan ol numerc de sitlos dcidos como umoles de N,
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INFRARROJO: lo= experimentos =e realizaron en una celda especial
que permite el protratamiento in situ, con ventanas de KBr. la
muestra del catalizadorr sulfurada se pastillea en forma de oblea
delgada.

Esta ultimas se callentan con una corriente de He a 400 °C donde
permanecen por 30 min y después se resulfuran in situ con una
mezcla do gases formada por H,S/H; 10 ¥ <(v/v) por una hora a la
misma temperatura, Posteriomente la muestra se pone en contacto
con NO a la presién de 4.0 kPa por 30 min. Se obtiene el espectro

-1
con una resolucién de 2 cm .

FOTOESPECTROSCOPLIA DE ELECTRONES EXITADOS POR RAYOS X (xXps): La
fuente de exitacion utilizada fue MgKa (1253 eV). Las muestras
fueron previamente sulfuradas <Cver la activacién del catalizador
en easte mismo capftulod, se dejan enfriar y =se mojan con
iso-octano para prevenir la oxidacién con el aire.

Despué las muest, se presionan en pequefios contenedores, los

cuales se introducen en la cdmara de preparacién del aparato en la

cual las muestras se desgasifican a una presion de 10_3 Pa antes

de p. a la cd de lisis

Esta se mantiene a una presiéotn de 5¢10"° Pa durante la
adquisicién de datos. Cada espectro se promedia con el numero de
barridos necesario para tener una baja relacién ruidos/seftal.

Aunque se observa carga supeorficial en las muestras, las energilas
de enlace pueden determinarse con exactitud usando las lineas Al

2p (74.7 eV> como vefarencia.

ESPECTROSCOPIA DE HREFLECTANCIA DIFUSSA (brsS: Estos se obtienen de

los precursores oxidados utilizando como referencia a el Baso,.

MICROSCOPIA  ELECTRONICA  DE  ALTA RESOLUCION: Las muestran  se
presulfuran y después dispersan en iso-octano, hasta la deposicién
de carbon y se mantiene en Iso-octano hasta la introduccién de la

muestra en ol microscopio.
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CAPITULO 11
CATALIZADORES CoMo/y=Al40 4~ CXOF

Ef presente capftulo hsbla sobre los catallzadores soportades
sobre alumina para los cuales la pruebas de actividad efectuadas
fueron: La reaccién de HDS del tiofenc y la HYD de <ciclohexeno.
Ademas los catalizadores se caracterizaron utilizando las
siguientes técnicas: XPsS, XRD, PRS, acidez por desorcién de
amoniaco, adsorcién de NO medida por IR y area BET.

A. RESULTADOS

1. ACTIVIDAD GATALITICA

Para esta reaccién podemos realizar dos tipos de curvas que son
la de velocidad inicial, donde tenemos la actividad de una
superficie “limpia” del catalizador y las curvas del tipo
Arrhenius on tas cuales se utilizan las actividades despuss de la
deactivacién inicial.

La grafica de velocidades de reacclién iniciales (figura 21>
muestra los valores de velocidad tomados a los 5 minutos de
iniciada la reaccion y con una temperatura de 320 °Q. Se muestra
que el catalizador mas activo corresponde al CoMory~Al,0,~-<0.8)F.

La figura 22 nos muestra lags curvas tipe Arrhenius para toda la
serie de catalizadores. El intervalo de las energias de activacion
experimentales se encuentra entre los wvalores de 16.2 8o 189
Kcalrmol que corresponde a los reportados, para este tipo de
33,34 tonemos ol maximo de actividad on
el catalizador con 0B % de Fluor. Debemos aclarar que estos

catalizadores sobre alumina

valores son obtenidos despues de un periodo de desactivacidn de

catorce horas.

33 Philip €. , H. Mitchel., C E. Scott, Bull Sogc. Chim. Bel,

Vol. 93. <1944>. Nos, B-9, p. 623.

34 Ramirez J., et. al, Appl Catal., Vol52, (1989>, pp. 223
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COMPARACION DE VELOCIDADES PARA
LA REACCION HDS DEL TIOFENO
SOBRE CATALIZADORES CoMo/AkO3

5 RA =] MOL TIOFENO/(gcatea} «E8

D [N
Y S T VELOGIAD INIGAL

FIGURA 2.1

CURWAS TIPO ARRHENIUS EN
FUNCION DEL CONTENIDO DE
FLUOR

RA[*} mol TIOFENO/(goat+a)

1.000E-07 L 4 4
17 18 19 2 24
1T [] K'-A(ES)
—*~00F -—*+02F =—*"0BF —* 20F

FIGURA 22
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Para esta reaccién, la sorie de catalizadores muestra a las
temperaturas de 360 vy 880°C la velocidad de reaccién total mas
alta en el catalizador CoMorsy-Al 0,-C0.0>F, tal y como podemos
observar en la figura 2.3.

VELOCIDAD TOTAL DE REACCION
EN HYD (VALORES A 350 min.)

RA+1070 [s] mol CE/(gcatss)

1 1 1 L 1 1, 1. 1 J o - I‘
1] 02 04 06 08 1 12 14 2
CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)
FIGURA 23
Para los catalizadores fluorados o5 un | en la
actividad, pect al catallzad sin flbior, primerc pronunciado

hasta el catalizador CoMo/r-Al;04-(0.2)F y después ligero hasta
uaﬁ\pletar la serie. Excepto para la temperatura de 340°C que
muestra un maximo en el catalizador CoMo/r—Al:O’-<0.8)F. La
diferencia an el comportamiento se puede explicar por 1a

desactivacion., ver el apdndice 1lI, desactivacioén en HYD.
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Para realizar lam curvas de selectividad tomamos los
at.alizad s d de un periodo de desactivaciétn de 350 min a
ias temp uras pecti

Tenemos en la figura 24 que para la T 4 de £ cién de
el <Hid tond, i 1 fvidad, en funcién del

contenide de Fitor, permanece practicamente constante. Adem&s sl

ar la temp tura, la geloctividad para esta resccién
disminuye,

SELECTIVIDAD A HIDROGENACION
vs. CONTENIDO DE FLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/AI O3

ASELEC‘I’IVDAD A CICLOHEXARO

340°C
03
\_ 280°C /
02 —
380"0
0.1 2 L 3 L e x 1 L - I

o 02 04 08 08 1 14 1.8
CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)
VALORES A 350 min.
FIGURA 2.4
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La selectividad para la reaccién de | i i6n  aL 1, al
agregar més floor al soporte y también aumenta con un incremento
en la temperatura, como m@e puede comprobar en la figura 25, El
lectividad a 1 4 iones as cia del
aumento en acidez sn el soporte, por agregarie fldor, lo cual ya
ha sido estudiado °°,

o on la

SELECTIVIDAD A ISCMERIZAGION
vs. CONTENIDO DE FLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/ALO,

0z BELEGTIVIDAD A (BOMEROS

0.18

o1

008

! 1 & I 1 t 1 I o

o
.

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
CONTEMIDO DE FLUOR (% EN PESO)
VALOFES A 350 min

FIGURA 2.6

85 Gosh A. K., R. A Kidd, “Fluorine Promoted Catalists”, Cat.

Row.~Sci. Eng., (1985, Vol. 27, No. 4, p. 540
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El benceno se forma como resultade de la reaccidn de
Deshidrogenacién. La selectividad para esta reaccién, que se
muestra en la figura 26, desciende como funcién del contenido de
fluor, Esto debido al aumente en Jla selectividad de 1a reaccion
de isomerizacion.

Incrementos en la temperatura causan un aumento en 1a
selectividad para esta reaccién y esto es la razon del descenso
en la selectividad para la reaccién de hidrogenacion.

SELECTIVIDAD A DESHIDROGENACION
va. CONTENIDO DE FLLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/ALO,;

09 SELECTIVIDAD A BENCENO

086

08 . - 3809C

0.76F
0.7

065

0.6 " " L 1 L s L Y .
0 02 04 08 08 1 14 2

CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)
VALORES A 360 min.

FIGURA 2.6
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2. GARAGTERIZACIONES
21 ESPECIES SULFURADAS

211 XPS (Espectroscopfa de Fotoolectrones utilizando Ravos X2
Utilizando fotones de alta energia (rayos XJ, es posible oxtraer

de un atomo a los electrones de las cap int . El Allsi

de lam caracteristicas de estos electrones Cenergia cinética que

poseen y nimero de electrones con una energia clnédtica dadad, nos
permite obtener informacion de el estado de oxidacitn del astomo y
sobre la electronegatividad y estado de oxldacién de los Atomos

que Se encuentran alrededor del At vad Cambient.
quimico). Pado que los electrones que escapan tienen poca
“penetracién”, el XPS es una técnica esencialmente de =superficie,
llegandc a medir hasta los 50 X de profundidad.

Un espectro de XPS presenta a Ia energia cinetica <KE, por sus
siglas en ingldsd o Ia energia do eonlace CBE> que estd
relacionada a2 la energia cinética, como abscisa. Y el nimeroc de
elect.rones con esa energia como ordenads.

La figura 2.7 muestra los espectros obtenidos de los
catalizadores preparados, en Ia reglén que corresponde a lom
niveles 3d del Mo y ol 2p del S. Los maximos para ei doblete del

Mo se encuentran en 2291 eV (Mo 3ds,2> y 2322 eV (Mo 3ds 2> lom
35

1 pond: a los portados previamente para el MoS’
£l nivel 25 del azufre se observa como un hombro on lom valores
de baja energia del pico debido al nivel 3ds.z.

Las energias de enlace correspondientes a los diverscs niveles

de energia de los Atomos presentes en los catalizadores empleados

se muestran on la tabla IV. Donde todos los valores reportados =se
» referid al pico Al 2p <74.6 eVD.

3¢ Declerck-Grimée R. I, P. Canneson, R. M. Friedman y JJ.

Fripiat, . Phys. Chem., 82, 1978, 885._
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Flgura 2.7:Espuctro XPS obtenids do los catalizadores
(:oml‘r -Alx03 ~COF

TABLA 1V ENERGIAS DE ENLACE <(eV) PARA LOS DIVERSOS
NIVELES ATOMICOS DE LOS ATOMOS PRESENTES
EN LOS CATALIZADORES ESTUDIADOS

GATALIZADOR NIVEL ATOMICO
S 2p Mo 3ds~/; O 1= F 1= Co 2pn/2z
CoMosy-Al1,0,-0.0F 162.6 z28.9 531 .4 —— 779.6

GoMo/y-Al 0,0 .2F 162.7 229 .4 3531.6 ¢88.3 780.7
CoMo/y~Al 40,0 .6F 162.3 229.0 531.2 688 .1 778.7

Un parametro que debemos observar en XPS es el desplazamiento de
las enorgias de enlace, ya que esto nos indica un cambioc en los
estados de oxidacién yso la eslectronegatividad de Jlos Atomos que

d a la pect en observacién., C 1d d dems que el

error oxperimental asignado al aparato utilizade es de 08 eV,
entonces podemos observar las interacclones que sufren los
distintos compnnentes del catalizadox.
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Para el azufre en su nivel 2p, el oxigeno «is), y el flior (isd
los posibles desplazamientos, si los hay, estan enmascarados por
el error experimental. Esto indica que no existen estados de
oxidacion diferentes de los asi d en t ione:
apreciables. Adicionalmente sugiere que no existen interacciones

electrénicas entre estos elementos.

Como ya se hab{a mencionade ifneas arriba, en el caso del Mo
8dosz el valor de energia de enlace, encontrado experimentalmente
de 229.1 eV, se ajusta al reportado para el MoS, Adicionalnente
los desplazamientos observados con la adicion de flgor no son
significativos (menores a 03 eV.). Lo cual entonces nos Iindica
que el flior tampoce presenta un efecto electrénico sobre los
Atomos de Mo,

Finalmente tenemos el caso del cobalto tenemos que con la adicion
de rlaor se pasa por un maximo en la energia ds enlace para el
catalizador CoMosy~Al 0,-02F (desplazamiento en BE de 11 eV),
mientras que el menor valor en BE corresponde al catalizador
GoMo/y~A1,0,-0.6F.

Este comportamientc puede explicarse considerando cambios en la
dispersiéon del Cog S 37, 51 tomamos en cuenta que en este compuesto
ol cobalto presenta un estado de oxidacion diferente y por lo
tanto una BE distinta, al presentarse cambios en su digpersidn
debemos observar que la BE que medimos cambia. Como técnica de
superficie, el XPS puede darnos una idea de Ila abundancia relativa
en la superficie del Mo y del promotor Co. Para ello se utilizan
laz intensidades relativas en XPS, del! metal respective sobre la
intensidad del pico del nivel 2p del Aluminio.

La ¢graficas 2.8-210 muestran en el eje do lag abecigas Ia
relacié entre intensidad F 1s/A1 2p, como una medida de Ia

concentracién del fldor =sobre la superficle de 1!a alumina, En el
eje de las ordenadas tenemos como una medida de la concentraciédn
del metal sobre 1la superficie de Ila alamina la relacién de
intensidades Metal (Mo 3ds’2 o Co 2ps/2) sobre la del pico Al 2p.

B Matraliz H. K., A. Lycourghiotis, P. drange y B. Deilmon

Applied Catalvsis, vol. 38, <1988, 278.
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RELACION DE INTENSIDADES ENTRE Mo/Al
Y F/Al PARA LOS CATALIZADORES
SOBRE ALUMINA

RELAGION Mo/Al
0.12
MONOCAPA TEORICA
0.1 &
o
008 T s o
e
006
[+ VY S
Q.02
o L i i1 I
[¢] 0.02 0.04 006 0.08 0.1
RELACION F/Al
FIGURA 2.8

Para el Mo (figura 2.8) se ha graficado adicionalmente el valor
tedrico de la monocapa utilizando el modelo de Kerkhoff y Moulljn
a3 . Notamos que conforme agregamos fluor la cantidad de Mo en ia
superficie aumenta. Esto nos indica qus con al flGor agregado
tenemos una me jor dispersién del Mo,

Como los catalizadores fueron preparados con la cantidad de Mo
nacesaria para tener una monocapa (2.8 Atomos de Mo/nm®>. Podemos
comparar el valor teérico de la relacion de intensidades del Mo
9ds,2/Al 1s, en la monocapa (w0.402), contra el experimental en
funcién del contenido de flaor,

38 Kerkhoff F. P. 'J. M y J. A Mouliyn, I Phis. Chem., 83,

1€1979)>, pp. 1612
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Se puede observar que para los catalizadores sin flior estamos

alejados del valor tedrt de la p Sin bargo la adicién
del fldor nos acerca a la monocapa. Esto nos indica un aumento en
la dispersién del Molibdeno. Si se ia t d ia ob o
en los atalizad: eventual e para el catalizador

coMo/y-.u,o,-z.or‘ podemos rebasar el valor predicho de 1a
monocapa.

Desafort te por de disponibilidad del equipo no
fue posible obtener el espectro de este catalizador., Pero el hecho

de b la indi ia que existe un enriquecimiento de
la superficie con Mo, debido probablemente a la segregacion del

mismo.

Para el cobalto <(figura 29), notamos un aumenteo en lag
intensidades relativas con ol aumento del flaor an el
catallizador. Lo anterior indica que también esta aumentando Ia
dispersién del Co b el atalizador. Dado que la contidad de
Co en todos los catalizadores es muy pequefia, estamox lejos de

tener una monocapa.

RELACION DE INTENSIDADES ENTRE
Co/Al Y F/AL PARA LOS
CATALIZADORES SOBRE ALUMINA

RELACION Co/AL

0.02
/9/'0
opis
001 [
QU e st e o
0 . . ; .
° 002 004 008 008 0.1

RELACION F/Al
FIGURA 2.9
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Por ultimo podemos investigar cual es la relacién entre la

cantidad de Co a Mo en el catalizador para los diferentes
contenidos de fiuor.

Para 1o cual utilizamos 1la relacion de int idad Co 2ps,2/AL
Zp scobre la relacién Mo 3dssz/AL 2p. El re=sultado de esta

comparacién se muestra en la figura 2.10,

RELACION DE INTENSIDADES ENTRE
Mo/Al Y Co/Al PARA LOS
CATALIZADORES SOBRE ALUMINA

RELACION (Co/AD/(Mo/AD
028
o
0.2 ///
0.18 /
008
o 1 f 3 n
o 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
RELACION F/Al
FIGURA 2.10
Esta figura L que d se 1 la cantidad de

figor en lIla alumina también tenemos maAs cobalto para cada
Molibdeno en la superficie, cuando menos hasta el contenido de
0.8% de flaor.

Exist.e una alta probabilidad de que este cobalto participe como
promotor en el catalizador. Debemos recordar que durante la
preparacién se agrega cobalto para gque Se presente en la
proporcién de 0.3 (Co/(Co+Modl de donde el valor tedrico Co Mo es
de 043. Como podemos observar al agregar flGor no acercamos a
aste valor pero no llegamos a el lo cual nos indica que parte del
cobalto se plerde, quizd en la red de ia altmina.
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212 IR DE NO ADSORBIDO
Una de las técnicas que nos pueden dar mas informacidn sobre fos
sitios activos es la quimisorcion, mientras que la molécula de NO

ha =ido una de las mas utilizadas para la caracterizacién de los
catalizadores de HDT. Ademss ia tro

pia del infrarrojo mnos
da infor 16n b 1a en que se adsorbe la molécula sobre
el sitio activo, con lo cual podemos obtener alguna idea sobre lIa
estructura del mismo.

Se ha aceptado que a temperatura amblente la molécula de NO puede
adsorberse en dos configuraciones: dimérica (H-N,O,) o dinitrosil
IM=CNO>,} a 1los cuales sge les pueden axigner los dobletes
caracteristicos en 1710 y 1800 cm™ 3 En la UHtopatura no
existe acuerdo con respecto a el y/o los estados de oxidacidn del
Molibdeno al que podemos asignar a estos dobletes. Asi mientras
algunos los asignan al Mot* 40"“, otros lo asignan ol Mo" 42.
Ambos sitios d ser il d MoM €56<8).

La presencia del
cobalto hace que nuestro espectro muestre adicionalmente Ilas
bandas debidas = la adsorcién de NO en Co®* cuyo méaximo se puede
localizar en 1600 y 1880 cm .

El espectro obtenido para los catallzadores con contenidos de 0.0,
0.2 y 08 % de fluor, se muestra en la figura 2141 donde es claro
que el fluor agregado causa un cambio significativo en 1la
intensidad de las bandas y no as] un desplazamiento en las mismas.

.De acuerdoc a la ley de Lambert-Beexr manteniendo clertos
paramet.ros constantes la intensidad en Ia banda de adsorcién de
una, especie es proporcional a su concentracién.

39 Hall W. K. , W. S. Millman , I. Phys. Chem., 78, <1979), 427
a0 Kazusaka A. , R. F. Howe, ‘"Interaction of Nitric Oxdde with
pported Chromiun, Molybdenum and Tungsten Catalysts”, L.
Gatal.,, 63, €1980), 453,
4 Yao HC., L. Gatal,, 70, <1981), 440,
42

Valyon J. , W. K. Hall, ]. Catal, 84, 1983, 216.
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En nuestro caso, puesto que se trabaja con muestras sélidas, no
d, u un alisi ntitativo de los sitiog que ban

adsorbido al NO. Pero podemos realizar una comparacién entre los
eatallzadores puesto que todos fueron preparados y trabajados
bajo las mismas condiclones.

ITBEIND @UR)

R

1900 1800 1700 1600

Flgura 2.11: Eapectro IR obtenido por adsorclon de NO
en catalizadares CoMol v-ALO4{QF

En la figuras 212-2.13 se p t las  int 1idad en la
absorbancia de las bandas caracteristicas del NO sobre los sitios
Moé* (figura 212> vy co** <rigura 2.43> como funcién de Ia
cantidad del flaor incorporado nl soporte.

En 1a figura 242, I absorbancia se incrementa conforme
agregamos filuor y notamos que el maximo sSe prosenta en el

catalizador CoMo/y-AL,0,-CO.8F.
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INTENSIDAD DE LAS BANDAS DE ADSORCION
PARA EL NO (SOBRE Mo} EN
CATALIZADORES CoMo/AkOs

INTENSIDAD INTEGRADA (un)

0.12

01 /\
008

008
08 / S
004}
0.02
o N N N "
o 02 o8 1

04 08
% DE FLUOR (EN PESQ)

FIGURA 2.12

Esto nos*indica que la cantidad de =itios activo® se incrementa
con el fléor en o]l soporte, Existe concenso sobre la naturaleza
del sitio activo en lay reaccionos do HDT y se plensa que este es
ol Mo** 43. En contraste no po toner pect Mo en el
catalizador. Lo anterior indica que al agregar flGor tenemos més
sitios activos expuestos en ol catallzador, =sitios que se

presentan on los bordes do los cristales.

Para la figura 243 notamos un maxdmo para 02 % de flGor. Como
on osta figura se grafica la absorbancia en los =itioa Co:', eato
puede interpretarse como un del balto disponible para

actuar como promotor en ol catalizador.

43 Ratnagsamy P. y S. Sivasanker, " Structural Chemistry at Co-Mo

Alumina Catalysts”, Catal. Rew.~Scl. Eng., Vol 22, No. 3,
€1980>, 417.
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INTENSIDAD DE LAS BANDAS DE ABSORCION
PARA NO (SOBRE Go) EN
GATALIZADORES GoMo/Al,O3

INTENSIDAD INTEGRADA (us)
007

opne

oos /\
0.04

0,03 /

/ >
002
0.01
o 1 i i 1
0 0.2 0.8 1

04 08
% DE FLUOR (EN PESO}

FIGURA 213

2:2 BESPEQIES ONIDADAS

221 DETERMINACION DEL AREA ESPEGIFfGA

Se determind el Area especifica de los precursores oxidados
utilizando el método BET dinamico, los resultados se encuentran
resumidos en la tabla VII

La tabla anterior nos muestra que el Area desclende conforme
agregamos flGor. Esto es consecuencla del método de preparaciéon
utilizado, pues es de esperar que el NH,F disuelva la superficie
de la alumina (por efecto del pH> p d pos=ib t un
aumento en el didgmetro pr dio de los poros. Este to on el

didmetro de poros trae consigo una disminucién en el Hrea
superficial.
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Tabla VI1: PETERMINACQIMN DEL AREA SUPERFICIAL DE LOS
CATALIZADORES CoMo-y-A1,05-XF POR EL METODO DE BET

CLAVE GATALIZADOR % F Area m*/gcat.
coﬂ?/;m.uzoa ©.0OF 0.0 i90
GoMo/y~A1,0, ©.2F 0.2 182
CoMosy-Al,0, ©0.8F 0.8 192
CoMo/y-A1,0, 2.0F 2.0 177

222 XRD (DIFRACGION DE RAYOS 0.

Utilizada principatmente para determinar las fases de un cristal,
ia difracecién de rayos X, nos permite la identificacién de lag
faces presentes. Para lo cual se comparan las lineas de difraccién

obtenid: de un catalizad dado, con lac de los compuestos puros.

En los espectros de rayos X obtenidoz de los catalizadores

probados, las uUnicas lineas que pued b pond a
las caracteristicas de la y~Alamina. Por lo tanto no s#e detectaron
otraz estrudturas cristalinas, en Ia 1a de det 16 do lom

rayos X, cristales de 4 nm, de compuestos como e! AIF,;, MoO, o
Co,y0,.

2:2.3 ACIDEZ

La {mportancia de la acidez en las roaccicones quimicas oz
ampliamente conocida, por otra parte Ila influencia de Ilas
caragteristicas dol soporte (la distribucién de los grupos ON>
sobre la actividad de los catalizadores de HDT también ha =sido

estudiada 44. Para ob los bi en la acidez del soporte y

de los precursores oxidados se escogid la termodesorcién de

amoniaco,

44 jlemblas 6., S. Mendloroz, F. Anla, A. Lopez-Agudo,

“Influence of the Alumina Characteristic on the Structure and
Hydrodesulfurization Activity of Supported Ni-Mo Catalysts",
ApPpl. Catal., Vol. 8, <1983>, 347.
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La d a teri t Nalad se muest en la figura

244, Tal y como =se esperaba la adicién de fluor incrementa la
acidez. La posterior deposicién del Molibdeno provoca a su vez un
nuevo aumento en la acidez, lo cual esta de acuerdo con la
45’46. Finalmente la adicién de cobalto provoca una catda
en la acidez, pues la adicién de Co a Mosy-Al,0, destruye lo=

lteratura
sitios acidos de Brinsted asoclados a la fase MoO, 7y

CAPACIDAD DE ADSORCION

DE AMONIACO
2Nﬂg ads. (meq/g cat)
CATALIZADOR {CoMo/ALUMINA)
18
ALUMINA
1y e ¢
08
o L 1 ' 1
0 02 04 (1] 08 1
F (% en poso)
FIGURA 2,14
45 rejuca LE. , 6. H. Rochester, A. Lopez Agudo, J. L. Gapcia
Fierro, . Chem. Soc. Faraday Trans. J, vol, 79, <1983),
2343,
a6 Schrader GL. y C P. Cheng, 1. Phys. Chem., vol. 87, <1983,
B478
47
Boorman PM. , R. A, Kidd, Z. Sarbak, A. Somogyvari, .
Catal,, vol. 96, <1985), 1158
48

Schradexr G, L. y G, P. Cheng, op. cit.
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2:24 DRS CESPECTROSCOPIA DE REFLEOTANCIA DIFUSA UV)

Esta técnica mide la seflal Jdptica resultado del espectro de luz
CUV> dispersado por una muestra de catalizador. Las frecuencias de
absorcién son caractexisticas de clertos arreglos de moléculas y
el biente que las dea.

Desafort. aun los pectros obtenidos de los compuestos
puros prod picos d ado anchos para =su estudic y en los
atallzad: amos  siemf este probl Jomo resultado

esta técnica ez, en el mejor de los casos semicuantitativa. Para
nogotros la inf i6n  que

p obtener ai utilizar esta
técnica son los ambientes de coordinacién del Molibdeno y cobalto
*n nuestros catalizadores,

2241, MOLIBDENG
DPe acuerdo a los métodos de preparacién utilizados y la carga
usada; en nuestro precursor el estado de ddacién del Molibd

con y co t 16n es el VI. Este Mo'* puede presentarse en
coordinacién tetrahédrica [Mo” ()] o en coordinacién octahédrica
lMo"'!(o}!, para la cual el Mo puede encontrarse como algin
compuesto en el catalizador o como MoO, segregado de la
superficie. Las bandas caracteristicas del Mo se muestran en la
tabla v, 4990,

El espectro obtenido de los catalizadores =oportados sobre
alumina Se muestra en las figuras 245, para la zona del espectro
entre 200 y 1000 nm y la 2.16 para 1000-1800 nm.

a9 Gajardo P. , P. Grange, B. Delmon, “Struture of Oxide CoMo/y—
Al;0, Hydrod I urizati Catalysts: an XPS and DRS Study™
J. @atal., vol. 63, pp. 201

50

Praliud H.,, “Difusse Reflectance Spect Of Molybd Ion
Supported by Magnesia, p~Alumina or Silica”, . Less-Common.
Metals, vol. 57, (1977), 387
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—- CaMo {0.0)F
= CoMp [0.2)F
==- CoMo (0.G)F
-~ CoMo (2.0)F

200 a00 Eéo» 800 3 temil
FIGURA 2.15;: ESPECTRO DAS OBTENIDO PARA LOS

CATALIZADORES SOPORTADOS SOBRE
ALUMINA

FGURA 2.16; ESPECTRO DRS PARA LOS
— W CATALIZADORES SOPORTA-
— D03 SOBRE ALUMINA{CONT.)
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TABLA V BANDAS CARACTERISTICOAS DE LAS ESPECIES DE
MOLIBDENO SOBRE ALOMINA EN DRS

COORDINAGION DEL REGION DEL ESPEGTRO|{ GOMPUESTO
MOLIBDENO <m> MODELO
Mo¥® <1y 228-240 .
250-260 (Moo, >
Mo¥® co> 225-240
290-330 Mo 40,,0°"
300-400 Moo,

Do acuerdo = la tabla V, lag regiones del espectro en las cuales
estamos interesados cuando estudiamos al Molibdeno representan la
rogion comprendida entre 225-400 nm. Por otra parte en el egpectro
obtenido existe una banda de absorcién bastante ancha (200~450 nmd)
cuyo méximo de adsorcién se encuentra alredecdor de los 300 nm.

Para intentar obtener alguna informacién respecto a log ostados
de coordinacién del Molibdenc, podemos utilizar Jlae intensidades
de lasz bandas enumeradas en la tabla V. Sin olvidar que por lae
caracterigticas de 1a técnica, ia informacién obtenida oS
cualitativa,

Evidentoments la zona de 229-240 no nog es uGtil para los fines
de comparacién de gue estamos hablando pues en olla tenemos ia
contribucién de las dos coordinaciones del Molibdeno. Ademas
) un t lape entre lo= dosm ibl t delo on

p P

rdl i6n  octahédrica y

en estas condiclones smolo nos -es
posible el relacionar al Mo VI con el Mo¥ ). La figura 247
nos muestra 1os resultados de esta comparacldn.

Para reallzar esta figura Se toman los valores de absorbancia en
288 nm para MoV T y 300 nm para MoV o> y finalmente se calcula
1a relacién de iIntenaidades Mo (T MoV™€0>. Como se puede
apreciar dentro de la sensibilidad de ila técnica no se observan
varlaclones apreciables.
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RELACION Mo(T)/Mo(Q) PARA
PRECURSORES OXIDADOS COMO
FUNCION DEL FLUOR AGREGADO

, RELACION DE INTENSIDADES Mo(T)/Mo(0)

(171 S

08

04

o2

o 1 A i 1 1 1 1 1 1 1.
[+] 02 04 08 08 1 12 14 18 1.8 2
% F (EN PESO)

FIGURA 2.7

224.2 COBALTO

En cuante al metal promotor, y en el precursor oxidado del
catalizador podemos encontrar cobalto en dos estados de oxidacion
que son cobalto (II> y cobalto (III), que representamos como co™
y Go™ 234
co™ los locall en la pecie quimi Co,0,.
Ademas el Co'* tiene dos coordinaciones posibles: la tetrahédrica
(IS B3] y la octahédrica (co“(O)), mient.ras que el co’’  solo
presenta coordinacion octahédrice tCo ™ ¢con.

De acuerdo a Gajardo y cols, S5t las bandas de absorcitén
caracteristicas y los compuestLos que absorben en estas bandas se
muestran en la tabla VI

respectivamente. En especial todo el Co y una parte del

51 Gajardo P. et. al., op. cit.
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TABLA VI BANDAS CARAGTERISTICGAS DE LAS ESPECIES
DE_COBALTO SOBRE ALUMINA EN DRS,
CGOORDINAGLON REGION DEL COMPUESTO MODELO
DEL _COBALTO ESPECTRC (nm)
co*T «<r> 500-700 Co en amblente
de GoAIZO“
co’* <1> 1000-1840 CoAl,0,
ao*’ <o> 300-700 Co 0,
Ixx
Go <o 400 To40,
630~900
1000-1840
Para poder describir el port ient del balt como funcién

del flaor agregado se utiliza la reglén del espectro entre los 400
y los 1840 nm.

En la figura 215 se presenta el espectro obtenido experimental-
mente en el podemos observar dos bandas de absorcién. La primera
corresponde a ia zona 200-400 y de ella ya hablamos al estudiar
al Mollbdeno lineas arriba.

La =segunda banda de absorcién corresponde a 3500-700 nm. De
acuerde & la tabla VI en esta regién podemos encontrar Co"Cr),
ao*"cod> b4 Co™ (0>, De las anteriores el cobalto en coordinacién
octahédrica corresponde al C€o0,0,. Sin  embargo las bandas de
absorcién que se presentan son caracteristicas del triplete debido
al ColT> 52, <500-700>. Y eon consecuencia podemos pensar que el
comportamiento en esta zZona es debido principalmente a esta altima
coordinacion.

La figura 246 representa la regién del espectro entre 1000-1800
nm y la caracteristica de esta regién es una banda de absorcidn
bastente ancha a lo largo de toda la regién observada. En esta

zona tambié: se pr tan las contribuciones del Go*¢<T> y del
co™™<0>. Pero no contamos con elementos para distingir unas de
otras.

52

ver Gajardo P., et. al., op. cit. p. 206
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Para intentar establecer los posibles efectos en la coordinacién
de! cobalto provocados por la presencia del fldor, podemos
relacionar las intensidades del Co™(T> y CoC0), esta Gltima
representante del Co,0,. Para lo cual escogemos el maximo en el
triplete del Cco™¢T> en 587 nm contra la 400 nm que representa una
o> y con contribucién del ao**cod.
Esta comparacién se puede ver en la figura 218

zona con un maximo para Co

ARELACION Co(T)/Co(0) PARA
PRECURSORES OXIDADOS COMO
FUNCION DEL. FLUOR AGREGADO

RELACION DE INTENSIDADES Co(T1)/Co(0)

[+2 ]
0.7
06
o8
04
03
02 ' L . " 3 1 ' ¢ t 1
0 02 04 08 08 1 12 4 16 18 2
% F (EN PESO)
FIGURA 218
En ia erafica 218 tenemos como ord o, 1la relacién

Ao ¢1r/c0C0> Yy como absisas el porcentaje de fluor en el moporte,
| en el contenido de fitor de 0.8%. lo cual
nos indica que para esteo pPrecursor oxidado t.enemos la
concentracién de Co,0, minima.

| 1a lacié t la dt ién del Co en los

precursores oxddados y law fases activas en HDS. Se sabe que el

s un

Co40, despues de la etapa de activacién da como resultado el Co‘S'
que presenta poca actividad en HDS.
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La coordinacion tetrahédrica =e asigna a Co en ambiente de
GoAl,0,. Podemos esperar que la formacién de esta especle es
resultado de la penetracién del cobalto en la py-Al, 05 Dado que el
cobalto relacionade con esta especie, coAx,o,, aumenta con el
contenido de fldor. en contraste Lo Jacono 3 pPropone que el
comple jo Mo'"/Al,Oa favorece que el cobalto se deposite en =mu
vecindad, formando una estructura muy parecida al CoAl,0,.

Como resultado del analisis anterior se tiene para el catallzador
CoMo/y—A!,O:-D.BX F, una menor cantidad de Co:O,‘ ademas de un
aumento en el Co'le¢m>.

Se debe sefalar que aunque no exisie evidencia en el espectro de

especies Co"<0>. que no corresponden al Co,0,, no es posible el

excluir su presencia. De hecho d b peci de co™
!Co" T vy Co™c0>] estdn presentes, las bandas mas fuertes de
co™cT> cubren a las bandss de Co''¢o> 54. Comparando con los

resultados obtenidos al utilizar las técnicas de XPS y DRS podemos
sefialar que si1 bien se presenta sl fendmenc de pérdida de cobalto
en la red de la altmina, tenemos, cuando agregamos fluor mas
cobalto en disponibilidad de 3] como p. 2

53 Lo Jacono M, M. Gimino, G.CA. Schiut, @az Chim, Ital,

vol103, (1973, p. 1281

5%  Ashley J. H. y P. G H. Mitchel, J. Chem. Seoec, A, (1968,

2861,
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B. DISCUSION,

B.¥ LOS SITIOS ACTIVOS Y LA ACTIVIDAD CATALITICA.
Desde hace tiempo se sabe que la actividad catalitica de los

catalizadores de HDT se encuentran en los microcristales de MoS,,
disp. d d t b el soporte. Mas aun se han

identificado los bordes del cristal con los sitios activos en el

catalizador.
También se ha sugerido
de HDS y HYD son distintos; correspondiende los esitios en las

55 que los sitios activos para las reacciones

esquinas . del cristal a la reaccién de HDS y los sitios de las
orillas a la HYD.

Utilizando la 4dea anterior y el modelo goométrico de losm
catalizadores de HDT propuesto por Kasztelan 56 ¢ver apondice 11>, se
intentara dar una explicacién cualitativa del comportamiento en las
reacciones de HDS y HYD para los catalizadores estudiados.

En base al modelo propuesto la relacién de actividades AHDS/AHYD
puede representarse como la razén entre los sitios activos para cada
reaccién Mx/Mr, (Xe HYD o HDS) por lo tanto anallzando como cambian
estas relaciones podemos describir los camblos en la actividad.

B2 LA DISPERSION Y LOS SITIOS AGTIVOS,

f.os resultados obtenidos con el uso XPS y IR-NO para los
catallzadores soportados sobre alumina indican que la adicién de
flcor provoca un aumento en la dispersién del Mo. Este aumento en la
dispersién se presenta por alguna de lIas dos opclones:

a> Disminucién en el numero de capas que forman el cristal.

b) For de cristal mas p 121 para una cantidad de
molibdeno constante.

55 Muraldhar 6., F. E. * h y J. Sabtal, AGS Dev. Pet.
Chem. Prep.. vol. 27, <3)>, <1982), 343
56

Kasztelan S., H. Toulhoat, J. @rimblot y JP. Bonelle Bull
Soc, Chim. Belges,, vol. 93, nos. 8-9, (1984, 807
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Aunque ambas opciones ocurren simultaneamente con la finalidad de
explicar lo que sucede se tratan por separado.

Si se presenta la opcidn ad, disminucién en el numero de capas
manteniendo el mismo tamafio del cristal, la consecuencia es el
aumento en el numero de sitios activos. Como ejemple veamos lo que
occurre con un cristal de dos capas, para mantener el mismo tamafio
de cristal se deben formar dos cristales. Entonces el nimero de
sitios activos esm el doble pero la relacién Mx/MT se mantiene
constante. Esto debe provocar un aumento proporcional en la
velocidad de reaccisn.

La opcién b)Y indica la formacién de cristales nmas pequetios (sin
alterar el numero de capas) Considerande que independientemente
del tamafio del cristal el ntumero de sitlios activos para HDS
(sitios de lag esquinas> es constante ¢ igual a rels. .
Tenemoz que al disminuir el t fico de los cristaleg aumenta el
namero de sitios de HDS, en detrimento de los sitios de HYD y el
Molibdeno basal, pues para Lener cristales mas paquefios
manteniendo la misma cantidad de molibdenco se requiere hacer mas
cristales.

El limite se presentaria cuando se tuvieran, =1 existen,
cristales monocatdmicos donde todoe el molibdeno presente seria un
sitic de HDS y no estarlan presentes sitios de HYD y meolibdeno
basal.

B.3. EFECTOS CAUSADOS POR LA PRESENCIA DEL FLUOR

B.3.1 EFECTO DEL FLUOR EN LA ACTIVIDAD EN HDS.

Con los resultados de 1las caracterizaclones efectuadas y la
discusién anterior trataremos de explicar cualltativamente la
forma de la curva de actividad obtenida en la reaccion de HDS.

Ya seo ha sefiado que los resultados de XPS (fig. 2.8> indican un
aumento en la dispersién de los cristales de MoS,, que va seguida
de un posible descenso para el catalizador con 2% de Tluor.

Este resultado se confirma con el IR-NO, (fig. 212> que nos
muestra un existe aumento en la cantidad de <sitios activos
conforme agregamos fluor, y donde tenemos un maximo en 0.2 %
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¥a en el Inciso anterior concluimos que un aumento en la
dispersién provoca un aumento en la relacién Mo/Mt y por
consigulente un aumento en la actividad para HDS,

Este aumento en la actividad =se cumple hasta llegar al
catalizador con CoMorsy-Al,0,-€0B8) F (fig. 21>, presentandose

p un d de la mi

Tenemos un tercer efecto por el cual podemes explicar la caida
on la actividad. Este es la segragacién del MoQ,, este compuesto
despusés de la activacién forma MoS, que como se encuentra en
forma masica presenta una baja area catalitica.

Recordemos que los resultados de XPS sugleren que al agregar
flaor, se provoca la segregacién de MoO, De acuerde a lo
anterior, un aumento en la dispersion tiene como resultado
invariabl t un en la actividad en HDS. Mientras que

la posterior formacion de MoO,; provoca una disminucion en la
dispersién, y por lo tanto una calda en la actividad Este
comportamiento es el que se presenta en la renccién de HDS de Jos
catalizadores COMo/y-Alzoa-(x)F.

Existe wuna aprante contradiccién entre el IR y las otras
t6cnicas de caracterizacion. Con IR-NO tenemos un maAximo en la
intensidad para el catalizador 0.2% (fig. 212 y 213>,

Si en este catalizador tenemos el maximo de sitios activos gPor
qué entonces no es el mas activo?

La respuesta la obtenemos la obtenemos recordando que el XPS nos
muestra que la mejor dispersién esta en 0.8% F. Ademas la DRS nos

muestra que en este catalizad t un minimo en el

cobalto “disponible* para actuar como promotor.

Para doscribir el comportamiento en 1a reaccion de HYD
requerimos conocer cuantes molibdenos se pueden presentar en las
orillag de los cristales, a fin de actuar como sitios acLivos en
la reaccién de HYD.

En general, los catalizadores soportados sobre alumina presentan

7
cristales cuya longitud promedic es 5-6 nm <Cf, 5 3.

57 Ramirez J,, et. al, Applied Catalysis, vol 52, <1989, 219
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Un calculo sencilio nos dice que podemos esperar que 10<mndm7
(n=numero de Atomos de Molibdeno por lado en el cristal
hexagonal), Esto nos indica que es factible el esperar que un

o en la di

parsién cause un aumento en la actividad en HYD.
En contraste =i la dispersién es muy alta, para cristales
pequofios (n<=2> ya no tenemos sitios en las orillas Mod> y
entonces desaparece la actividad en HYD.

Se conclulye que un aumeonto en la dispersién tendria como
consecuencia en HYD, un aumento en la actividad seguldo de un
descenso. Considerando el efecto de la segregacién que ocaciona
también un descenso en la actividad de HYD.

Para la reaccién de HYD del ciclohexono, se espera que un

o en la disp i6n cause un aumento en la actividad vy

final te un d en la mi por la formacién de MoO,.

El comportamiento anterior se muestra efectivamente en los

catalizadores estudiados, pero en alta presién y en operacion

intermtentese.

Con fines de ién este comport iont 26
muestra en la figura 2.19. Donde adicionalmente se muestran los
resultados para presion atmoésferica.

La diferencia quiza puade explicarse utilizando la desactivacién

iniclal, como se presenta en el apéndice III

B.3.3 INFLUENCIA DEL FLUOR EN EL CATALIZADOR.

Con base en los resultades de XRD, puede decirse que e} flaor
agregado esta bien disperso. Mientras que el XPS elimina la
posibilidad de la formacién de AlIF; Esto concuerda con los
resultados de Ok to e I Kk . ;] muest que los iones

F~ se encuentran monomolecularmente dispersos en la superficie de
la alumina hasta 10(10‘3) FemZ  La carga maxima utillzada es de

13.3¢10'™® F em ? ¢2.0 % en pesod.

58 Ramirez J., R. Cuevag, A. Lopez-Agudo, S. Mendioroz y J.L.G.
Fierro, "Effect of Fluorino on Hydrogonation of Ciclohexene
on Ni Cor Co)>-MosAl O Catalysts"”, Applied Qatalysis, vol
57, (1990>, 234.

59

Okamoto Y. y T. Imanaka, .. Phys. Chem. Vol 02, <1988),
p. 7102
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COMPORTAMIENTO A ALTA Y BAJA
PRESION EN LOS CATALIZADORES
Colo/ALD 5

RA+1076 [+] mol CE/(s*gcat)

ALTA PREBION (60 Mn)

° (OPERAGION POH LOTES)

e

]
7
[
3 PREBION - KTMOBFERICA - oo virencensee |

(FLUJO CONTINUO)

1 — 1 N ) 1 1 n i 1 ¥

6 02 04 06 0B 1 12 14 18 18 2
COMTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)

FIGURA 2,19

A=l mismo los resultados obtenidoz en XPS no indican alguna
influencia electrénica del F sobre el Mo, o sobre el Co. Con esto
se elimina la posibilidad de que el Fldur provoque algun efacto
electrénico en e! catalizador.

Los mismoa resultados do XPS, ademfAs de loz obtenidos utilizando
adsorcién de NO-IR nos muestran que el fluor tiene un marcado
efocto en la dispersién de Ila fase activa., Adicionalmente el DRS
nos muestra dque existen grand bi en la H 16n de los

precursores oxidados. Lo anterfor nos indica que el fldor presonta
un efecto geométrico sobre el catallzador, alterando la disporsion
y la i f6n de las 1 precursoras del catalizador.

B34 LA ADICION DE FLUOR Y LA DISPERSION DEL MOLIBDENO,
La técnica del XPS, una técnica de =uperficie, nog muestra una

me jor dispersién del Mo al incorporar flaor.
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Sin bargo si se tinua el to en el contenido de fluor

podemos eventualmente sobrepasar la monocapa tLeérica lo cual
indicaria una inhomogeneidad, debida a Mo segregado en la
superficie. Como la molscula de NO se adsorbe en los sitios Moé*,
ya sea que se encuentren dentro de los poros o fuera en la
superficie, tenemos la seguridad que el aumento de dispersién se
da en todoe el catalizador.

Existen dos explicaciones tentativas sobre como el fluor causa
una mejor dispersién del catalizador.

La primera se basa en la solubilizacién de la alimina durante la
otapa de impregnacién con NH_F.

Durante esta etapa tenemos en solucién una fraccién de cationes
A%, provenientes de la disolucién de la alimina por efecto del
PH, los cuales permanecen en solucién hasta que se elimina el
agua por evaporacién,

Durante el secado los iones vuelven a precipitarse como Al(OH)a.
cubriendo la superficlie de la alumina. La calcinacién a 450 °¢
€723 K> provoca 1la descomposicién del AIOH>, formando una
superficie de altmina nueva.

Esto crea nuevos sitios de adsorcién para el Molibdeno y el
cobalto que se impregnan después.

Basandose en que la distribucién de estos =mitios de adsorcién es
distinta en superficies nuevas y las originales en la alamina,
podemos decir que =se altera la dispersién de las especies que
depo=it Ll a este modelo el de solubllizaciéon-

-precipitacion.

El otro propueste por R, Cuevas 60, basado en los fendtmenos que
se presentan durante la impregnacitn, indica que el flior reduce

el erecimient.o de los cristales de Molibdeno durante la

impregnacion. Este del sera 1l o del de dispersiétn
inducida.
60 R. Cuevas, *Catalizadores de Hidrotratamiento”, tesis Lic.,

UNAM, FES-C. 1989, 58
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De acuerdo a Prauliud 61 y Massoth 62, durante la etapa de

impregnacién tenemos la presencia del ién (Ho,o,,‘:‘o' Mo¥ 05 a
partir del cual 5O crea por depolimerizacion el (Moo,‘)z-
MoV 1.

Utilizando el modelo de dispersién induclda podemos ver como
cambia la coordinacién de las empecies de Molibdeno en funcién
del contenido de fluor, en catalizadores con el mismo conterido

de Molibdeno y utilizando el mismo método de preparacién.

[ 3
(Mo,o,,‘)d' —_—— (Moo,‘)z' ————— MoO, segregado
CALCINACGCIGN

MoVico> Mo"Ver MoV co>

concentracion del Fluor.

El proceso anterifor esta apoyado por las siguientes

observaciénes experimentales :

63

ad> Utilf d. una impreg i6n por via humeda Garcia Fierro
muestra que la adicién de fluor evita la fijacién de especies

poliméricas.
b> El de disp i6n on el catalizador, una fase altamente
dispersa proviene del aumento en la cantidad de (Moo,‘)z‘. Ng

sostiene que este Gltimo ién es el precursor de las fases mas

activas en HDS 64.

©) Adicionalmente, en el catalizador CoMo/r-Alzo:.-(o.z)P, en DRS

de los precursores oxidados muestra un aumento en el CoAlzo,‘.

o1 praultud H., L. of Less. Comm., Metals, 57, (1977), 396

82 Massoth F. E., Advances in Catalysis, vol. 27, 279

63 G. Fierro J.L., A. Lopez-Agudo, L.G. Tejuca, |[|. Chem. Sog.
Faraday Trans, I, vol. 81, <1985>, 1203.

64

Ng K. Y. S. y E. Gulari, J. Catal, Vol. 95, <1985, 275
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Esto significa que muy posiblemente estamos perdiendo Co en la
red de la alimina Jo cual es un resultado indirecto del aumento

en la dispersién del Molibdeno.

d> Los resultados de XPS y IR-NO muestran que simult te a

el aumento en la dispersién existe un aumento en la concentracién
superficial de Mo, el cual puede eventualmente revasar Ila
monocapa teorica.

El Mo en oxceso solo puede presentarse por el Moou segregado.
Cat.alizadores a Ios cuales no 5o ha agregado promotoxr

65

(Mo /r-Al,050 muostran este efecto donde seo¢ observa que el

aumento en el contenido de rluor a la segr 1én

e) Aunque en el espectro DRS obtenido experimentalmente no puede
verse claramento la influencia del fluor sobre los estados de
—.—conndinacién del Molibdeno, Shimada 66 sostiene que agregados de
Molibdeno con estructura octahédrica pueden ser los precursores
de los =itios activos para la reaccién de rompimiente CHYQ)
¢=ic.>. No podemos olvidar 1la relacién que existe entre Ila
Isomerizacién y el HYC. Si Shimada esta en lo correcto, el
aumento en la velocidad de isomerizacién en funcién del contenido
de flOor, nos ifndica un aumento en las especies octahédricas
CMaO ).
Sin embargoe debemos sefialar que en las condiciones actuales no
podemos predecir cuantitativamente el cambioc de especles
M0,0,,0% a Moo, .

Por ultimo se debe seflalar que el modelo de dispersion dirigida,

predice una disminucién en la cantidad de Molibdeno fija a la
7
alumina. Se puede encontrar bibliografria sobre este efecto & .

65 Ramirez |J, R. Cuevas, A, Lopez-Agudo, S. Memdicroz y JL.G.
Flerro, Appl, Catal,, vol. 57, <1990, 231

%6 Shimada H., et. al. L Catal, vol 110, <1988, 283

o7

Mulcahy F.M., M. Houalla y DM. Hercules, "The Effect of the
Isvelectric Point on the Adsorption of Molybdates on Fluoride
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Ya en el inciso anterior concluimos que un aumento en 1la

dispersién provoca un aumento en la relacién MosMt y por
consigulente un aumento en la actividad para HDS.

Este aumento en la actividad se cumple hasta llegar al
catalizador con CoMos/r—Al,0,-€0.8> F (fig. 21>, presentandose
despues un d 150 de la mi

Tenemos un tercer efecto por el cual podemos explicar la catda
en la actividad. Este es la segragacién del MoO,, este compuesto
después de la activacién forma MoS, que como se encuentra en
forma masica presenta una baja area catalitica,

Recordemmos que los resultados de XPS sugieren dque al agregar
flaor, se provoca la segregacién de MoO, De acuerdoc a lo
anterior, un aumento en la dispersiétn tisne como resultado
invariablements un auments en la actividad en HDS. Mientras que
la posterior formacién de MoO,; provoca una disminucién en la
digpersién, y por lo tanto una calda en la aztividad, Este
comportamiento es el gque se prosenta en la reaccién de HDS de los
catalizadores CoMo/y~Al,04-COF.

Exdste una aprante contradiccién entre el IR y las otras
técni do tori fon. Con IR-NO tenemos un maximo en la
intensidad para el catalizador 0.23 (fig. 242 y 2.43).

51 on este catalizador tenemos el maximo de sitios activos gPor

qué entonces no es el mas  activo?

La respuesta la obtLenemos la obtenemos recordando que e} XPS hos
muestra que la mejor disper=ién esta en 0.8% F. AdemaAs la DRS nos
muestra que en eoste mismo catalizador tenemos un minimo en el

cobalto “disponible” para actuar como promotor.

Para doscnlbh- ol comportamiento en la reaccién de HYD
requerimos conocer cuantos molibdenos se pueden presentar en las
orillas de los cristales, a fin de actuar como sitios activos en
la reaccion de HYD.

En general, los catalizadores soportados sobre alimina presentan

cristales cuya longitud promedio es 5-6 nm (Cf. 57).

57 Ramirez J.,, et. al, Appled Catalysigs, vol. 52, (1989>, 219
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Para explicar este efecto debemos recordar el modelo de adsorcién
por doble capa eléctrica propuesto por Brunelle, Como la adiciéon

del fldor a la alumina provoca un descenso en el Pl de la misma,

al  preparar los catalizadores apartir de la misma soluclén
impregnante (HMAtaq). , pH»5.5) debemos esperar una mayor
proporcién de la superficie de la alumina cargada negativamente,
conforme aumenta el contenide de flaor.

Como la especies de Mollbdeno en solucién tienen carga negativa,
es dificil que se fijen a la altimina durante la impregnaciéon. El
origen del MoO, segregado es el Molibdeno cuyas especies en
solucién no se fijaron a la superficle de la alamina.

B.3.5 EFECTOS SOBRE LA DISPERSION DEL COBALTO
Para hablar sobre los ofectos que presenta el fluor sobre la
disperaitn de cobalto, debemos conservar en mente las posibles

especies que de este metal pod trar b el

catalizador. T Co que d t la etapa ds p

P ion pasa
a formar parte de la red de la alimina formando el compuesto
CoAl,04. T bién pod ar sobre la alimina cobalto como
6xdde, Coy0,. Finalmente tenemos el cobalte que puede actuar como

promotlor.

Las teécnicas de « i i6n lead. nos indican la

presencia de las tres especies.

De acuerdo a los resultados de la ospectroscopia de reflectancia
difusa (DRS> tenemos un minime en el contenido del Coa0, para el
catalizador con 0.8 % de fluor.

También tenemos los resultados de XPS que muestran que en la
superficie de la alumina sSe encuentra mas cobalto junto at
Molitbdeno, cobalte que eventualmente puede llegar a formar parte

de los sitios activos.

Modified Aluminas" J. Cat., €1987>, wvol. 106, pp. 210.
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Y Finalmente tenemos los resultados de IR-NO, dado que el NO se
adsorbe unicamente sobre los sitios activos, con esta técnica
estamos "valorando" estos mizmos,

Los resultados de IR-NO (figura 2.13> muestran que Inicialmente,
la cantidad de sitios Co>' presentes en los catalizadores tiene
el minino en el catalizador CoMos/Al0,~(0.0)F. Lo cual puede
deberse a la perdida de cobalto en la estructura de la Altmina
formando CoAl,0,, después tenemos un aumento en los sitios co®*
para el catalizador CoMory-Al50,~(0.25F.

Entonces el efecto del fluor sobre la dispersién del cobalto
consiste en aumentar la cantidad de Co que se encuentra cerca del
Molibdeno, y este cobalto =e encuentra disponible para actuar como
promotor, Para el catalizador con 08 X de fluor, so presenta
adomas un menor cantidad de Co,0, como resultado de lo cual este
es el catalizador me jor promobido.
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€. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente capitule nos muestran
que el flior es wun modificador que nos permite regular las
caracteristicas del <catallzador de HDT, el agregar flGor al

catalizador provoca:
1) Cambios en la dispersion del Molibdeno.

2) Cambios en la dispersién del metal promotor, el cobalto en
nuestro caso.

3> La razon principal de estos cambies se presenta durante la
etapa de preparacién de los catallzadores, o al menos en las
etapas en que no so han tado los p oxidados al

soporte.

Pues la presencia del fluor altera 1la distribucién de carga que

presenta la alamina en las dici de imp: i6 y como
consecuenclia cambian las especies de Molibdeno que se fijan a la
alamina, esto lo vemos como un cambic en la coordinacién de el
Molibdeno y el cobalto presentes en los precursores oxidados del
catalizador.

4> Los cambios que promueve el fluor son de caracter geométrico,
pero no debemos olvidar que los cambios en la dispersion del

cobalto generan sitios activos de mayor catidad.

5> Cambios en la actividad del catalizador: Dependiendo de la
cantidad de flior agregada podemos tener una actividad en HDS
maxima y un poder hidrogenant.e reducido © viceversa, La cantidad
de flbor agregada también guarda relacién con la actividad en

isomerizacién, la cual esta relacionada con la reaccién de HYC.
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CAPITULO III
CATALIZADORES CoMo/Ti0 4~ (X5F

En el presente capitulo se presentan los resultados
obtenidos para la serie de tallzad: P ados b titania
modificada con fluor CoMorTi0,-COF, (X= 00, 02, 08 y 20 % en

pesod. Ast como la discusién de los

4 Las p b. de
actividad que se realizaron fueron la HDS del tiofeno y la HYD
del ciclohexeno. Ademas los catalizadores fueron caracterizados
por: Microscopia elect.rénica de alta regsolucién CHREM), la
obtencién del espectro de reflectancia difusa CDRS)> y la
determinacién del avea superficial por el método BET dinamico.

A. RESULTADOS

1. ACTIVIDAD CATALITICA

11 REACCION DE HDS DEL TIOFENO

En las figuras 34 y 3.2 se muestran los resultados de
actividad de los catalizadores en !a reaccién de HDS del tiofeno.
En la primera de ellas, figura 3.1, se muestran las curvas de
tipo Arrhenius InCRad> vs. 1/T para cada catalizador, s=e debe
aclarar que estas curvas muestran los calalizadores después del
proceso de desactivacién. Las energias de activacién se
encuentran entre 12 Kcal y 15 Kcal, dentro del intervalo
reportado en la bibliografia.
La figura 3.2 muestra las actividades de los catalizadores a 300
°C, se puede observar que la adicién de fluor produce en
terminos generales un incremento en la actividad, pasando los
valores de actividad de 2.6 hasta 7.6 (=] mol tiofeno/(gcatesegd.
Existe un maximo para el catalizador 08 F.




CATALIZADORES CoMO-TiO .,

63
—

GURVAS TIPO ARRHENIUS PARA
CATALIZADORES CoMo/TiO,

Aa [4 mol TIOFENO/{goatsa)

1.000E-006

1.000&+08 1 A
17 19 21
/7T [+] +%10%
—00F ~+02F -—¥0BF =—0~20F
FIQURA 3.1
ACTIVIDAD CATALIZADORES

CoMo/TiO2 A 300°C DESPUES
DE DESACTIVACION

N Ra [+ {mol tictenc/(goatea)i+E-0

o N N N L n s L " " I

O 02 04 08 08 1 12 14 18 18 2
% F {en peso)

FIGURA 3.2
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1.2 REACCION DE HYD DEL GICLOHEXENQ.

Loz resultados para esta reaccién =me muestran dentro deo las
figuras 3.3-3,6, Para esta =merie de figuras se tiene que Ia
primera, figura 3.3, muestra la velocidad de reaccién total y en
las sigulentes, 3.4-3,6, se muestran las selectividades hacla las
reacciones de hidrog ién, deshid 31 e 1 1 6

respectivamente.

En la figura 3.3 se representa a la velocidad de reaccién total
contra el contenide de (flGor para varias temperaturas, todas
ellas a un i tiempo de d 1 ich <350 min?, Esta curva
muestra un maximo de actividad en 0.8X F, ndtece la simulitud
entre estas curvas y las de HDS del tiofeno.

VELOGIDAD TOTAL DE REACCION EN HYD vs.
CONTENIDO DE FLUOR PARA GATALIZADORES
CoMo/TiOz

- RA+10"8 [s] mol CE/(s*goat)

o
P o ST ) S

PPy S A
340°C \
02 /

%10 0z 04 08 08 1 1z 14 18 18 2
CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)

VALORES A 360 min

FIGURA 3.3
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Para las selectividades tenemos, en la figura 3.4, que Ia
selectividad hacla la hid 16 P: t un maxdmo con el

contenido de fluor del 0.8%, por otra parte se puede observar que

la selectividad a esta reaccién d iende con la t P tura.

SELECTIVIDAD A HIDROGENAGION vs.
CONTENIDO DE FLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/TiO:

8 SELECTIVIDAD A CICLOHEXANO

P} S
3409C

04

03

0 02 04 068 08 12 14
CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)
VALORES A 350 min.

5_

FIGURA 3.4

Para la deshidrogenacién, figura 35, tenemos gue un aumento en
la cantidad de floor se provoca un descensoe en la produccién de

benceno. Por otra parte un incremento en la t P tura,

la selectividad a la formacién de benceno. Nos podemos dar cuenta
que el comportamiento de ambas reacciones esta relaclonado, pues
un aumento en selectividad en una significa un descenso en la
otra.
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SELECTIVIDAD A DESHIDROGENACION vs.
CONTENIDO DE FLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/TiO2

s BELECTIVIDAD A BENCENO

380°C

0,7 e e e e e ——

ost

06

o e N , . N ;
Ao 02 04 06 08 1 14 10 18 2
CONTENIDO DE FLUOFI (% EN PESO)
VALORES A 360 MIN.

FIGURA 3.6

Por 1itimo para 1la reaccién de isomerizacién la selectividad
aumenta con el contenido de  flaor, como lo podemos ver en la
figura 36. Lo cual estAd de acuerdoe con los datos en la

bibliografia 67. Por otra parte los datos muestran que al aumentar

la t p t. iye la selectividad a isomerizacion <no
asi la cantidad isomerizadad.

o7 Gosh A, K. , R. A. Kidd, “Fluorine Promoted Catalysts", Cat.

Rew.~Sci. Eng., <1985, Vol. 27, No. 4, pp. 540
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SELECTIVIDAD A ISOMERIZAGION vs.
CONTENIDO DE FLUOR PARA
CATALIZADORES CoMo/TiO,

2 BELECTIVIDAD A ISOMEROS

-]
0.16..'” T N STSTTIYETITI 340 c
o /f
M4 805¢
006 /————o——/
o e e

0 02 04 08 08 1 12 14 16 18 2
CONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO)

VALORES A 360 MIN.
FIGURA 3.6

2. CARAGTERIZACIONES

2.1 CARACTERIZACION DE LAS ESPECIES SULFURADAS
211 HREM (MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCIOND>

Un resumen de los resultados de Ia i ia electrdénd de
alta resolucién <HREM: High Resolution Electron Microscopy> se

muestran en las figuras 3.6 y 3.7,

Esta teri 16 nos p: ite, mediante la medicién de los
tamafios de los microcristales <L> y el numero de capas de los
\ <n), ob variact en la dispersiéon de la fase
activa provocados por la modifi 16 del porte. Po

intent correlact este tipo de variaciones con los cambios en

las actividades.
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DISTRIBUCION DE TAMARO
EN LOS CRISTALES PARA
CATALIZADORES CoMo/TiO2

80 NUMERO DE CRISTALES

o 1 2 s 4 s s
LONQITUD DE LOS CRISTALES (nm)

—~-00F “¥08F -* 20F

FIGURA 3.7

FIGURA 3.8 : DISTRIBUCION DE L.AS CAPARS
DE CRISTALES EN LOS CATAL 1ZADORES
CoMo/TiQ, EN FUNCION DEL CONTENIDO DE F

100

// .
:[/[ﬁ =",
1 E—2 7 0.8 F
/ - / > 3 3 QOF

" WUMERQ DE CRPAS

V' 7 DE LOS CRISTALES
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Con esta técnica se analizaron los catallzadores con contenidos
de 0.0, 08 y 20 % eon F. En las micrografias se observa que la
faze soportada aparece como pequefios cristales cuya estructura es
la tipica del! sulfuro de molibdeno y que estan constituidos por
una o© mas capas separadas entre si 06 nm de acuerde a la
ostructura del MoS,.

Utilizando métodas estadisticos nos es posible calcular ia
distribucién del tamafio de los cristales y su numero promedio de
capas. En la figura 37 se muestra la distribucién de tamafios de
cristales en funclén del contenido de fluor. Las curvas anteriores
muestran que la longitud de los cristales pasa por un minimo para
los catalizadores con 08% de Fluér, los valores promedios de la
longitud de los cristales son: 3.2 <0.0F>, 28 €0.8F> y 2.8
<2.0F>,

En la figura 38 se muestra el % de cristales con un determinado
numero de capas en un cristal en funcién del floor agregado al
catalizador. Podemos vor que al adicionar flidor se producen
cristales que son menos apilados, de tal manera que el numero de
capas promedic pasa de 15 <00 F> a 12 <205 Los valores
promedio reflejan el hecho de que la mayoria de los cristales

solo tienen una capa.

En conclusién se puede decir que la microscopia electrénica nos
indica que la adicién del flior esta afectando la dispersién de
dos maneras y éstas sgon’ a) Disminuye el apilamiento nd y b)
También disminuye la longitud de los cristal CL). Ap t
el catallzador CoMo-Ti0,-(0.83F presenta el apilamiento mas bajo
<n=1.3> y los cristales mas pequefios (L=25) Lo qgue nos indica
la mas alta dispersién del MoSz.

2.2. CARACTERIZACION DE LAS ESPECIES OXIDADAS,

2.2 DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA
Los resultados de esta evaluacién se muestran en la Tabla VI

Si blen la tendencia es un decremento con el aumento en el
porcentaje en peso de fluor, las medldas se encuentran dentro de

el error del método.
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TABLA VI: DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL DE LOS
CATALIZADORES CoMo~-TiO, POR EL METODO DE
B.E.T. DE UN SOLO PUNTO

CATALIZADOR AREA (=] m®/gsos.
ToMo/T10,-C0 . 0>F B
CoMo/T10,-€0.2>F 50
CoMo/T10,-C0.8>F sg
CoMo/T104~C2.0>F 57

La técnica utilizada CDRS: Difuse Reflectance Spect.roscopy)
trabaja en la zona del espectlro electromagnélico comprendida entre
2110 a 3800 cm™ ' que corresponde a la regién del ultravioleta. La
ehergia asociada a estas longitudes de onda es la adecuada para

provocar transiciones lect.réni en las P orbitales externas
© capas de valencia, en los Atomos y en las nubes electrénicas de
ciertos tipos de enlaces, en las moléculas. Entonces 1a
informacién quo nos permite obtener esta técnica, para un molécula
dada, el ambiente de coordinacion que lo rodea.

2.2.21 MOLIBDENO

En ia figura 8.9 se muestran los espectros obtenidos para los
cat.alizadores con contenidos de flior do 0.0, 08 y 2.0 % on peso.

Para poder discutir los resultados que presenta esta técnica
debemos conocer las posibles especies de Mo presentes en nuestro
Precursor oxidado.

De acuerdo a la investigacién bibliografica realizada en un
trabajo previo 60, el Mo puede presentarse en los estados de
oxidacién de V), V> y I, y de los posibles compuestos
presentes de Mo, 98% se presenta con estado de oxidacién (VD).

i Guevas G. R., "Catalizadores de Hidrotratamiento”, Tosis de

lic, FES-C, UNAM, 1989.
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En estas condiciones podemos suponer que, en el precursor
oxidado, tenemos s6lo Molibdeno cuyo estado de oxidacien es VI
Mo¥™>, sin incurrir en un error grave. Ahora bilen el Mo¥' en DRs
presenta respuesta mensurable en dos coordinaciones tetrahédrica
MoV T (T>1 y octahédrica (Mo¥®c0Od1.

La tabla VII presenta las bandas que caracterizan a las
coordinaciones arriba mencionadas de acuerdo al traba jo de
Prauliaud 7o,

Se debe seRalar que a diferencia del trabajo de Prautiaud,
realizado sobre alumina, aqui se trata de catalizadores soportados
sobre titania.

El trabajar sobre titania provoca que las bandas caracteristicas
de este soporte (200-250 nm> interfieran parcialmente con las
bandas del Mo y por consiguiente solo podemos observar una parte
de la banda de Mo octahédrico la cual se extiende alrededor de
450 nm, debido a que los espectros de los catalizadores
soportados se obtuvieron restando de ellos el espectro del
soporte,

TABLA VI1 BANDAS CARACTERIST ICAS DE LAS ESPECIES DE
MOL IBDENO EN DRS

COORDINACION DEL{REGION DEL ESPEGTRO| COMPUESTOC
MOLIBDENG <nmd MODELO
MoV <> 225-240 .
250-260 (Mo0,>
MoVT o> 225-240
290-330 Mo .04, %"
300-400 MoO

70 Prauliaud H., "Diffuse Reflectance Spectra of Molybdenum lons

Supported By Magnesia, y-Alumina or Silica”™ Journal 0f Loss
Common Metals, <(1977), 387
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PIGIRA 3.9: Espectro DPS obtenido en los catalizadares Coln/Ti09 ~(R)F
A8.8F, b) B.6F, ¢) 267

En la figura 3.9, correspondlente a los espectros de DRS
obtenidos, se observa que al Incorporar fluor se produce un
decremento on la absorbancia en la =zZona de longitud de onda
cercana a los 450 nm, la cual se asocia a la presencia de Mo¥! en
coordinacién octahédrica, lo cual puede relacionarse con un
descenso en 1a cantidad de Molibdeno que presenta esta
coordinacién.

En el trabajo menclonade anteriormente, Prauliaud 70 sefiala que la
relacién de Mo en una u otra coordinacién, depende de factores

como la cantidad de Mo soportada y temperatura de calcinacion,

70 Prauliaud H. op. cit., pp. 391
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Sin embargo nuestros catallzadores se prepararén con el mismo
cont.enido de Mo y siguiendo el mismo procedimiento de
preparacion. Ast pues, tenemos bases para suponer que al
descender la concentracién de MoV! octahédrico, debe aumentar
entonces la concentracién de MoY’ en coordinacién tetrahédrica,
Se ha propuesto 72 que este ultimo es el precursor de las especies
mas activas en HDS del tiofeno.

2.2.22 COBALTO

Para el Cobalto de acuerdo a la Hteratura 73, con las condiciones
de preparacién utilizadas, podemos encontrar Cobalte cuyo estado
de osxidacitn es de I (Co'™ en dos coordinaciones tetrahédrica
o’ *¢IOl y octahédrica (Co’*¢od).

Si tenemos 2-2.3X% en peso en el catalizador de Co puede aparecer

Co,0, segregado lo cual indica la presencia de co™ . se debe
sollalar que eoen todos lom talizad. t una cantidad
constante de Co [Co/(Mo+Col=0.3) que P 1t P! el d. t, el
I%.

Ademas se plensa que Co"(’l‘) se encuentra asociado a la fase
CoAl,Oa o como Co sobre la alumina, mientras el Co octahédrico se
asocia al Coy0, y también al cobalto que actia como promotor. Por
las condiclones de preparacién utilizadas esperamos
principalmente co'  en coordinacion tanto tetrahédrica como
octahadrica.

De acuerdo a QGajardo 74 las longitudes de onda caracterigticas de

las peci antes | d se dan en la tabla VIIL

El Co40, representa aquella parte del cobalto que =se encuentra
segregado de la superficie del soporte. Y gque por lo tanto neo

interacciona con el Mo y entonces no actua como promotor.

72 Ng. K. Y. S., E. Gulari. I of Cat, 10853, 95, 275

7 Massoth F. E. “Characterization Of Molybdena Catalysts"™
Advances in Catalysis, Vol. 27

74

Gajardo P.. P. Grange, B. Delmon, "Structure of Oxide CoMo/y-
Aly0, Hydrodesulfurization Gatalysts: An XPS and DRS Study",
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TABLA VIII BANDAS CARACTERISTICAS DE LAS ESPECIES
DE COBALTO EN DRS.

ESPECIE DE LONGITUD DE COMPUESTO MODELO
COBALTO ONDA
co’® < 500-700 CoAl 0,
co'® > 1000-1840 Co en ambiente
de CoAl,0,

co't o> 300-700 Co.,0,
co®*? o> 400 Cog0,

650-900

1000-1840

Durante la activacién este o6xido, el Colz0, genera la especie
CogSy que no es activa en las re 1 do hidrod 11 1 74

Como podemos observar en la tabla anterfor Ia existencia del
Co,0, se denota a través de la presencia de Cobalto en
coordinacién octahédrica y tetrahédrica.

Las contribuclones asignadas al Coao,. se encuent.ran en 550 nm y
en la zona de 650-900. En nuestros espectros notamos que la
absorbancia en ambas =zZonas desciende, lo cual indica un descenso
en la cantidad de Co,0, en nuestros catalizadores. Lo anterior se
confirma si observamos todo el espectro para el catalizador

CoMo/Ti0,~€0.00F, vemos valores de absorbancia que son muy altos,
75

este efecto de obscurecimiento se debe a la presencia del Co,0,

En la figura 39 se observa que la triple banda entre 500 y 700
nm se define mejor conforme agragamos fluor al soporte, en
especial tenemos una caida en la absorbancia en la zona de 400-500
nm,

74 Topsoe H.,, B. S. Clausen, * Importance of Co-Mo-S Type
Structures in Hydrodesulfurization", Gat,, Rew-Sci. Eng.,
€1984>, Vol. 26, Nos. 3 y 4, pp.402

78

Ramirez J. colaboracion personal
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En la tabla IV tenemos en 400 nm una de las contribuciones del
co'™ 0>, mientras que la triple banda entre 500 y 700 nm se
asigna a co*? ¢T>. Lo anterior significa que conforme agregamos
fiuor aumenta la relacién Co™¢T>/Co™ 0>,

Para el (:oxx <T> el compuesto modelo es CoAl,0,, sl nos
encontramos sobre alumina o el compuesto equivalente sobre la
titanlia. En ambos casos este compuesto representa el Cobalto que
se plerde en la red cristalografica del soporte. A esta especie
se le asignan las Zonas de $00-700 y 1000-1800.

En la zona 500-700, tenmemos un punto int it en ta-

miento en DRS de estos catalizadores: si ob el axd de

esta triple banda (600 nm> tenemos un decremento en la intensidad
de las bandas al adicionar flaor al soporte, el minimo de estas
bandas se encuentra para el catalizador con 08 F.

Ademas si fijamos nuestra atencién en la region entre 1000-1400
nm Co™¢Td y Co**¢0>1 notamos que el orden de intensidad de las
bandas es CoMo/TiOl—(O.S)F < CoMo/TiO:l-(Z.O)F < CoMo/TiOz-(O.())F.
Lo anterior expresa que las contribuciones debldas a las especles
co' T ¥ Co,0, estan disminuyendo.

Como tenemos para todo talizad la mi cantidad de Co y las

contribuciones de Co*T> y €Co,0, se hacen menos importantes,

debe presentarse Co en otra simetria,

Aunque del analisis de nuestros espectros no nos es posible
detectar =i este Cobalto no tetrahédrico puede presontarse como
Co octahédricamente cooxdinado, estudios anteriores 77.78 postulan
que el Co octahédrico (que no esta en el Co,z0,> es el responsable

del efecto promotor.

En resumen nhuestLros resultados Indican que la cantidad de co™
<T)» asociado a la titania disminuye, lo mismo ocurre con ol co'™*
<0), asociado al Cogy0,, para el catallzador con 08X en peso de
fluor, Esto suglere que la cantidad de Cobalto que actua como

promotor aumenta,

” Chiplinker P., N. P. Martinez, P. € H. Mitchell, Bull. Soc.
Chim, Bel, «1981>, Vol. 90, 1319
78

Wivel C., et. al, J. Catal., €1984>. Vol 87, pp. 497
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B. DISCUSION
Los resultados obtenidos por microscopia electronica CHREMD
muestran que en el caso de la titanla, come en el de la alamina

también tenemos un to en la disp ion del Molibdeno. Con las

consid iones pectivas, podemos suponer que el efecto del

fluor es el mismo en ambos soportes. Sin embargo en este caso, de
la titania, tenemos Informacidn adicional para tratar de explicar
el comportamiento del catalizador en las reacciones pruebas
escogidas de acuerdo con el modelo geométrico de Kasztelan

mencionado anteriormente.

BA EFECTOS EN LA ACTIVIDAD CATALITICA
Se ha aceptado que la fase activa de un catalizador de HDT puede
describirse como pequefios cristales de MoS, dispersados sobre el
soporte en cuestion, Estos cristales pueden presentar una o mas
capas, unidas entre si por enlaces tipo Van der Waals.

Sobre estos cristales, son los lones Mo en la periferia
Cposiciones en las orillas y esquinas de los cristales), los que
posen actividad catalitica y son los sitios de quimisorcion. De
hecho se ha sugerido que los sitio activos en HDS son los de las
esquinas, mientras que los sitios activos en HYD se encuentran en
las orillas del cristal 78.

Se cree ademas que los cristales pueden tomar diversas formas,
entre las que tenemos cadenas (crecimiento en una sola dimension),
triangulares, romboidales y hexagonales todas ellas regulares o
no. De las formas propuestas en la actualildad se piensa que =son
lazs romboidales o laz hexagonales la que en verdad representan
mejor al los cristales presentes en los catalizadores de
Hidrotratamiento.

78 Muralidghar @G., F. E. Massoth y J. Sabtai, ACS Dev. Pet. Chem.

Prep., vol 27 <33, (1982>, 343.
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Utilizando el modelo geométrico de loma catalizadorem des HDT
propuesto por Kasztelan 8o Cver apéndice II> y sobre Ia base que
loiw mitiom activos en HDS se presentan en lam esquinam (Me) y lo=
de HYD en las orillas del cristal (Mod) de MoS, se tratarha de dar
una explicacién cuanlitativa del comportamiento de lxs reaccione=s
ds WDPS y HYD.

Podemos pensar, en bame al modelo propuesto, que las actividades
€4> en HDS » HYD =son proporci ! a la t i6n de lom
mitios activos para cada reaccién y  en conmecuencia estan
relacionadas con el ntmero de sitios actives con respacto al
molibdeno total (Mrd en el cristal de MoS,. Ast la actividad en
HDS puede reprosentarse por la relacidn Me/Mr mientras que la
actividad en HYD como por la Mo/Mr.

Con clertas mimplificaciones como es el tomar a los cristalees
como hexAgonos regulares, considerando Las acuaciones de
d ipecié dad por Kasztelan como funcionos continuaz v
tomando ia longitud de cristales promedio (L> como representativa
del cristal; podemo=s obtener loz resultados de la tabla VIIL

105 PARA LOS
CATAL IZADORES SOPORTADOS SOBRE
TITANIA

CATAL IZADOR L Me/Mv Mos/Mx Me" /My
CoMo,Ti0,-00F| 3.2 c.089% 0.276 0.36
CoMo T10,-GOF| 2.3 0.133 0.300 0.43
CoMo,T10,-20F| 2.8 0.119 0.292 0.42

Donde en 1a ultima columna de 1a tabla se p t 1a 1acid
de smitlos activom a =mitiosm totales Me/My. Se cree que los sitios
activos me encuentran en iax orillas de lom cristales (edges> y
por lo tant =u -3 P t la suma de los sitioa en Ias
esquinas (Sed y loa sitioz en lax orillas (So).

80 Kasztelan S.,, H. Toulhoat, J. Grimblot y [JP. Bonella Bull

So¢, Chim. Belges., vol. 93, no=, 8-9, (1984), 807
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Esta relacion es importante pues con ella se ha tratado de

P el en el efocto promotor en =03 [rw=
00/(00%)]8’. utilizada en la preparacién de los cubauzadoresez .

Se puedoe comprobar que este modelo geométrico predice bien el
comportamionto cualitativo en ambas reacciones (HDS dal tiofenoc e
HYD del ciclohexenod, pues el maximo para ambos tipos de sitios
s¢ encuentra eon el catalizador GOoMorsTiO;~<0.8)F, que corresponde
con el maximo de actividad catalitica para ambas reacciones.

Mé&s ain predice que el aumento en magnitud para la reaccién e
hidrogenacién (Mo/Mtd> es menor gue el correspondiente aumento en
1la reaccién de HDS (Mes/Mt), tal como ocurre en realidad.

Con !a finalidad de desarroiiar mas ampliamente las prediculones
de este modelo, trataremox de averiguar la relacidn entre el tipo
ds smitios contra Ia aclividad en Ila reaccién asociada a esos
sitios.

Utilizando los datos sxperimentales podemos obtener a las
figuras 310 y 341 que muestran esta relacién, para lag
reacciones de HDS del} tiofeno b HYD del ciclohexsno
reuapectivamente.

Las figuras anteri te 1 d no muestran ol
comportamiento esperado, lo cust nos indica que exizten otros
factores adoemaz de loa utilizados hasta aqui, entre podemos
sofialar:

El apilamiento de los cristales, en la figura 3.8 as musstirs
que e aumento de 1la cantidad de flGor adicionada altera el
namero de capas do los cristales, ancontramos que el apilamisnto
es minimo para el catallzador CoMo/T10_-(08XF. Como 1a cantidsd
de Molibdeno es constante,. esperamos entoncesZ mayor namero de
crimtales eg eate Gltimo catalizador.

81 Notece que esta Lact corresponde a Ia relactén atoOmica:

Co/Maw0.43

®2  Kasztelan S. et. al, Appl Cay, 13, <1984), 142
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Aunque la forma Hexagonal regular es Ia mas problable, pueden
presentarse algunay otras geometrias, que alteran las relacidnes
MxsMr para el mismo tamafio de criztal.

El papel del pr tor, en el deleo presentade se asigna a
cada sitio la mismeo actividad, en cada uno de t sitios p
colocar un dtomo de cobalto, a fin de modelar ol efecto promo'.ox-oz.

Sin barg los r itadog de DRS nos mueastran los cambios en la

coordinacion del Cobalto, que indudabl te se deb a bi en

ta dispersion del miamo. Esto =mignifica que en los catalizadores
tenemoa diferentes cantidades de Cobalto que puede cwnplir el
papel de promotor.

8 b4, 142
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C. CONCLUSIONES

Para los catalizadores soportados sobre titania la adiciéon con
fllor efectivamente aumenta la actividad para las reacciones de
HYD del ciclohexeno e HDS del tiofeno, y por lo tanto es un
aditive prometedor para los catalizadores de HDT, al parecer el

aumento de actividad se debe a los siguientes factores:

1> La adicién de fluor mejora la dispersitn del Molibdeno, lo cual
se puede comprobar con los resultados e HREM, dado que la
longitud de los cristales desciende desde L=32 <00 F> a L=25
€0.8 F? mientras el apilamiente cambia de n=15 OO0 F> a n=12
(2.0 F), Esto provoca a su vez que una mayor cantidad de atomos de

Molibdeno participe como eventual sitio activo.

2> Los resultados de DRS muestran que conforme aumenta la cantidad
de fluor agregada aumenta la cantidad de Mo <T), especie

precursora de las fases mas activas en HDS.

3> Los mismos resultados nos muestran que en el catalizador con
0.2 F, la cantidad de Co disponible para actuar como promotor es
maxima,

Aunque el DRS no es la técnica idébnea para este tipo de
predicciones, podemos sefalar que los resultados obtenidos de la

utilizacién del modelo geométrico apoyan este resultado

4> Como resultado de lo anterjor tenemos que el fluor genera fases
mas activas y me jor promovidas en HDS y HYD.

57 Podemns observar la utilidad del modelo geomeirico empleado
para modelar las actividades en el HDT, pues se¢ obtinen resultados

interesantes aunque por el momento sean cualitativos
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CONCLUSIONES

Del trabaje realizado pod luir en forma general lo
sigutente:

1) El efecto de In adiclén de fldor al soporte es un eofecto
‘goométrico. La presencia del flaor altera principalmente la
dispersion del metal bawxe <C(molibdenod y del promotor <(cobaltod.
Los cambios anteriores provocan un aumento en la actividad para
las reacciénes de HDS y HYD, en log catalizadores - soportados
sobre titania. Para loz catalizadores b Tami -t un
aumento en la veloctdad de reaccién de HDS,

2> Sobre el moiibdeno, el flaor en el moporte eovita Ia
formacién de cristales de gran tamafio y muy apilades,

3> Cuando Lenemos flGor en ol porte me I e la p ia de
mas cobalto que pueda actuar como promotor.

4> Los cambios anteriores =me pueden explicar por el modelo de
impregnaciéon dirigida.
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APENDICE I: Modelo geométrico de la fase oactiva en o=
catalizadores de Hidrotratamiento.

El meodelo utilizade para la descripcidén de los catalizadores es
el propuesto originalmente por Kasztelan 83. De las formas
propuestas quo pueden adopt.ar los cristales de MoS; se elige la
forma doe hexégono regular. Esta aitima as la que se- encuentra mas
comunmente en los microcristales de MoS,.

Por esta razén nos restringiremos a esta forma durante el
preasente tratado. Sin embargo se debe sefialar que otras formss
generales pueden ser los hexdg ir \J y lox formas
rombohédricas,

MOL IBDENO
BRASAL.
ESQUINAS
ORILLRS

FIGURA A1 .1 REPRESENTACION OEL MODELO

DE KASZTELAN PARA HEXAGONDS
REGUL.ARES .

63 Kasztelan S., H. Toulhoat, J. Orimblot. y P. Bonnelle,

LN

Geometrical Model of Active Phase on Hydrotreating Uatalysts*

Applied Cat., Vol. 13, €1984), p. 127
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Para wun hoxh T 1 este delc se pr it

on la figura

& gtricaz nos levan a las sigulentes formulas:

Tipo de Molibdono Formuty | -
Mr 3n®-3n+
Me ]
- Mo o122
Mb 3n*-on+7

Pponde nwNamero de atomos de Molibdene que forman un lado det -
hsxagono regular en el microcristal
M= Tipo de molibdano.
Mym Molibdeno total.
Mew Moltbdeno en iaw esnquinas del cristal
“Mo= Molibdono en iam orillas dsl cristal
Mom Molibdeno en el piano basal -

De do al delo  prop o, Ia actividad total- de un
catatizador pusde representarse como:

AxmNEAxmNEaxMe w1

Donde N = n do Lt ml b el 'y Ludiad,

Ax = a lm actividad por cristal
ax = actividad por =itio,
Mx = nomoro de aAtomos de Mo que 8o encuentran en el
cristal respectivo.
X m o para Atomos de Mollbdeno en las orillas {(HYD>
Yy x = e para los &tomos de Molibdeno en lax esquinas. (HDS)>.
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Como 1la carga del Metal ez NsMr (gramozs de Molibdeno por gramo
do soporte) o NsMs(PM Mod (Atomos de Molibdeno por gramo de soporte
f.a actividad por cristal (4x> v la actividad por aAtomo de Mo o
actividad especifica CA%> entonces son:

Ax = axeCMr M) k28
AT = (ax/CPM ModI(Mx/MrD> . C2bD

Las relaciones 2a y 2b muestran que al graficar la actividad
contra ia relacién CHx Mrd se espera obt.ener una 1fnoa
recta, cuya pendiente ems igual a la actividad por sitio .
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APENDICE 1I: LA DESACTIVACION DE LOS CATALIZADORES EN HYD.

El p: e apendi trat ' principalmente sobre el periodo
de desactivacién iInicial en 1Ia reaccién de HYD s=obre los
catalizadores estudiados. Bassndonos on este proceso =e intenta

1 las difer tos en el comportamiento de la actividad
para la reaccién de HYD, entre modo de operaciéon intermitente y
la operacién en flujo continue

Para seguir el fendmeno de desactivacién en funcién del
contenido de flior a travéms del tiempo seo presenta Ia [rigura
A21. CGada linea corresponde a un tiempo conaztante, por lo tanto
cada linea P Ila velocidad de Ho6n en 1 16, del

contenido de fltor para un tiempo frijo.

2aRERE

&

Figura A2.1 CURVAS DB DESACTIVACION CATALIZADORRS SOBRE ALUMIFA
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Debemos mnotar que a tiemp Ay -el ct.i A cortos se proesenta
el mt P jento que en lom catalizadores CoMo/TiO ~OOF y
on s, i1 catalizad ‘{CoMo/Y=AL,0,=C¢XOF] pero en Ia
reacaién de alta presién. Ast pues podemos concluir  que __la

diferencia del comportamiento entre las actividad
soportes C(CoMo/Al,0,~CXOF, figura 23 y para los CoMosTi0O,~OOF. la,
332,en la reaccidn de HYD me debe a la demactivacién que sufren

los catealizadores.

LA DESACTIVACICON DE LOS CATALIZADORES
Debemos de buscax la causa deo la demsactivacion de los
catalizadores en el haecho de que no actuamos a alta ‘presitn y en

flujo acontinuo.

Exist.en varios i probabl t, los que tenemos:
a) Envenenamionto por bloqueo- en Ia entrada de los- poro=:
Pomiblemente por deposicién de Coque: Se aabe que la formacién del

coque sobre 1o superficie del cataliznd 1 puad evit
trabajando a altas presi - adici 1 to el p tento: deo-
desactivacién que presentan los talizadores es bastant parecido
al causado por envenanamiento en la-boca de loa poros 87.

Sin bargo, deb d que la quiri 46 tamk
requiere deo' sitios acid 1a a3 " e lom
catalizad: al el coixhbenide de Fiu4x. en el soporte; es

razonable entonces esperar un aumonte en ia centidad de coque
depositada.

b> La reestructuracitn del catalizador en lag condiciones de
reaccidén, hasta que se¢ ostablece el equitibrio entre el azufre.
& pro del H,S y los sitios coordinados

2
no saturadoms (CUS), en el sulfuro de molibdeno.

en la feso

87 omith J: M.

“Ingenieria de ia Cindtica Quimica™
3ra od. Ungles>
Ed. CECSA. México 1991, 515
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Beta hipdtesis esta sopovtada por rezultados anteriores
obtenidos en nuestro laborat.oﬂom donde se muestro la influencia
de la relacién HzS/H2 en la corriente .da, alimentacién sobre el

pr do d ati 1 en los - catalizadorosn l&Mo/r—A!.zga Uns
representacién simplificada de esteo ! F-1 tra en la
figura A2.2

COMPORTAMIENTO DE LOS
8ITIOS NO SBATURADOS
COORDINADOS (CUS)

N /B : -
—MS—{] cHS e Mo --sH,
' \s N\
N\ N
— uo\——{:] sHy  — —\Mo/—f_l *HS
7 \g /
o
FIGURA A2.2
8% guevas @ R., J. = S., fe ., T Seminaric
Internacional de - Catéltsis Het Ensenada B. C.

México, 1990
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DIFERENCIAS EN LA DESACTIVAQION.

Sea cual sea el mecanismo real  de desactivacién es - razonable
suponer queo las  fnges activas en el catalizador siguen mocanismos
de desactivacién parecidos -al margen del msoporte sobre el cual
oestan dispersadas. Surge entonces ia int gant, de porq el
comportamionto como serie en ambos soportos es distinta y para la
reaccién de HYD en flujo continuo es distinto, del de ' reactor
intermitente.

Para I serie soportada sobra titania se presenta el

port dent P do, Con 08X F> conforme aumentamos

el contenido de flGor. Mientrsus gque poara la alami se p ¢, un
comportamiento distinto. Pareceria quo cuando agregamos fldor el
Lalizad se d i mas .

Lo anterior parece apuntar a lag dferencias de interaccidén que se
presentan entre las fases activas y el soporte .

t.a explicaciéon deo el eofecte do estas diferencias sobre Ia
desactivacién reovasa el objetivo del presente trabajo, sin

+

Y2 estas p P tar un it de 1§ st i &

P &
interesante.

Para ilustrar este punto trataremos una de las diferencias que
. L, en tos dos soportes.

Suponiendo que pod logrer -ls ‘maxima dispersiétn posible, esto
significa qie tenemos TasewTdctivas compudstas por ’“cristales”

P

monoatémicos formados por un solo Atomo de Mo,
El precursor oxidado de este tipo do cristsal =mobre el soporte
aldmiia se puede representar de la sigulente manera:

o o

X
{u]
7

1

>\

8% pamirez J., ot. al, Appled Catalvets, (1989), vol. 52, 211
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Pero s0 ha demostrade que debido a la fuerte interaccitn entre Ia
alamina y el molibdeno esta especie no se sulfura <bajo las
condiclones en que se reallza el presente trabajo, T=400 °g y t=m4
hrsd.

En la técnica de DRS a esta especie la podemos encontrar como
Mo"(‘r), y como se ha vigto este precursor no forma especies
activas,

Pero para el caso en el cual se utiiiza ia titanta como soporte,
las finteracciones que se presentan son mas déblles y por
consiguiente se puede formar una fase activa del equivalente a la
egpecie que se muestra lineas arriba.

Comn conclusitn del sucinto estudio realizado en este apéndice
podemon gseffalar 1a influencia que tiene 1o interaccién
soporto~fago activa parece inchuir en--su- campo de accién hasta el
fenémeno de la desactivacién de log catallzadores. Podemos
entrever Ila posibilidnd de que esta, la desactivacién nos permita
obtenar informacién sobre las digtintas esgpectes que s pueden
formar gobre moportes diferentes.
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