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RESUMEN 

Din con día la legislatura ambiental con los energéÍicos va cambiando; siendo cada 
vez más estricta y llevando a las refinerías del mundo a la producción de energéticos 
ecológicos con mejor cnlidád. · · 

La subsidiari~ PEMEX-REF!NACION formada por seis refinerías e~ todo el país no 
son ajenas a estos cambios, motivó por el cual, úna de las políticas del corporativo es la 
obtención de combustibles con calidad internacional teniendo en consideración el aspecto 
ambiental. · 

Actualmente los catalizadores comerciales utilizados en las plantas de 
hidrotratamiento de nuestras refinerías satisfacen las especificaciones para el contenido de 
azufre en destilados como ga<olinas y dieseles, sin embargo, otro de los parámetros que se 
requieren controlar es el contenido de aromáticos, dadas las nueva< regulaciones que 
aplicaran en un futuro muy próximo. 

Es por ello que este trabajo se desarrollo en la preparación de catalizadóres de 
hidrodesulfürnción, a base de níquel-tungsteno, en los cuales se modifico el soporte de 
alúminn con fósforo para mejorar la propiedad hidrogenante. 

La evaluación del catalizador modificado se probo en su habilidad para hidrogcnar 
al naftaleno empleando para ello un reactor del tipo bach y analizando periódicamente los 
productos de la reacción por cromatografla de gases. 

Se prepararon dos series de catalizadores denominados de "Baja Carga Metálica" y 
"Alta Carga Metálica" y en los cuales se modifico con fósforo el soporte en diferentes 
proporciones (O.O, 3.4, 4.0 y 6 % P205) y cuyas c.aracterísticas globales se definen adelante 
al igual que las técnicas empleadas para caracterizar los catalizadores ,preparados. 

Se logro optimizar la propiedad hidrogellant~ en los de Baja Carga Metálica más no 
asi en los de Alta Carga Metálica por ·la gran concentradón de la fase activa. En los 
apartados de discusión y conclusiones se detallan Ínás estos conceptos. 
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INTRODUCCION 

1.1 GENERALIDADES 

Los procesos de hidrotratarniento ocupan un Jugar muy destacado en Ja refinación de Jos 

productos del petróleo. Su desarrollo industrial estuvo limitado, durante mucho tiempo, por 

el elevado costo del hidrógeno. La disponibilidad de éste en grandes cantidades; como 

subproducto de las unidades de reformación catalítica, y Ja demanda de.pro~úctos dé mayor 

calidad han conducido a un amplio desarrollo de estos procesos. 

Dentro de este contexto, actualmente uno de Jos objetivos más imporumtes d~ Petróleos 

Mexicanos es el de preservar el medio ambiente, para Jo cuál pone énfasis' e~ Ja' produc~ión 
de combustibles de mejor calidad. Actualmente PEMEX-REFINACJON c:uenta h~n más 

de 21 plantas de hidrodesulfurización catalítica, con Jo cuál sé. pu~cl~ obser\.ar'Ja 

importancia que tiene éste proceso en el sistema de refinación de_J p~fs. :· 

El petróleo y sus fracciones son mezclas muy complejas en 'Jos: que junto á Jos 

hidrocarburos existen diversos compuestos que contien~n, 'plinCipalmentc, · a~fre, 
nitrógeno, oxigeno y metales. De aquí que el hidrotratamiento contemple las siguientes 

reacciones: 

a) Hidrodesulfurización ........................ HDS 
' - . - . ~ 

b) Hidrodesnitrogenación ''.""'""''.'"'""" HDN_ · 
c) Hidrodesmetalizaci.6n ...... : ....... ;: ........ HD_M 

d) Hidrodesoxigenación .... ; ............ _;; .. , ... HDO 

Junto con éstas se tÍ~neri reacciones p'w-alelas como son: 

e) Hidrocraqueo ., ...... ; ....................... HC 

f) Hidroisomerización ........... : ............. ; HI 

g) Hidrogenación ..................... , ......... HYD 

Los compu~st~s ruÍt~riormente mencionados, cuya naturaleza y cantidad dependen de In 

naturaleza del· crúdo y de las fracciones consideradas, perjudican Ja buena calidad de Jos 

productos por razones de contaminación, olor, de corrosión y de estabilidad. Hoy en dfa, Jos 

cambios en Ja calidad y disponibilidad de Jos crudos y la estructura del mercado. de 

combustibles, que tiende a despla7.arse hacia gasolinas y destilados intermedios en 

detrimento de los residuos, ha impulsado fuertemente el crecimiento de Jós. procesos 



. catalíticos que realizan la transformación de las fracciones pesadas en ligeras y In 

eliminación de heteroátomos (N,O,S) que son los citados procesos de hidrotrntamiento ó 

hidroprocesamicnto. 

Los catalizadores usados en el hidroproccsnmicnto han evolucionado de aquellos 

desarrollados antes de la segunda guerra mundinl para la hidrogenación del carbono y 

líquidos derivados del carbón. Ellos están formados de óxidos de Co. Ni. Mo y W 

soportados sobre y-alúmina, y las superficies son gcncrnlmcntc sulfuradas "in situ". Los 

catalizadores más utilizados en la mayoría de las relinerins del mundo fueron inicialmente 

los de Co-Mo por su alta actividad para HDS. proceso importuntc en esa época. Debido a 

lns legislaciones ambi~ntales actuales mas estrictas (S < 0.05% peso. Aromáticos < 20% 

l'OI.), se ha requerido en estos catalizadores una actil·idad hidrogcnante mayor por lo cuál 

han surgido los de Ni-Mo/Al203 y Ni-W/Al203. 

Dadas las nuevas necesidades se requiere que los catali111dorcs actuales se fommlen, 

dependiendo de la nlimcntación y producto deseado, con un balance de las tres funciones 

que deben realizar a saber: hidrogcniJlisis, hidrogenación e hidrocraquco. 

Para dar solución a los problemas planteados la catálisis se encamina a través de lres 

lineas de investip.aciém: 
u) Modificación de los cataliwdorcs convencionales mediante la incorpomción de aditivos 

adecuados. 

b) Sustitución o modificación del soporte usual de alúmina por otros soportes. 

e) Búsqueda de nuevos sulfuros meriilicos con mayor actividad que los actuales de Mo y W. 

El trahnjo desarrollado se enmarca en la primera línea. esto es, In incorporación de un 

aditivo al soporte, en este caso. fósforo. 

1.2 ANTECEl>~NTES DE CATALIZADOlms DE NiW/Al203, l'ARA 

HIDROTRA TAMIENTO. 

A últimas fechas se ha incrcmenlado el uso de catuli1.adores de Ni-W. en el 

hidrotrnlamicnto de destilados intcrmt'dios por la necesidad de incrementar las rc11ccioncs 

de hidrogenación. Debido a esto úhiuw.mcntc se han realiza.do estudios para determinar lu 

estructura y superficie de éstns catalizadores. 
I.os trab~jos publicados al respecto son rclativamcnic reducidos. en comparnci6n a los 

catalizadores· tradicionales de Cn-~do y Ni-1\.fo. Normuhm:ntc las atribuciones que se dan u 

los catalizadores de: Ni- \V proccdr..• en su muyoria del logruúo sohrc sus homólogos ÜL' Co· 

Mo y Ni-Mo . basándose en In •imilitud química lle los metales W y Mo. 



Así encontramos que dentro de los primeros estudios reportados en In literatura eslán los 

de Ahuja y eol.(I), donde estudian la selectividad entre las diferentes reacciones de 

hidrotratamiento, In influencia de In na11Íralezii de diferen1es agentes activos, In importancia 

del efeclo sinergético ejercido por los metales del grupo VIII (Co y Ni) en los metales. del 

grupo VI A (Mo y W), efec1os medidos por las respectivas actividades y selectividades así 

como la influencia del soporte usado. 

Posteriormente Voorhoevc y eol.(2) estudiaron In hidrogenación del ciclohexeno·:y 

benceno con catalizadores másicos de Ni\V y soportados sobre y-alúmina. Ln comparación 

entre ambos mueslra que los mismos tipos de sitios activos eslán presentes en lós 

catalizadores y que los centros activos parecen ser vacnntes·nni.ónicas. :vi_eron que la 

alúmina no tiene efecto en las propiedades intrínsecas de los sitios; oolaine.nte sus números 

aumentan por dispersión de los sulfuros. También demostraron (3,4) que los sitios paro In 

hidrogenación son bloqueados por el sulfufo de hidrógeno y partiéularmente por el 

disulfuro de carbono. Se añadía ademits que estos cc_ntros activos ron iones de tungsteno 

localizados probablemente en los vértices y bordes de lás placas de disulfuro de tungsteno. 

Pos1ularon que el níquel está colocado en I~ última capa de In cstiuctura WS2. entre capas 

de azufre adyacentes, y que el efecto promotor se debe a un incremento en la concentración 

electrónica de las lruninas de WS2, produciendo un awnento en el número de iones de 

tungsleno activo en la superficie. 

En un pequeflo estudio comparativo entre_ los sistemas Mo/Alz03 y W/Alz03 

promovidos por Co ó Ni, De Beer y .eoÍ.(5) •rcsáJtnri la importancia del método de 

preparación y el efecto promotor considerable .en la !)idrogenación del benceno, sobre todo 

del níquel. Un primer intento de cnracleriznción dekiS catlllizndores de NiW/Alz03, Ng y 
Hércules (6) examinaron por espectroscopia (XPS) In .estruclurn superticinl de. éstos 

calalizadorcs, tras su reducción y sulfurnción. en_ función' del tiempo y temperatura de 

tratamiento. Observaron que no sé for11lnÍÍ cspe~ie~ NiO; W03, NiW04 y Al2(W03)3 en Ju 

superficie de los cntálizadÓres .en el estad~'oxidado; que el Ni está presente en la supcrfiéie 

como Ni203 y NiAl204, y . que ~I W ,interacciona con - la y-alúmina ·.formando una 

~onoeapa de inte.,;cción co~pleja, sobre la ·que se deposila el Ni203 de form~ muy 

dispersa. Además e~contraron (7) qÚe las e;pecies Niz03 se reducen completamente a 

metal, mientras que las espec_ies d<l_VI no_sori reducible~. y que In sulfuración es más nlpid~ 
a altas temperaturas -:,;- también a altas concentraciones de - HzS. Po.steriormente 

caracterizaron los catalizadores empleando espectroscopía láser Raman (LRS) y difracción 

de iones (ISS). Concluyeron que para contenidos de W03 menores al 15%, las especies de 

W superficiales tienen coordinación tetraédrica; que parn contenidos entre el 15 y 24% se 

forma un~ especie polimérica de W03 en coordinación octaédrica; y que pór encima del 



.24% se forman cristalilos de W03 másico sobre la monocapa de W. Finalmente observaron 

que las especies de interacción de W no se reducen. mientras que d W03 másico se reducía 

u W metídico. 

Xi-Yno y col.(8) estudiaron el efecto del mélodo de preparación· sobre la distribución y 

estado quimico de los componentes activos en catalizadores de NiW/Al2Ó3.-"utilinmdo 

XPS, espectroscopia Rm.nnn y microscopin clectnínica analítica (EMPA); vieron que 

tiempos de impregnación prolongados son adécuados para obtener una mejor distribución y 

que en la coimpregnación del Ni y W existe una adsorción compctith·a entre ellos por los 

centros supcrfkinles de la Alz03, lo cuál reduce la velocidad de penetración de ambos. 

Es en el año de 1988 que Catalysis Today (9) presenta Jos resultados de estudios 

llevados a cabo por miembros de In "Agrupación Científica de Hidrotratamiento 

Catalítico", crcnda en octubre de 1982 por el Centro Nacional de la Investigación Científica 

de Francia. en asociación con varios laboratorios franceses. quienes trabajaron con mucstrns 

de los mismos catalizadores de NiW soportados sobre alúmina. Dicha monogrnfia se 

traduce en siete capítulos donde se contempla: 1. Optimizución de Ju composición de 

catalizadores de hidrotratamiento (10) de Ni-W/Alz03 usando moléculas modelo y estudios 

de con\·ersilm en cargos reales, 2. Naturaleza. y cstructum de las especies de \V en In 

superficie {I 1), presentes e11 los catalizadores de Ni-W/Alz03 de hidrotrntnmiento. ~. 

Influencia de las condiciones de sulfurnción (12) en las propiedades de los catalizadores de 

hidrotrntnmicnto de Ni-W/Al203. 4. Estudio de la sulfuración de catali7.adores (13) de 

W03 /y-alúmina "in situ" por espectroscopia liiser Raman. S. Quimisorción del 111onóxido 

de carbono y oxigeno (14) y funcionalidades de los catalizadores sulfürados de 

hidrotratamiento de Ni-W/Alz03. 6. Estudio de la acidez superficial de Brünstcd (15) sobre 

catalizadores sulfurados de hidrotratamicnto de Ni-WtAl203. 7. Relaciones estructura­

actividad (16) en el hidroprocesamiento de compuestos aromáticos y hcteroaromáticus 

sobre catalizadores sulfurados de Niü-Mo03 /y-Alz03 y NiO-W03 /y-Alz03, evidencia 

químicn de dos tipos de sitios cutnlíticos. Concluyen que los cntnli1.adures no promovidos 

de \V03/Al203 tienen muy poca actividnd cntalítica pnra la HYD e llDS, lo cuál se 

atribuye ni bajo grado de sulfurnción de los cataliz,.dores. Bns:indosc.en los resultados de 

actividud de las series de catalizadores que prepararon. y de acuerdo con las moléculas 

modelo usadas (bifcnil, tiofeno, piperidina, dibenzotiofcno y piridina). han concluido que 

catalizadores con contenidos del 20.9%, peso de \V03 y 3.17% de NiO. son los óptimos 

para reacciones de llDS y cntalizadorcs con contenidos del 3fi.3% peso de \V03 y 4.43% 

peso de NiO son Jos 6plimos pnr.i rcnccioni~s de hidrogc1rnciún (10). 

Con respecto a la cstructurn de Jos catalizadores se concluyó que las variaciones de Ju 

relación de intensidad (11) dcUucidas de mediciones en XJ>S e fSS. conducc11 u que lus 
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especies deposhndus én In y-Al203, están. bien dispersas hasta una cnrgn correspondiente n 

nW/nAl=0.1510; De.los resultados de IR en In región OH-. ni parecer los hidroxilos de In 

superficie dé la nlúmin¿ esuin involucrados. durante el dcpósiÍo (impregnación y/o 

calcinación) de las espe'i:ies>de ciú1gstato.· Si~ embargo scha visto que la dcsapill-ición 

completa de.los OH- de Ja alúl11in~ ocllrre á~t~s d~~omplctars~ la monocapa de tungstnto. 

Suponen que el p;imcr pa~oduniÍlte In préparacióndc Ja mezcla es unn reacción entre W­

.o-H y Al-O:H plira forriÍ~ sifuultinéiu;;~nie ,w ;.O (tctraédric~ ), puentes Al-0-W con el 

soporte y agua. El segundo paso proba~Jcmemc sea a un renrrcgJÓ del tungstato soportado 

para fonniir w.o:w y pue~ie~·,\1:ó'. w: · 
Depeñdiendo dé. In :carga d~ W, tres diferentes especies han sido evidenciadas por 

Espectroscopia Rntnnn (LRSf!.(n¡"cspecies 'tetmédricas itislndas (b) especies politungstato 

hasta c~lllpletlir el rec~brimie~to de una monocapa (c) W03 másico para contenidos nllos 

de W. Por In misma técnica.dcterrÍiÍnaron que la introducción de Ni en los catalizadores de 

W favorece Ja fonnación . de especies de politungstatos en detrimento de especies 

tetraédricas aisladas. Como con Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) y 

Espectroscopia de Ion Scattering (!SS) se concluyó la buena dispersión del Ni para cargas 

dc.W menores del 40% (estructura tipo monocapa), se propone que el Ni interactúa con la 

fase politungstato para fonnar una sal de isopolitungstnto de Ni como se propuso para Jns 

muestras de NiO-Mo03 (17). Para alias cargas de tungsteno, la fürrnación de W03 m1ísico 

es probablemente prevenido por ésta interacción con Ni. 

En Jos estudios de sulfuraeión (12) se encontró que Ja sulfuración completa del tungsteno 

requiere de nltns temperaturas (arriba de SOOOC). Arriba de esta temperatura se induce un 

aumento lateral del cristalito, disminuyendo el número de posiciones en los bordes 

necesarios para la fommción de sitios mixtos NiWS y por lo tanto una disminución en la 

adsorción de moléculas sonda. Se observó que In actividad para la HYD del bifenil no varia 

con In temperatura de sulfuración en In misma fonna como para las reacciones de HDS e 

HDN. Tal comportamiento apoya In hipótesis de diferentes sitios catalíticos para las 

reacciones de hidrogenólisis e hidrogenación. Lns variaciones de las actividades cntaliticas 

con la temperatura concuerda bien con el modelo de dos tipos de sitios mixtos propuestos 

previamente por Candia y col.(18): el tipo de alta tcmpcrallirn de sulfuración. tiene una alta 

actividad intrínseca para HDS y el tipo baja temperatura de sulfuración tendría una alta 

actividad intrínseca para la hidrogenación. 

Una investigación de Espectroscopia Raman (LRS) "in situ" (13) de la naturaleza de las 

especies superficiales generadas durante la sulfuración de los catalizadores con base de W. 

indicaron In existencia de un oxisulfuro intermedio el cual es solo una especie de transición. 

un tipo WS3 interrnedio después de una sulfuraciÓn media a 50011C por unas pocas horas, 
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. mientras que WS2 fue solo la única fase encontrada después de In suffuración completa en 

ambos catnli7.adores W03/Al203 y NiO-W03/Al203. Se vió también que el NiS2 se 

forma a bajas temperaturas de sulfuración, mientras que ninguna evidencia de sulfuros de 

Ni se encontró en el catalizador totalmente sulfurado. Este efecto resulta de la formación de 

una fase de NiWS debida u la alta afinidad de fa fase WS2 hacia el Ni. De estos resultados 

se considera que fa sulfuración del tungsteno procede via n las siguientes etapas: 

óxido --- oxisulfuro ---WS3 ---WS2 

Esta secuencia de transformación uf parecer no depende de las condiciones 

cxpcrimentaleo. Ha sido claramente mostrado que la hidratación del óxido acelera la 

formación del WS2 aún bajo condiciones de sulfuración moderadas, mientras. que la 

presencia del Ni parece alentar el proceso. 

Con respecto n lu acidez (15), estudios de espectroscopia IR de adsorción de piridina 

mostraron que tanto sitios ácidos de Br6nsted como de Lewis están présentes ·en las 

muestras calcinadas de NiW, pero la acidez de Br6_nsted no pudo ser detectada después de 

sulfurar. Se demostró que los centros ácidos no juegan Un papel impÓrtante en los 

catali?~1dorcs sulfurados, pero si inducen una mayor actividad para isomerización y craqueo 

del 3 metilpcntano, bajo condiciones de HDS, que los catalizadores de craqueo, pero la 

sclcctil'idad del producto es diferente. 

Se ha observado (16) que In saturación de los anillos hcteroaromáticos siempre ocurre 

primero que cualquier rompimiento de enlaces C-N y que las velocidades de hidrogenación 

de los anillos heteroaromúticos mostraron estar mas iníluenciados por la aromaticidad de 

estos anillos (deslocalización de electrones ni que por la bnsicidad del átomo de nitrógeno. 

Finalmente cabe mencionar que las compaíÜas que fabrican catalizadores a nivel 

industrial (Critcrion, IMP, etc) se han preocupado últimamente en desarrollar .catalir.adores 

de Ni\V/J\1203 y estudiar su actividad en fracciones del petróleo (19,20,21,23), donde se ha 

podido evidenciar el incremento del poder hidrogcnante de los catali7.adorcs de Ni \V sobre 

losdeNiMo. 

1.3 FOSFORO COMO ADITIVO PARA CJ\TALIZJ\OOJms- DE 

HIDIWTRATAMIENTO 

Una área de interés. común paru todos los catulizadores, ha sido el uso y desarrollo de 

promotores que aumenten lá activiclud, selectividad y vida del éatali7.ador. La incorporuciún 

del fósforo como aditivo, en Jos ca1nlizndores de: hiclrotr:.ila111icnto de NiMo es unu prticticu 

que en estos tlltimos uñas.se viene utilizando. en algunos catalizuúorcs comcrcinlcs. ne f:Js 



propiedndes que se le ntribuyen al fósforo (24) están: (a) mejora In cnpncidad de HDS e 

HDN (b) mejorn lo capacidad de hidrogenación (e) numenta la capncidad parn estubiliwr 

soluciones de concentraciones altas de mctnl y así producir una impregnación más· uniforme 

y (d) aumenta In resistencia al carbón munentando fuerza y estabilidnd. 

Un primer estudio fué desarrollado por Fitz (25) para ver el eti:cto del fó~for~ en In 

actividad y select.ividad, a presión atmosférica, y su rdación con el cont.enido de. metales de 

un ~rupo de catalizadores similares a bnse de NiMo/Al203. Se obser\•ó que tanto. a baja 

como alta cnrgn metálica, en los catnlizadores sin fósforo, se produce. coque éon un 

contenido bnjo de hidrógeno con una relnciún molnr H/C entre 1.2 a 1.4; El coque 

producido en catnlizadores conteniendo fósforo es más rico en hidrógéno .•. teniendo una 

relación H/C de 2.1 a 2.3 para catalizadores con un bajo contenido metal y medio/alto 

fósforo. Para nitos niveles de metal y fósforo se obtiene una rclnción de 2. 7. Concluyeron 

que lu acidez superlicinl es importante para la formación del carbón ror el efecto que tiene 

en la formación de .iones curbonio. Se piensa que el coque se fom!a vía mecanismo del ión­

cnrbonio y a altn acidez '.s_upcrlicinl aumenta la producción de iones carbonio. 

Consecuentemente:·: éonfom1e el : contenido de füsforo se incremento, el grado de 

carboni1.ación disminuye. 

Se hn observado' (26) que una pequeña parte del fósforo en los catalizadores de P-Ni­

Mo/Al203, participa en la formación de compuestos heteropolares solubles en agua. Se vió _ 

que estn cantidad es constante independientemente del contenido de fósforo. A una relación 

de P/AI de 6E-02, tanto en el sistema P-Ni/Al203 como el P-Ni-Mo/Al203, el fósforo se 

distribuye en monocapa (por co-impregnacibn). La máxima dispcrsióndcl. molibdeno, 

ccrcnno a una distribución de monocapa, se observó para muestras con concentraciones ·d~ 
2.7-4.2% peso de fósforo. Se concluyó ademus. que la calcinación incrementa la disíicrsión 

del Mo y decrece la del Ni. 

Estudios de XPS (27) han detemtinado que la distribución del Ni y Mo es unifonnepor -

el fósforo sin importar el método de preparación. Observaron que la carga de. fósforo del 

catalizador gnstndo, el cuál había estado operando por 32 hrs., fué el mismo que el 

correspondiente al catalizador fresco, demostrando que el fosfato, aúo cuando está presente 

en altas concentraciones, esta fuertemente unido al soporte de A1203. Corroboraron lo 

dicho por Fitz (24) en el sentido de que el coque fonnado en los cntali?.adores con fósforo 

tienen una relación H/C alta y fué más reactivo. 

Se ha encontrado (28) que el ácido fosfórico rencciona con los OH" de Ju alúmina en una 

reacción ácido-base durante el proceso de impregnación. Los OH· más básicos son los que 

se considera reaccionan preferentemente. A altns concentraciones de fósforo (> 1OE+13 

H3P04/cm2). el ílcido fosfórico reacciona no solo con la superficie Al-OH, sino también 
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.con grupos P-01-1 para fonnnr especies de polifosfa1os en la superficie. Aquí cabe distinguir 

cnlre los diferenles grupos de OH· que se tienen ·(29): 

Tipo lb: mi- lenninal_ unido' u un aluminÍode'coordinnción oclaédricn siendo és.le el más 

básico, 

Tipo In: OH· te~innl. unido a un ~luminio .de coordinnéió~ tctraÍ!dri.~a siendo el siguiente 

básico. ·· . . .· · , .. 

Tipos Jiu y llb: OH' unido por doble enlace.', 

Tipo 111: m1- unido P<>r triple enloce y el 111cnos l:ÍásiÍ:o ... , . . , . . . 

Los sitios lbs~? génemdos nb;io,c~ntenido.de fós~~ro 
0

por In re~c.ciún del. HjP04 con OH 

de lipos JI y 111: 

Al-OH-Al+ H3P04 + H20 •• ::·-----~ AJ'.OH + º~f(Oll); ~ H30+ 

O-Al 

Arriba de 5 IE+l3 H3P04/cm2 se empieza a fonnar el fosfato de aluminio AIP04, 

Decanio (30) menciona que el ticido fosfórico reacciona con los OH de In ni úminn para 

producir especies fosfatadas monoméricas y poliméricas, y a alias cargas de fósforo, se 

fonnan fosfatos de aluminio nmorfos y cristalino~. Así mismo índica que el Nj+2 reucciona 

con los P04 paro producir el fosfato de níquel, El mismo autor detcnninó .que. Ju.presencia 

de 1.5% peso de fósforo en catalizadores conteniendo molibdeno promueve ·In fo~nnción de 

molibdalos octaédricos y sugiere que estas especies son las precursoras del apilamiento de 

especies Ni-Mo-S, los cuúles se han dcmoslrado ser sitios activos para las reacciones de 

HDN y HDS. Arriba del 2% peso de fósforo, se promueve la fonnaeión de Mo03 y 

Al2(Mo04)3 en muestras de Mo/Al203. 

El efecto promotor del fósforo en catalizadores de Ni·Mo/Al203 en la HDS del tiofeno 

se observa (22) nuevamente, sin importnr el método de preparación, es significativo cuando 

el fósforo se impregna antes que los melalcs. El efecto promotor se debe a que el fosfnto 

bloquea los sitios donde se adsorbería el Ni; así que más Ni está disponible pura In fase 

activa, por lo tanto, iníluye favorablemente ambas. impregnación y 

rcducibilidadisulfumbilidnd del Mo. Optimizado en el hidroproccsamiento de un gasóleo de 

Syncrude se observó que los niveles óptimos de fósforo son: 1% para In HDS, 0.3-3% en el 

caso de lu HDN y la HYD con un 3%. Se observó que en la ausencia de fósforo. la 

actividad de HYD del catali7.ador er. pobre en el caso del hidroproccsumicnto de In carga 

''contaminada" con quinolina, mientras que: el catali111dor conteniendo fósforo (1,3%) 

mantiene buena hidrogenación en las t:urgas con alto nitrógeno. Se concluye pues que Ja 

adición de fósforo incrementa la frul·ción ele l\.fo en formi.ls ftkilmcntc reducibles tules como 
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especies de Mo en multicapas y probablemente la formación de Mo03 má~ico (31) a altos 

contenidos de fósforo. A Iá fecha no s~ encontraron estudios reportados sobr~ el efecto del 
fósforo en catalizadores de Niw:· 

Como se ha observados~ tiene ya un cierto conocimientodelefecto promotor del fósforo 

en los catali~doresde hidrob"auuni~nto b!15ados e~ N.i·Mo/AI203. Sin embargo, a In fecha 
no se tiene un es~dio del efcctÓ'd~.é~t~ segundo pro~otor i:n los 

0

catá1izadores basados en 
Ni-W/Al20). • , 

Ya que el probleriia que llos ocupáes ITitjéí~ ~¡Poder Hjdro~e!lnnte de los catnlizadorcs 

de hidrotratamicntC>'cie'Niw, ¡,;te es'tuciio s•'"eniC>ca inicialmente a 1a preparación de dos 

series de catnli.;,.dores con dos nivele~ de~,; metá!Íca: 

la. Serie - Baja~arga ~e;álic~ :2~.9ro~so.~03y3.17.o/o peso NiO y 
2a. Serie· Alfa Ciirgálvieiáliéa ~ 36.6 % ¡iesoW03 y 4.43 % peso NiO, 

·:,-~ ·:'. - .'.- .~.:.. •'\- ,.;,.-. "', ; ·: :-

modificando el i'?rcie~l~ de füsfo;o ~~el soporte en: O,J .4,4.0 y 6:0 % peso P205). 
Posteriormente el esludio ·~~1~iinúa·~()ri1a.eval~Ó~ión del efect(,·q~~ ¡~· ~diciónde fósforo 

tiene en los catalizadores prep~cfos; Uev.ti;do h c~bO p~~bás.dé a~ii~id~d pa~ d~terminnr 
el grado de hidrog~n~~iónde e~to~ y uÍilizand~ COnlO moléc~la ·~odelo ~l Naftaleno: 

En Iníi tablas 11 ylUd~I ~Pary~do)LÓ.se dan Ias~aractcrl~tic~detall~dM'de las dos 
series prep~d;..,. s~ tom'nrán como referencia' lo; resulb;dos d~ .• aciti~idad, en la mismo 

molécula m~delo, de. dos éatali;z,;do~s ·;¡~ la série ósri dci' ÍMP, que riómialmente se 

utilizan en las rcÍinerlas del p~ls, y qué incl~ycn en su fo;.,nulación Mósforo (c~tnÚzadorcs 
deNiMo). 

Se incluyen nd~más un conj~nt~ d~ análisis, en el capítulo Ill, que se desarrolláron para 

caracterizar n los catalizadores preparados. 
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11. PARTE EXPERIMENTAL. 

11.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. 

11.1.1 LIMPIEZA DEL SOPOlffE. 

Se utilizó una alú.mina Gi~dlerT-126 c~n un área superficial de 188 m2/gr. y volúmén de 

poro de 0.7 cm3/gr. Ln mi.sma fue ta~1lzndá pani obt,enc~ uri ta~año.de p~rtlcula de 0.05-

0.15 mm. 

Ya triturada y tamizada la alúmin; fue c¿lcinada a 500ºC para su limpiezu 'total dunmte 

18 hrs. 

·,, "'·'"·" =-
U.1.2 PREPAIMCION DEL SOPORTE CON FOSFORO. 

Se empleó ácido fosfórico (ll3P04 al 85.6 % Mallinckrod;) para la impregnación del 

soporte. F.I procedimiento a seguir. tomando como base de cáléulo la preparación de 1.0 gr 

de soporte, fue el siguiente: 

Se preparó una solución acuosa de ácido fosfüricoO. 1482 M ( 1 mi del tlcido en 100 mi de 

agua), tomando Ju ullcuotn necesaria pura c~da cas~ y ll~vándola a unn dilución de 100 mi. 

ajustando el pM de la solución a 1.5 con ácido nítrico I.OM. A continuación se deja en 

maduración 2 hrs a temperatura nrnbie_ntC ):' cn_un ~vnp~rndor rotatorio a vacío se remueve 

el exceso de solvente a 67 ºC. El soporte ya impregnado se seca en una estufo u 120ºC 

durante 8 hrs. y finalmente es calcinado a 550ºC durante 4.5 hrs. con una rampa de 

calentamiento de SºC/min. 

En la tabla 1 se resumen los cálculos desarrollados para los diferentes soportes indicando In 

correspondencia del % peso como fós,fo~o y colllo pcntóxido de fósforo: 

Cntali111dor .· % peso P % peso PzOs ml.H3P04 ni ulicuntn de 
. 

··-- - 85.6% imprcgnac . 

1 ·º o o.o o.o 
2 1.5000 3.438 0.03384 3.384 

3 1.7451 4.000 0.03951) 3.959 

4 2.6175 6.000 0.06066 6.066 

TABLAI 
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11.1.J PREPARACION DEL SOPORTE FOSFORADO CON LA FASE ACTIVA. 

Las sales utilizadas paro la impregnación, de Jos. SOPorles fosfo~dos fueron el 

metatungstato de amonio ((NH4)6H2W)2Ü.fo Fluka) yel nitratodeniquel hexahid~tudo 
(Ni(NOJ)i.6H20 Aldrich). En los cálculos se'cónsid~ra; I~ ¡,;:..;;de ¡· gi-; de ~porte 
fosforado a impregnar. . . . : :.· . . ' . . •· 

Para la primero serie de catali:zadores ~Ón b!ljO con.teojdó'fuetáí;co'y llplimiudoi: pa~ 
HDS (10) se consideró 20.9 % peso de \Xoj y ú1;%•~c•0Ni()• ;nantenié~do una 
relación atón1ica constante de 0.32. e~~ é~ta r~l~ciém y ~ori l~s dato; del 'aréa'5úi;erficial 
de cada uno de Jos soportes fosforodos se ~btuvi~;Qn l~s resulj¡;dosd~,l~tabl;H.' .... ·· 

De forma similar se trabajó la ség~ndn''s~ri;ó de'~ltá'c~~:ffif!tñii~~. in ~llÍll fué 
optimizada para HYD y contempla 36:3' ~;·peso 'ci'e woj'c y'. 4.43' o/,/puo d~ Ni O, 

manteniendo en este caso una relación atú~ica ~orlstatlt~ de 0.2741: uri'resi\!ndnde .los 
resultados están en la tabla lll. 

El soporte fosforado ya con In J'.e'specli~n carga mctáli~ ·~. d~jÓ én mactw'..i~ión por 12 hrs 
y se secó en una estufan 120°c cillnmt~ ~ri'tiémpÓ d~ 8 ltrs, ~I ~abo clel c~ál sé proced.e a ~u 
calcinación en Ulla mufla~ 5500C durante4.Shrs 'prnganumdouna rampiid¿cal~ntnmiento 
de 5ºC/min. I.a irnp~gn~ciónd~ Í~ rá~ a~ti~ade Ni y W ~e réaÍi~ de 01anero sl~ultánca 
(coimpregnación) en íunbas s~ries ~ utili:zando el método de volumen.de poro; 

' . 
e· __ , - --= - , • 

PRIMERA SERIE (BAÍO col'1TENÍDO METALICO). REL.ATOMICA = 0.32 
' .· ;:· .. ::' ,·, 

o/o peso de P %peso 
- ' -- -, , .. gr.sal de w '·gr.sal de gr.W03 gr.NiO %\V03 %Ni0 

P205 ; Ni 

o . 1. o ':" : 0.2925 0.1625 0.2752 0.0417 20.90 J.17 
1.5000 ·. ···.· 3.438 0.2838 0.1577 0.2671 0.0405 20.43 3.09 

1.7451 4.000 .. 0.2638 0.1466 0.2482 0.0376 19.30 2.92 
2.6175. 6.000 0.2622 0.1457 0.2467 0.0374 19.21 2.91 

TABLAll 

La relación de átomos de W/nm2 paro cada una de las series fué de 3.8035 y 8.4629, 

mientras que la relación átomos de Ni/om2 fué de 1. 7908 y 3.2060 respectivamente, 
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SEGUNDA SERIE (AL TO CONTENIDO METALICO). REL.ATOMICA = 0.2747 

% peso de P %peso gr.sal de \V gr.sal de gr.W03 gr.Ni O % %Ni0 

P205 • ·> Ni .. W03 

o . o 0.6508 . 0.2910 0.6124 0.0747 36.30 4.43 

1.5000 3.438 .:• 0.6316 J · o.2s24·· 0.5944 0.0725 35.66 4.35 

1.7451 4.000 . '0.5870 1 0.2625 0.5524 0.0674 34.10 4.16 

2.6175 6.000 . 0.5834 ·o.2608 0.5490 0,0670 33.97 4.15 
.. ·•: TADLA 111 

11.2 TECNICAS EXPERIMENTALES. 

IÚl SULFURACION DEL CATALIZADOR. 

El catalizador fué sulfurado en un equipo como el que se muestra en la figura 1. Para ello 

s~ carga el .microreactor con 0.1 gr. de calalizador ~evaluar, se le hace fMr,u una velocidad 

de 20 cm3/min, una corriente de nitrógeno a' medida que se va'subiendo ia_t~n;peratura del 

horno hasta alcanzar una temperatura de 1 SOºC, en· la cúál se-.cmnbiael ·~ftrógcno por In 

mezcla sulfurante cuya composición es de 15.41% de 1128 e hidrógeno y se lleva.clsistemn 

hasta 400ºC con el mismo !lujo de gás. Se rri~ntienen est~s éondiciqn~s' de ·n[1jo y 

temperatura por un tiempo de 4 hrs.-nl cabci d;l-'cuál s~· suspend·c-el cnlenta~icn~o y se 

enfría con una corriente. de nitrógeno.hasta alcanzar la temperatura ambiente. 

11.2.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE REACCION 

La evaluación de In actividad catalítica para la reacción de hidrogenación del nnl'lnlcno. 

con los diferentes catalizadores se llevó a cabo en un Reactor Batch l'arr (serie 4561) el 

cuál está representado en In figura 2 y consta de las siguientes partes: 

l. Vaso o bomba de reacción. Fabricada de acero inoxidable tipo J 16 de JOO mi de 

capacidad y pnra una máxima presión de trabajo de 3000 psig (211 Kg/em2). 

2. Manómetro. Con bourdon de acero inoxidable, con rango de O a 2000 psig (O n 140 

Kg/cm2). 

J. Disco de rnptura. De incond. con presión de rell'l'O a 2000 psig ( 140 Kgic1112). 

4. Válvuln de admisión tlc gas. Emplcad:i p¡im cargur el reactor con hidrógeno. 
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5. Válvuln de muestreo. Por Ja cuál se estuvo mucstrcnndo coutinuamentc la fase líquida del 

reactor. 

6. Vdlvula de descarga de gas. Requerida para dcpresionar el sistema después de prohnr 

fugas y al terminnf In reacción. 
7. Sistema de. agitación. Con conducción magnética para mantener el . catnli7.ador en 

suspensión y Ja_ mczclá rcaccionantc homogénea. 

8. Tcrmocoplé; A base de hicrro-constantnno o tipo J: 

11.2.3 PROCEDIMIENTO DE REACCION. 

El catalizador previamente sulfurado.se coloca en~¡ vaso del reñcto~junto con. J gr.de 

natlalcno purificado (C¡oHs Mallinckrodt) y 30 mi. de n:hexadccnnu (CH3(CH2)14CH3 al 

99+% Aldrich) empicando para ello una ·caja de gunn.tés en In cual se'extrajú p~rte del aire 

empicando una bomba de vacío. y 'se llenó posicriomumt~ con hcli~. pofu e'vitar. Jo más 

posible Ja húmedad j•a que el solvente es ultnmént~ higroscópic~; .··. ... .·.·. . 

A continuación se presionó el reactor Jinsta 900 psig (63.4 Kg/cm2) (dci;pu.és de haber 

purgado el aire entrampado), y se comprobó In hcrmcticidadpor inmérsión del reactor en 

agua. Siendo positiva Ja prueba anterior se ajusta Ja prcsi6n dél sistenm a 660 psig (46.5 

Kg/cm2) y se instala el reactor en su basé junto c;n su :J11antiUa de caldntamientó en In cuja 

de guantes. 

Se programó el controlador de temperatura para llevar: la mezcla iic reacción de 

temperatura ambiente husta 325ºC en un l~pzo de :30· n1in;• para: luego conservar ésta 

temperatura por 6 hrs. La reacción se. est;1vo nrnnitoreando,para ·cada uno de los 

catalizadores durante el periodo de reacción pn~ sil ui1úiisis posterior: 
"··>- -:~ _:· ._·º_.,.->->'_' 

11.2.4 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION. 

La reacción de hidrogcnacióry del notlalerio está dada por: 

Natlalcno + 21-12 ··_Tetralinn e 

- T~t~a"¡¡;;a + 3H2 •• c~D~calina + t·Dccalina 

donde el rcactante como los productos fueron analizados por crum"tografia de gases 

empleando paro ello un Cromatógrafo Sigma 2000 Pcrkin-Elmcr equipado con un detector 

de ioni7.ación de flama y con un integrador Chromatography Data Station Sigma J 5. 
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La separación de cada un~ de los compuest?S ,se logró "con una columna SS de 15% 

Carbowax 20 M I Cromosorb 80-100, de 1/8 " de diámetro y 2.0 mts. de longitud. 

Los 1iempos de retención se resumen en la tabla IV. 
. . . :,'.' :;. • . ;·é_~ :> -oc-~~. 

TABLA IV. TIEMPOS DE RkTENCION PARA CADA UNO DE LOS COMPUESTOS 

' nnfinleno 

31.39 min 
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"EQUIPO PARA SULFURAR" 

INDICADOR DE TEMPERATURA 

TERMOPAR 

N, 
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H2 /H2S 

CONTROLADOR DE TEMPERA TURA 

FIG.1 
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REACTOR PARA MEDICION DE ACTIVIDADES 

2 

10 
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8 ..__ ___ _ 
_______ 9 

PARTES DEL REACTOR 

1.· VASO O BOMBA (NO APARECE) 

2.· MANO METRO 

3.- VALVULA DE SEGURIDAD 

4.· VALVULA DE ADMISION DE GAS 

5.· VALVULA DE MUESTREO 
6.- VALVULA DEPRESIONADORA 

7.· SISTEMA DE AGITACION 
a .• TERMOCOPLE 

9.- SISTEMA DE ENFRIAMIENTO 

10.- AGITADOR MAGNETICO 

Fig. No. 2 
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111. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADOJ!t:S. 

Los catalin1dores se cnracte.rizaron medi~~te. las sig~ientes tc!cnicas:. área superficial. 

acidez, espectroscopia de reílccÍÚnci~ ;difusa. difracción de rayos x; y reducción a 

temperatura programada, las cuáles s~-d~scribe~ a conti~uaéiÓ~ breve;,,ente: 

111.1 DETERMINACION DEL AREA SUPERFIÓAL. 

La determinación del área superficial e;i)ecifi~·á de los' sopones y cataHrndorcs se realizó 

siguiendo el método de Brunauer. Emmett y _Teller (8.E.T) de adsordón de nifrógeno. Las 

mediciones se realizaron en un equipo MiCro,;¡~;¡li~sÁécuso;!l-2100 E. ~ I~ t~mperaturu de 

74.SºK. Para esto 0.2 grs. de muestra se deigasitiéru.<i~ ciú¡;jnte todaia noche a 1200{: y 10· 
4mmHg. . ··- -· , 

111.2 MEDIDAS DE ACIDEZ. 

La acidez superficial de los sopones y cataUzado¡:,;s en estado oxidado se d~terrninó por 

valoración potenciométrica cori n-butilamina. El método consiste en dispersar el sólido en 

un solvente no acuoso, y-su posterior titulación con-una·solución.dti'amina en el mismo 

solvente no acuoso.La variación del potencial del electrodo es uria- función del medio en el 

cuál el electrodo está inmerso. 

Se empleó un potenciómetro Philips PW-9420 con un electródo combinado de Ag-AgCl­

Vidrio. Para ello 0.15 grs.de muestra se mezclaron con 50 mi.de aéei~ríitrilo y 0.2 mi.de n­

butilamina 0.025 M. Se agitó por un periodo de 3 hrs.tomando la lectura. deÍ. potenció,;¡etro 

al cabo de este tiempo. Posteriormente se agregó más n-butHamipÚ a Ú~a razón de 0,2_ml/2 

min anotando las lectura• respectivas en mvolts. La adición continuó hasta obtener un valor 

constante en el potenciómetro, anotando el volumen correspondiente a est~ equilib~io. 
Los cálculos fueron los siguientes: 

a) Máxima fuerza de acidez= lectura en mvolts después de las 3 hrs. de.agi_tación, 

b) Número total de sitios ácidos (NTSA meqlgr.cat) ,.; (0.025 meq/ml)(V~l.cquilibrio -

mi/O.IS gr.cat) 

c) Densidad de sitios ácidos (DAS mcq/m2) = NTSA/área superficial. 
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111.3 ESPECTROSCOPIA l>E REFLECTANCIA DIFUSA. 

Los catalizadores en estado oxidado se caracterizaron por espectroscopfn de reflectancin 

difusa UV-visible. Los espectros se registraron en un espectrómetro UV-visible Vnri.nn 

DMS IOOS. Como referencia para la linea base se utilii.ó alumina limpio libre de aditivos. 

Los espectros_se corrieron en el intervalo de 250-2500 nm. 

111.4 DIFRACCION DE RAYOS X. 

El anúl,isis por difracción de rayos X se ha realizado por el método de polvoen un 

difractómetro Philips con filtro de Fe y radiación de CuKI (1 :'." .1.5418 A). Para in 
: • ..- • • • ••• ··- '-· >--

detenninadónde especies cristalinas presentes en los catalizadores se reali7.ó ul1 barrido a 

una veloci~ad de giro de 2°/mi~;en el i.ntervnlo de 20 .comp;..,ndido eiitre ID.y 80 gradós: 

111.5 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA. 

Los c~tnli1.ndorcs · se smncti;ro~ ~a ú~ll r~ducciÓn . con ~idnlgeno a temperatura -

programada. Elprócedin1ieíito' ccinstá de dcisétapiis: 

~Donde al c~tSli,,idorse le~ace fl~ír arllZÓnde ISO ml/min aire 

seco, para asegurar• la oxidnció:1 1oia1 -_de~ la · fi¡uesir'n. y-prog~niando u~n ·~mpa ·de 

calentamiento de la te1nperatur.1--ainbiente hasta Jos 5oooc én 20-min:y· manlenié1ldo ·ésta 

temperatura por espado de 2 hrs. 

bl Etopa de an¡\lisjs. Donde a la mucstr~ se Je hace pa~ar una mezCla de hidrógenÓ-argón y 

se progamu una temperatura que parta de la ambiente hasta JCJ50ºC en ¡,~·¡,.;;iodo de 2 h~s. 
Los tennogramas se registran por Inedia de undet~cto~de collduC!Úvidud ténnlcu donde en 

las abscisas tenemos la temperatura de reducción" y en las ord~nada5 ·e¡ consiimo de 

hidrógeno de las diversas especies presentes. 
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAi.ES. 

En este capitulo se dan los resultados obtenidos en las pruebas de reacción asl como las 

pruebas de caracterización de los catalizadores esto es: área superficial. acidez, 

espectroscopia UV-visible de reflectnncfn difusa, difracción de rayos X, y reducción n 

temperatura programada. 

IV.I ACTIVIDAD CATALITICA. 

Se midió In actividad catalítica de los catalizadores prcparado~~(ver apartado 11. t.3) así 

como los de referencia en la hidrogenación del naftaleno a i.S concliciónes ilenerales dadas 

en el apartado 11.2.3. _En éstas condiciones ;., lle\'aron -a ~bo IÓ~ ~ig~ieriÍi:s reacciones 

consecutivas: _ • _ __ - _ _ ___ _ • __ , - ->-i'•. _ _ -<- .-
Nnflaleno+2H2 -: TeÍralina_ y T~trali~a+3H2 ~;_ c~°'=iina + t-D~11Iln~, 

En la fig.3 se preséritú una gráfica tlpica de _la distribución-de los productos en función 

del tiempo de reacción paro un ca~liwd~r dad~. En ~l ~péndic~ A Se ru;~~nn las gráfi~us 
similares correspo;1<Íie~tes n cádn uno de i~s ~aiiili....;doi'es rorrii~ladós y de refell:m:io. 

IV.1.1. CONVERSION DEL NAFTALENO. 

Para los cntalizád~rcs con baja .chrgn metálica en la fig.4- se muestra In variación de In 

conversión del naftaleno ~n función del Úempo de reacción. Se observa que la_ conversión 

total crece con el ti~mp<l y e~ pat~nte que en los catalizadores con _c<iiiÍenidos de fósforo 

entre 3.4 y 4% se alénnin la máxima conversión en un tiempo aproximado de_ J 90 niinuÍos, 

en tanto que eri los restm1ies se obtiene alrededor de los 300 . Al fi~al de la prueba el 

catalizador que IÓgró los mejores resultados fué aquel conteniendo el 3.4% de fósfiiro con 

el 98.2% de conversión final. 

En los catalizadores con alta carga metálica la variación de la conv~r~i~11_de_l_11_11fl~leno __ se 

representa en la fig.5. Se observa que la conversión total crece con cÚiem¡Ío y colltrurio a 

lo que sucede en los de baja cargo, el fósforo no promueve la hidrogcnaciÓn d·erna-rtaleno, 

sino al contrario. decrece su actividad. por lo tanto. el catalizador sillc_l s~guridÓ piomotor 

resultó ser mejor con una conversión global final del 98.3%. 

Comparando ambas gráficas se observa que el efecto de la alta carga metálica sé ·..eneja 
en que se alcanza In máxima conversión en un menor tiempo dC re¿c~ión .. 'Por' ~tro .,,a.do e~ 
todos los calalizadores se obtienen conversiones arriba del 95%. , 
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IV.1.2. CONVERSION A TETRALINA. 

La formación de Ja tctralina en función del tiempo de reacción para los catali1.adores de 

baja carga metálica se representa en Ja fig.6. Para todos Jos catalizadores· se· .observa 

inicialmente un incremento en Ja formación de la telralina hasta llegar a un m.ÍXirno, a partir 

del cuál empieza a disminuir debido a que en éste punto prácticamente. 8e ha ~golado el 

naftaleno inicial y In tetrolinn continúa reaccionando para pasar n de~ali~a. En.:,,irtud·. de esto 

y de acuerdo a las cantidades finales del rnonoaromático se observ~ que 'el ~fecto del 

fósforo promueve una hidrogenación fuerte hasta valores de 3.4~· peso y apartir de este 

punto empieza a ser más suave. 

En Jos catalizadores con alta carga metálica se observa d"jla lig.:7, que.al igual que en Jos 

de bajn carga, curvas con un valor máximo de producción de tetraliíía~ sin embargó él efecto 

es diferente. ya que ha medida que se aumen.ta el éont~rÍido dé fó"~for~~~ traduce en ~na 
hidrogenación más suave, por lo cuál el catalizador sin'fósforo diifil'1ejores propiedades 

hidrogenantes. '_ ~._-_ ~.-

En ambos casos, Jos catalizadores del IMP iesultMon :·~~r .;;ás iiCÍectivos hacia In 

formación de Ja lelmlina, Jo cuál indi~a q~e su ~ct~r hidrogena~te es n'.iás bien suave. · 

IV.1.3. CONVERSION A'DECALINAS. 

Corno ya se indicó, Ja reacción total lleva a Ja formación de la decnlinn Ja cuál se obtiene 

en forma isornérica. De acuerdo a Jos resultados del apartado anterior. Y. apoyados· en. Ja 

fig.8, básicamente se desprende que In obtención del . producto.· saÍ~rnd1> con Jos 

catalizadores de baja caiga metálica es siempre positiva ·y gradúa! co~forme nv~nza el 

tiempo de reacéión. Destaca Ja actividad promotora del fó;foro en c~tidnclcs de 3.4 %; con 

una conversión a decalina en el equilibrio de Ja reacción de 48 %:La.~didón de fósforo por 

arriba de 3.4 % disminuye el grado de conversión n decalin~ res~hand.o en este caso el 

soporte sin modificar con una mayor habilidad de saturación: 

Por otra parte, en Ja serie de alta carga y analizando la fig.9, se observa también, el 

incremento positivo n decalinns ni aumentar el tiempo. de reacción, sin embargo. resulta que 

el contenido de fósforo no mejora Ja propiedad hidrogenante del ca1nli1.1dor, ya que, al 

aumentar el porciento de éste, se refleja en un detrimento de In producción del saturado 

siendo notoria una gran diferencia de rendimientos con el soporte sin alterar con respecto a 
Jos promovidos. Aquí quedaría por definir el nivel óptimo de carga metálica en un soporte 

donde convenga el empleo del fósforo como promotor. 
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Se observa que el rcmlimicnto del saturado entre los catalizadores de baja y alta carga 

promovidos, favorece a Jos primeros, con Ja única diferencia que el soponc de alta carga 

metálica sin modificar ofrece un mejor rendimiento a dccnlinas que cualquiera de los de 

baja carga metálica. debido al poder intrínseco de In alta carga metálica. 

Es notoria Ja gran clifercncía en In formación de dccnlinas de Jos cutalizadorcs preparados 

con respecto n Jos catalizadores de referencia. El nito poder hidrogenantc de un cntnlizndor 

es una característica importante cuando se desea eliminar el carácter aromático de un 

producto. 
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IV.2. AREA SUPERFICIAL. 

El área específica de los catalízmlores con baja carga metálica se detem1ínó siguiendo el 

procedimiento experimental descrito en el apartado 111.1. De igual forma, y como referencia 

se detem1inó también el área superficial de los soportes fosfor:Ídos. 

Para el soporte se observa, en la fig. 1 O, que el área 'específica disminuye con el 

incremento del contenido de fósforo. Este efecto se nota también cri los 'catalizadores· 

preparados con baja carga metálica. De aquí, se concluy~. que la fn.~orporadón.del fósf~ro, 
así como la de la fose activa se traducen en una disminución del área origi~al ele Ja alúmina 

empleada, cuyas características se definieron en :él apartadci · 11.1.1. No se :co~siderÓ· Ja 

determinación del área superficial en los ~atalizadores ·con alta carga :metálica pero se 

infiere q•Je esta disminuirá como sucede en Jos de baja carga metálica. 

IV.3. MEDIDAS DE ACIDEZ. 

Se determinó el número total de sitios ácidos (NTS~) y la máJ<in~.ª fuerza de acidez 

(MFA), de Jos catalizadores de NiW/Al203 P(x) en estado oxidado, utilizando el_ método 

potenciométrico de titulación con n-butilamina, m~ncio~~da pre~lam~~tc én elapartado 

lll.2. Como referencia twnbién se midió la acidez de Ía aJÜ~Ín~ fo~forada.'. -

Las gráficas típicas de valoracíón potenciométrica d,el soport~-iasl como- las de los 

catalizadores 'de baja y alta carga metálica se encuentran en el ~Pt;~diC:~ B, Los resultados de 
la MFA como del NTSA se resumen en las figuras 1 1 y 1-2-:; poi-a ·cad~- 'un~ de dios. -

Para los soportes solos se observa que la MFA asre_ómó-el NTSA a~méntan _con el 

contenido de fósforo, siendo el efecto más notorio en el prime~o. 
En la serie preparada con baja carga se nota un m,¡,;im~ cÍ~ fuerza ácida en 4% de fósforo, 

disminuyendo después de este punto, mientras que el' número total de sitios decrece 

lentamente con el aumento del fósforo. 

Para la serie con alta carga de metal se nota una fuerza de acidez prácticamente constante 

hasta el 4% de fósforo, seguida posteriormente de-un incremento pronunciado, por otra 

parte, el número de sitios empieza con una disminución conforme se aumenta el fósforo 

hasta llegar al 3.4%, en donde se invierte el efecto y <presenta un número de sitios ácidos a 

la alza. 

Es notorio que la fuerza de los sitios ácidos del soporte fosforado, aumenta con la 

incorporación simultánea del níquel y tungsteno. 
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IV.4. ESPECTROMETRIA DE REFLECTANCIA DIFUSA. 

Los espectro~ de reflecmnéia.difusn aportan información sobre el tipo de coordinación 

(tctraédrica y .octaédrica). y naturaleza de las especies oxfdicas de tungstenó y nlqucl 

presentes en los c~Íali~dores. Esta infornilli:ión se obÍuvo comparando los espectros de los 

catalizadores formulad~s, con espectros de compuestos conocidos (32). Eii !atabla V se 

presenta un' resumen de.las baridasc.a~a~terislicas para el sistema NiW/Al203; 

. 
REGION 1 REGION2 REGION3 · . REGION 4 · 

ESPECIE W[O].- Ni[O] Ni[T] Ni[O]-NiO 

(nm) .. 330-340 400-425 595-668 720-740 

PROPIEDAD Activo Activo No Activo Activo 
·. . TABLA V 

En las figuras 1:3 y 14se muestran los espectros de las series NiW/Al203 P(x) para l~s 
catalizadores d~ baja y alta carga metálica. En los catati7.adores de baja carga se observa 

que los espectros son similares en lo que respecta a forma, presentando cuatro máximos en 
la banda de interés que va de 250 a 740 nm., correspondientes a las regiones mencionadas 

en la tabla V, con la única excepción de que el catalizador con 0% de fósforo no pre~entdl~ 
señal de la región cuatro correspondiente ni NiO. 

La figura 15 detulla el efecto del fósforo en la relación Ni[O] / Ni[T], y se ve que esta 

aumenta con respecto al contenido del segunde> promotor. La contribución dé Ni[O] se 'debe 

a la fase activa NiO (32), 

Por otra parte, en la serie de alta carga se observa el mismo comportamiento en los 

espectros, solo que, a diferencia de los anteriores.se distinguen únicamellt~ tics ,¡;úximos en 

el rango de estudio, ya que la señal en la región de 595-668 nm. ~~: está ·definida, 

correspondiendo esta perturbación al Ni(T). 

Cabe mencionar que en el catalizador 0% de fósforo ésta señal es débil. En las figuras 16 

y 17 se ve el comportamiento de las especies de Ni y W con rcsp~cto al contenido de 

fósforo para los catalizadores preparados. Tanto en los catalizadores con baja como en los 

de alta carga se observa una tendencia ascendente de las especies Ni[O] con el incremento 

del fósforo. provocando paralelamente una disminución de las especies Ni[TJ, Sin embargo, 

con respecto a las especies de W[O]sc ve otro efecto porqué, mientras en los cataJi7,aJores 

con baja carga de metnl se tiene un aumento de especies W[O] entre 3.4 y 4% de fósforo, en 
aquéllos con porcentajes altos se nota m:"ts bien un<J disminución de ésta especie ul aumentar 

el segundo promotor. 
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IV.5. DIFRACCION DE RAYOS X. 

Ln difracción de rayos X en d caso particular de. cntalizadores soportados, es unu técnica 

de cnracterizii'ció~, en ¡illrte; limil~da. Ln id~ntific~clón erÍ el cntali~dor s~po'1iido, de 

lineas de difracción igúnles a las de compuestos pÚros, es una evidcinciá ineqllfvocn de la 

presencia en el catalizad~rde ~na riise s.imilar a la ~".r c~ntpuesto puro. Sin embiÍrgo~ lo 
contrario, la ausencia de lfn~Í!s de difrac~iÓn ig~alés a ¡ru; delco~1p~~;¡~ p~r<Í. río .es ~nn 
prueba concluyente de qué un~ e~P'!~ie qufmic~ estéa~5"l{j~ ~n la s~P.,rfÍ~l~ d~I cntalizndo~: 

En los catalizadores de óxidos sopolU.aos, la;técni~n;dedif~cció?.~é ~yosX está 

limitada a tamaños de part!culasuperio~es a 10~ 4o A·. pues c~n í~n'l~ii~~ inferiores a 'ese 

valor, no se aprecian Une~ de di~~ción.dif~re~tes a'.:1~c~ch~;biind11s que' dá 

generalmente el soporte de alúmin'o; E~~ t~nica nÜ dei~ia, plÍ~s.: 1icp¡.¡;;;en~ia "de una fase 

cristalina muy dispersa sobre la superficie del s~poÍ1e: 
En la fig.18, se presen'tan los difriictogramnsde ca~ uno dé los batali;.:;dorcs preparados. 

Aparentemente se observo la formo~ión de cristales amorfos y un alÍo grndo de disPérsión 
que alcanzan el fósforo y los 'óxidos. mctáli~~s'deposi~~os sob;; 1~ Íllúmi~n ~o'!; el mét~do 
de impregnación utilizado. Se destoca particularmente In_ formación d".·~queños cristales 

de W03 en los catali2ndores de alta carga _metáHca coº cualqÜiér carga del'aditivo. 

IV.6. REDUCCION Á TEMPERATURA PROGRAMADA. 

La reducción n temperatura programada suele ser una técnica de mucha utilidad en In 

caracteri,,;.ción de los cotalizadores en general. E;;· los catalizadores sop~rtados n~s da ei 

grado de reducibilidad de las especies presentes lo cuál Se refleja en una mejor sulfuración y 
por ende una mayor actividad en. el hidrotratnmiento. 

La técnica utilizada fué la descrita previamente en la sección IIl.5. Los lermogramns 

típicos de los catalizadores en cuestión se presentan en el apéndice C. El consumo global de 

hidrógeno fué calculado relacionando inicialmente el peso del área bajo la curva del 

termograma, en particular, con su equivalente en mVcm, y posteriormente su comparación 

con un estándar que para éste caso fué el V205, el cuál contempla 1.0 mmol de H2 por 

cada 3.88 mVcm. En la fig.19, se representa el consumo global del H2 en función del 
contenido de fósforo para las dos series de catalizadores. Se observa en ambos casos que el 

consumo de H2 aumenta a medida que el % de fósforo se ve incrementado. lo cuál 
implicaría una mejora en la etapa de sulfuración del catalizador. 
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DIFRACTOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES 

INT NSID D 

ANGULO DE DIFRACCION ( 2 6) 

(a) Baja Carga metálica 0% P205 

(b) Baja Carga metálica 4% P205 

(c) Baja Carga metálicá 6%-P205 

(e) Baja Carga metálica 3.4% P205 

FIG 18 

(d) Alta Carga .metálica 6% P205 

(1) Alta Carga metálica 0% P205 

(g) Alta Carga metálica 3.4% P205 

(h) Alta Carga metálica 4% P205 
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V. DISCUSION DE RESULTADOS 

V.J. EFECTO DEL FOSFORO ÉN LA ESTRUCTU~ DEL CATALIZADOR DE 
NiW I Al203. ' 

Apoyados en los res~ltados del B.E.T, pudo obiérvW:s~ qiie~Ifósforo 'ctis;;;l~uy~ el área 

superficial del soport~. d~bido.princlpalmehie ahí.'aé~i.ón ~Órrosivá)c1'áci_d~ fosfóri~~; el 

cuál ataca en parte la éstructum ele la alúminá. Lá perdida adicional del áréa al incorporar el 

W y Ni simultáneamente se debe a la obstrucCión de ~rósde la ~lúmina.' 
De los resultados de acidez puede obser\iarseque·I~ adi~ión'dc fósf~ro aumenta, en el 

soporte, tantÓ el número de sitios ácidos_(NTSA) comó la f~erza ácida (MFA)'.'dcbido a la 

incorporación en los grupos OH- (principalmente básicos) de la alúmina, de .moléculas de 

úcido fosfórico, depositadas en fom1a tui que genera dos grupos hid~oxilos (con ·la 

subsecuente liberación de H20), ·por OH- de alúmina sustituido (25, 27 y)8. ). · Cabe 

mencionar que paralelo a ésta fonna de sustitución se produce también una interacción 

entre dos OH- de la alúmina con una molécula de H3P04 perdiendo de ésta forma un 

radical hidroxilo. La incorporación posterior del W y Ni n la alúmina fosforada genera 

mayor acidez por la contribución de los sitios ácidos del tungsteno. 

Los resultados obtenidos de la Difracción de Rayos X (DRX) señalan ligeramente la 

formación de- cristnles de- W03 en lus catnlizadores de baja carga metálica, también se 

detecta una ligera evidencia de In formación de estos cristales en los preparados con alta 

carga, los e.uáles posterior a la sulfuración forman el WS2, especie menos activa que la fase 

promovida NiWS; debido a la agregación de las especies de W. 

Se observa además que a bajos contenidos de fósforo se tiene evidencia de cristalitos de 

NiO, lo que nos. lleva a pensar que la adición de fósforo disminuye la dispersión del 

tungsteno pero favorece la del níquel. 

Información adicional sobre el tipo de coordinación del Ni y W promovida por la 

presencia del fósforo, fué estudiada por DRS, en las especies oxidica5. Con respecto a las 

especies de W en coordinación octaédrica [O] se observa que en los catalizadores de baja 

carga metálica, esta especie muestra un máximo en el rango de 3 A-4.0% de fósforo y cae 

después de este punto al continuar la carga de fósforo. Este aumento de W[O] se debe 
posiblemente a la promoción del ngrnpamicnto de especies de W. para formar 

politungstatos en los que el W se encuentra en forma octaédrica. 

Con respecto a las especies de Ni, los espectros nos indicun la formación de especies 

Ni+2 en coordinación tctraédrica (como NiAl204) y octaédrica (NiO y/o Ni203). Se 
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observa además que Ja especie tetraédrica en Jos catalizadores de ambas series disminuye 

mientras las octaédricas aumentan, al incrementar el contenido de fósforo, lo cuál implica 

que el aditivo evita la' difusión' del Ni en la alúmina y forme el NiAl204, especie no 

sulfuroble, lo que i~pliéa ·;m¡¡'Jiiayhr cánti;b¡ de Ni paro reali:r.ar Ja promoción. 

Finalmente de Jo~'re¿úJÍS:dos'cléTPR5e ~afirma que el fósforo promueve nuevamente la 

formación de especies en coo~diru;ción octaédrica, ya que el grndo de reducibilidad aumenta 

c<>n éste. 

V.2. EFECTO DEL FOSFORO EN LA ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR DE 

NIW/AJ203. 

Los resultados de las figs 4 y S, nos muestran que Ja incorporación previa del fósforo a 

los catalizadores de NiW/Al203, afecta la hidrogenación del naftaleno. Se observa que en 

los catalizadores de baja carga se alcanza un óptimo de actividad cuando el fósforo estú 

presente en cantidades del orden del 3.4%, logrando conversiones del naftuleno hasta del 

98.2%, y consiguiendo Ja mayor cantidad del producto saturado (48.02%). Este efecto 

positivo está de acuerdo con los pequellos cambios estructumles que, en base a los 

resultados de camcterización, induce la incorporoción del fósforo en este tipo de 

catalizadores, que son escencialmente, aumento en la fracción de Ni{O], aumento en -el 

grodo de sulfuroción y buena dispersión de la fase activa. 

Posiblemente el fósforo también modifico el número y/o la estructuro de los átomos de W 

coordinativamente insaturodos, que se crean en el borde de los cristales del WS2 durante la 

sulfuración de los catalizadores,o: sea, induce cambios en el grado de insaturoi:ión (o 

número de vacantes de S) que·-~od~nn a los átomos de W, con.•iderodos como los centros 

activos de estos catalizadorés.~ ;ÍÍerondo su actividad para la reacción consideroda. EstÍls 

diferencias en el númerci de v~c~·nt¿~ aniónicas y su localización en el cristal de WS2; se 

piensa, corresponden a'dis'tintci5:-ceiitros activos paro las reacciones de HDS y_ HYD. 

Supuestamente se requier~~:de'i a 2.vacantes para llevarse a cabo la HDS, mieniras es 

necesario aproximad~~~t~de 3~ ya~ántes pam que ocurro la HYD (2,3,4). _ -

Puede intuirse también qué el .fósforo produce cambios en la dispersión de las fi1ses_de w__ 
y Ni en relación~ los céntros¡iromovidos de tungsteno sulfurado y no prom".ovidÓs (WS2)~ 
en donde los prime~os Úenen' mayor actividad intrlnseca pam la HYD, además de evitar la 

difusión del Ni en.la alúlllinay ev.itar la formación de NiAl204, especie que nci se s~Ífurn y 

por lo tanto inactiva. 

Se considera, de acuerdo con la _literatura (2,3,4), que la actividad para HYD: está 

asociada a un tipo de centros; ~uya concentración es directamente 
0

dep<indÍente
0

"de In 
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morfología del catalizador, carncterizandose por el apilamiento de Ja capas .de WS2. Se 

piensa que Ja HYD tiene Jugar exclusivamente sobre bordes de los cristalitos'de WSz. 

Por otro lodo, el efecto de fósforo en Jos catalizadores de alta ·carga.metálica es.muy 

distinto a Jos de baja carga, ya que induce una bajo en Ja actividad hidrogcnante a me.dida 

que el contenido de fósforo se incrementa. Estos resultados indican que e~ lo~ caiali7..adores 

con alta carga de fase activa, la actividad intrlnseca del catalizador ~on 0%de,fósforo; está 

dada particularmente por la presencia de centros activos para HYD, y que la' Údición.'de 

fósforo favorece la formación de cristales más grandes de W03. 

Como puede verse de la fig.5, el catalizador sin fósforo ;Ícanza' P'or sí.mismo unn 

conversión máxima del naftaleno del 98.3%, prácticamente· similar· a Ja alcanzada por Jos 

catalizadores promovidos de baja carga metálica, difiriend~ en la producción del producto 

saturado (decalinas), donde existe una leve diferencia dé.aproxi~ad~ménte del 6% a favor 

del catalizador con alta fase activa (ver figs 20 y 21 ). 

Lo anterior indica que posiblemente existe un tamaño y apilamiento óptimo de los 

cristalitos de WS?, enotras palabmS; el 'óptimo se podria regular con alteraciones tanto de 

carga metálica co~o de cantidad de fósforo:· La actividad de éste tipo de catalizadores de 

hidrotratamiento se ve ar~btada por diversos panlmetrOs como son: reducibilidad (TPR), 

especie (octaédrica ó tetraédrica), dispe:sión (rayos-X), promoción; parámetros que afectan 

la arquitectura final de la fase activa (efecto geométrico) además del efecto electrónico 

debido a la promoción del metal base. 
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VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES. 

El objetivo del presente trabajo fué el de examinar las carncteristicas hidrogenantcs de los 

catalizadores de NiW/Ali03, modifica.nd~ el soporte ,c<m rÓsforo, empleando como 

reactivo modelo al Naftaleno . 
. - : .'. '.· . · ... -. __ ·- ':'.::~· .-.-·· <-::·._ _-.. '"' . ~--:-.' -:. ' 

Se elaboraron para elÍo 'dos sericsde catalizadores en los .cuáles se manmvieron. lns 

relaciones d~ Nü(Ni+W) ~c0.3l y Ó'.2Ú7, '1u's'cuÍÍlcs se d,c,finieroñ d;imll'de baja (20.9 % 

peso de W03) y altacargamdíálica' (3G.3, % pesi'i de WO~) ;..;~íicciivarrÍenie y se varió el 

contenido de pentóxido de fósforó (O,' 3.4, Ú y 6 % ~ de i>;o,). · · ' 

Las reacciones. se desarrollar~n ~nunRe~;¡or ~~r •¿,~; ~o~c~ndÍci~nesd~operación 
similares paro cada u~o dé 165 c;IJlnz.;cí~;~~ysigúiC'nd~Íá ~"odió~ dÚ;:;mÍ~ la ;,i:;.~ba. 

La incorporación d~ lo~ mcí:iies Ni iw ~ ni~1;il, ~e f~nna ~lmultlÍllea. ni ~oporte ya 

fosforado, y utili~.,nd~ la téc~id~ de :\rolúme~' de p¿ro: .•• 
"' -. _-, , -_• ••. -- , -.••.. ,o-_ .. ,,-.,F .•.... , 

Las seriesde clltal,iZudores dé j';i\VIAIÍ03·P(x)en fo~a oxÍdlca. 5e caracterizaron con 

divi:rsas técnic~
0

~omo::m~didas ~de ncfdez· área ~s~(fica, difracción de rayos x. 
espectroscopfa d~. r~ti~cta.i~in difúÍm y r~d~cc'í~n a i:mperatum programada. 

La discusión d,e los resu·lt~do~ :bte~id~s nos Ue~aa las siguientes conclusiones: 

1.- La incorpora~ión del fósfo~o en(os catalizadores de NiW/Al203 con contenidos de 

W03 23.1%yNiO 3.7%'peso,'Índucc ~ha m'íiyor concentración de especies de w+6 en 

coordinació~ octnédric~ euii~cÍo cÍ fó~fo~o e~tá entr,; 3.4 y 4%. 

2.- Se promu~ve la formaciónde ~species de Ni ~ctaédrico endetrimcnto de las especies de 

Ni tetraédrico, evitando la difusió~ del Ni eh Ja"i-cd de Iá alú~ina. -- - . 

3.-. La incorporación Lrósforoa catalizndoresde~ltacZg1'1etálica (36.3% peso W03 y 

4.43% peso de NiO), ~o: es rccome~dable ya q~e la~ altas con~entrneiones del W inducen lu 

formación de cristales' grande~ de )V03 en '.la~uperlicie de la ~lúmiria, reduciendo 

notablcmentc,~I óren cxPúc.~in a ,st.1_1fU~~~ ~on. la· ~~ns;ec_uent~ di_smi~UciÓ~·dc ccnfros nct!vos, 
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independientemente que Jos especies de W y Ni octaédrico numenten, Quedarfa por definir 

In cantidad máxima de W en el cuál el efecto de fósforo serla recomendable. 

4.- Los catalizadores comerciales de referencia (DSD-3+ y DSD-SE+), del IMP .resultaron 

tener menor capacidad hidrogenante, que los preparados; au~que debe coll~idc,.,;rse. que 

estos catalizndorcs.comcrcialcs son·a bruicdc NiMo. 

5.- Ln acidez de Ja ~i~mina numen;~ progresÍvamenté con el contenido ~e fó•f~~o. ' 
_-,_ .• .• - .: ·:·' .'_ < ;.;· ·- . ·;_:. 

6.- La adición de fó;for~ auménta Ju r~dÚdbilidn~ de las especies o~idic~ .. 
--- ~~--< _-_ ".°-- .. - --->.-- .-:.··- :::,--- ' 

7.- Como resultadode·los:puntos· I ·y ·2,'1a ·~dición de· fn•fo...;·.mcjora· la ~ 
Hjcfro~eOí!DJe del catalizador eh cJ ~~taJi?.adorde b~já carga ~eÍdJica: 
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APENDICE "A" 
HIDROGENACION DEL NAFTALENO 

A-1. CAT. DSD-3+ 

A-2 . CAT. DSD-6E+ 

A-3. BAJA CARGA METALICA 0% P20 5 

A-4. BAJA CARGA METALICA 3.4% P20 5 

A-5. BAJA CARGA METALICA 4% P20 5 

A-6. BAJA CARGA METALICA 6% P20 5 

A-7. ALTA CARGA METALICA 0% P20 5 

A-8. AL TA CARGA METALICA 3.4% ~ 05 

A-9. ALTA CARGA METALICA 4% P20 5 

A-1 O . ALTA CARGA MET AUCA 6% Pi °s 



"HIDROGENACION DEL NAFTALENO" 

% CONVERSION 
100~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

80 - ............ . 

-60 - ..... - .......................................... -

40 -· .... · ... ·.· ... - ......................... . 

52 

o 40 80 120 160 200 240 280 320 360 

TIEMPO DE REACCION (MIN) 

CAT.DSD-3+ 

~NAFTALENO -+-TETRALINA ""*- DECALINAS 

FIG. A-1 



"HIDROGENACION DEL NAFTALENO" 

% CONVERSION 
100~~~~~~~~~~~~~~· 

60 ................................................... . 

40- ................................................. . 

O~...-di=::=t:!.~..;_l.c....:.....__i.~__:._¡__~_L~-L~-L-__J 

o 40 80 120 1 60 200 240 280 320 360 

TIEMPO DE REACCION (MIN) 

CAT.DSD-5E+ 

-o- NAFTALENO * TETRALINA -+- DECAUNA 

FIG. A-2 

53 



"HIDROGENACION DEL NAFTALENO" 

% CONVERSION 
100.--~~~~~~~~~~~~~~~~ 

80- .................................... . 

60 - . 

20 

!.4--====~__:___L~-L.~_J_~-L----1.~-'-~~ 

120 160 200 240 ·2ao 320 360 

TIEMPO DE REACCION (MIN) 

BAJA CARGA 0% P
2 
o. -1 

- NAFTALENO __,_ TETAALl~A *DE~ 

FIG. A-3 

54 



55 

"HIDROGENACION DEL NAFTALENO" 

% CONVERSION 
100~--------------------, 

20- .. 

0'-l:F-----'-----'---'---'---'--_J_--'----'----' 
o 40 80 1 20 160 200 240 280 320 360 

TIEMPO DE REACCION (MIN) 

BAJA CARGA 3.4% P
2 
Q

5 

-o- NAFTALENO -* TETRALINA -+- DECALINA 

FIG. A-4 



56 

"HIDROGENACION DEL NAFTALENO" 
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APENDICE "B" 

SITIOS ACIDOS 

B-1 . DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS 
DEL SOPORTE 

B-2 . DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS 
DE LOS CATALIZADORES DE BAJA 
CARGA METALICA 

B-3 . DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS 
DE LOS CATALIZADORES DE AL TA 
CARGA MET AUCA 
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"DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS DE LOS 
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"DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS DE LOS 
CATALIZADORES DE ALTA CARGA METALICA11 
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APENDICE "C" 

C-1. TERMOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES 
DE BAJA CARGA METALICA 

C-2. TERMOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES 
DE AL TA CARGA METALICA 
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