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RESUMEN

Din con dm la lcg,nslatura amblcnlnl con los cnergétlcos va cambumdo, siendo cada
vez mas estricta y 'llevando a las” reﬁnerms del’ mundo a la produccn‘m de encrgéncos‘
ccolégicos con mcjor Cﬂlldﬂd ; :

La subsndnarla PEMEX-REF rNACION formnda por seis reﬁnen’as en todo eI pafs no
son gjends a estos cambios, motivo'por ‘el cual, una de las politicas del corporativo es'la
obtencion de combustibles con calidad’ mlcmac:onal temendo en consxdemclén el aspecto :
ambiental. ; G

Actualmente los catalizadores * comerciales utilizados . en " las . plantas’; de
hidrotratamiento de nuestras refincrfas satisfacen las especificaciones para el contenido de -
azufre en destilados como gasolinas y dieseles, sin embargo, otro de los parimetros que se
requieren controlar es el contenido de aromdticos, dadas Jas nuevas regulaciones . que
aplicaran en un futuro muy préximo. ;

Es por cllo que este trabajo se desarrollo en la preparacion de catalizadores de
hidrodesulfuracién, a base de niquel-tungsteno, en los cuales se modifico el sopone de
altimina con fésforo para chorar la propiedad hidrogenante.

La evaluacién del catalizador modificado se probo en su habilidad para hidrogcnarr ;
al naftaleno empleando para ello un reactor del tipo bach y annllzando pcnédlcamcnte los
productos de la reaccién por cromatografia de gases.

Se prepararon dos series de catnlizadores denominados de "Baja Carga Metilica" y
"Alta Cargn Metélica” y en los cuales se modifico con’ fosforo el soporte en diferentes
proporciones (0.0, 3.4,4.0 y 6 % P20s) y cuyas camcterfstlcas globales se definen adelante
al igual que las técnicas empleadas para caracterizar los catahzadores prepamdo;

Se logro optimizar la propiedad hldrogenante en Ius e ana Curgn Metéllw mis no
asi en los de Alta Carga Metdlica por.la gran concentrac:én de Ia fase activa; En los -
apartados de discusién y conclusiones se detallan ms cstos conceptos. .
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'INTRODUCCION

L1 GENERALIDADES

Los procesos de hxdrotratamxento ocupan un fugar muy destacado en Ia refinucién de los
productos del petréleo. Su desarrollo industrial estuvo limitado, durantc mucho tlempo, por
el elevado, costo’ del hidrégeno. La disponibilidad - de éste en gnmdes canndades, '~omo
subproducto de las unidades de reformacion catalitica, y la demanda de pmductos de mayor'f
calidad han conducido a un amplio desarrollo de estos procesos,” :

Dentro de este contexto, actualmente uno de los objetivos mas xmpormmes de Petrélcos
Mexicanos es el de preservar el medio ambiente, para lo cudl pone énfasis en'la producc:én'
de combustibles de mejor calidad. Actualmente PEMEX-REFINACIO
de 21 plantas de’ hidrodesulfurizacién catalitica, con 'lo .cudl. se‘ pucde
importancia que tiene éste proceso en el sistema de refinacion del pafs.

El petréleo y.sus fracciones son mezclas muy comp]ejas
hidrocarburos existen diversos compuestos - que contiene‘h' ‘p 1pnlmentc, azufrc,
nitrégeno, oxigeno y metales. De aqui que el hldro(mtamxento comemple lns sxgunentes s
reacciones:

a) derodesulfunmcxén "
b) Hldrodesmtrogcnamé
c) derodesmetahzacxén
d) Hldrodesoxlgenacxé

¢) Hidrocraqueo ..
H Hidroisonicri;a
1)) Hidrogemicién

Los compuestos untcnormcme menclonados, cuya nulumlcm y cantidad dependen de lu
naturaleza del crudo y. de’las fracciones consideradas, perjudican la buena cahdad de los
productos por razones de comammaclén, olor, de corrosién y de estabilidad. Hoy en dia, los:
cambios en ln calidad y disponibilidad de los crudos y la estructura’ del mercado’ de
combustibles, que. tiende a desplazarse hacia gasolinas y destilados - ‘intérmedios en
detrimento de los residuos, ha impulsado fuertemente el crecimiento de;los,:proccsos‘




_cataliticos que realizan la_transformacion de las fracciones pesadas. en ligeras 'y la-
eliminacion de heterodtomos (N,0,S) que son los citados procesos de hidrotratamicento 6°
hidroprocesamiento. R

Los catalizadores usados en el hidroprocesamiento han evolucionade de aquetlos
desarrollados antes de la sepunda guerra mundial para fa hidrogenacion det carbnhoky

Jiquidos derivados de} carbon. Ellos estin formados de oxidos de Co. Ni, Mo y:'WV

soportados sobre y-aliunina, y las superficies son generalmente sulfuradas "in situ". Los

catalizadores mas utilizados en la mayoria de las refinerias del munda fueron inicislmente

los de Co-Mo por su alta actividad para HDS. proceso importante en esa ¢poca. Debido a

las legislaciones ambientales actuales mas estrictas (S < 0.05% peso. Aromiticos < 20%

vol.), se ha requerido cn estos catalizadores una actividad hidrogenante mayor por lo cudl

han surgido los de Ni-Mo/Al;03 y Ni-W/AL O3,

Dadas las nuevas necesidades se requiere que Jos catalizadores actuales se formulen,
dependiendo de la alimentacién vy producto deseado, con un balance de las tres funciones

que deben realizar a saber: hidrogendlisis, hidrog ¢ hidrocrague
Para dar solucion a los problemas planteados la catilisis se encamina a través de tres
fineas d= investigacion:
a) Modificacién de los catalizadores convencionales mediante la incorporacion de aditivos
adecuados. :
b) Sustitucion o modificacién del soporte usual de alimina por otros soportes.
¢} Basqueda de nuevos sulfuros metdlicos con mayor actividad que los actuales de Mo y W,
I} trabajo desarrollado se enmarca en la primera linca. esto es, ta incorporacién de un

aditivo al soporte, en este caso, fésforo,

1.2 ANTECEDENTES DE CATALIZADORES DE NiW/ARO3, PARA
HIDROTRATAMIENTQ.

A ulimas fechas se ha incrementado el uso de catalizadorés de Ni-W.en el
hidrotratamiento de destifados intermedios por {a necesidad de incrementar las reucciones
de hidrogenacion. Debido a esto ultimamente se han realizado estudios para determinar la
estructura y superficie de éstos catalizadores,

I.0s trabajos publicados al respecto son relativamente reducidos, en comparacion a los
catalizadores tradicionales de Co-Mo y Ni-Mo. Normalmente las atribuciones que se dan a
fos catalizadores de Ni-W procede en su mayoria del fogrado sobre sus homdlogos de Co-
Mo v Ni-Mo . basdndose en a simititud quimica de los metales Wy Mo.



Asi encontramos que dentro de los primeros estudios reportados en la literatura estn los
de Ahuja.y col(t), dqride estudian- la- sefectividad entre las diferentes reacciones de
hidrotratamiento, 1a‘influencia de Ja naturaleza de difercntes agentes activos, la lmponahud
del efecto sinergético ejercndo por los metales del geupe VI (Co y Ni) en los metales del
grupo VIA (Mo y W), efectos medidos por las respectivas actividades y selcuuwdudcs asi-
como la influencia del soporte usado. :
. Posteriormente Voorhoeve y col.(2) estudxaron la_hidrogenacion del uclohexeno y

t con lizadores mdsicos de NiW y soportados sobre y-ahumna La comparaclbn
entre ambos muestrs que - fos” mismos upos de sitios acuvos estan presemes en Ios
catalizadores y que los activos p ser idnicas Vlemn que la

alimina no tiene efecto en las propiedades mlrinsecns de los sitios; sola}ﬁente sus nimeros
aumeitan por dxsperslén de los sulfuros. Tambxén dcmostmmn (3.4) que los sitios para la
hidrogenacién “son bloqueados por, el sulfuro de hldrégcno v pamculannen(c por el
disulfuro de carbono. Se aﬁndia ademu.s que. esl05 ccntr activos son iones de tungsteno
localizados pmbablemenle en los vértices y bordes de las plaéns de’ dxsulﬂxro de tungsteno.
Postularon que el niquel estd colocado enla ulumu capa dc la estruc&um wsz, entre capas
de azufrc adyaccnles, y que el efecto’ promotor se debc a'un i b en la acién
electronica de las: liminas de WS, produciendo, un aumento en' el nimero de iones de
tungsteno activo en la superficie. o ; :

En un pequefio - estudio  comparativo entre los slstemas Mo/Ale; v~ W/AIZ03
promovidos por Co ¢ Ni, De Beer y’ col (5): resahan la importancia del método- de
iderabl enla on del b 5, sobre todo

Wi

preparacién y el efecto promotor c
del niquel, Un primer intento de camclenmcxén de lo icatn] : dores de NiW/Al03, Ng y
Hércules (6) examinaron por espcctmscopm (XPS) la Mestructum superhcml _de. éstos
catalizadores, ‘tres su reduccxon y sulfuracié : ncrén el ilempo y tcmperalura de
tratamiento. Observaron quc no se forman ‘cspcclcs NiQ, WO3, N1W04 y Alz(WO3)3 en ia
superficie de los cntahzadores encel eslad&oxxdado, que el Ni eslé presente en la’ superficie
como NipO3 y N1A1204. y quc el Wi racciona con la - y-altrina - fonnando una .
monocapa de’ mtemccnén compleja sobre fa: e se. dcposnn el NipO3 de formu muy .

dispersa. Ademas: encommron (7) que Tas especxes N1203 se. reducen complcmmente a o

metal, mientras que las espe s de W no son reduclbles, ¥ que ia sulfuracién
a ahas temperaturas yo mrr'lblen' a “altas conccmracmnes de . HzS Postenormcnte'
caracterizaron los catalizadores empleando espec(roscop(a laser Ramnn (LRS) y dxfracclon
de iones (ISS). Concluyeron que para comemdos de W03 menorcs al 15%,.las eSpeCleS de
w superf iciales tienen coordmacxon \etmcdncn que pam contenidos cntre el'ts y 24% se
forma una especie polimérica de W03 en coordmamén ocmcdnca y.qiee por encima del




.24% sc forman cristalitos de WO3 masico sobre la monocapa de W. Finalmente obqbrvuﬁm ‘
que las especies de interaccion de W no se reducen, mientras que &l WO3 mas:cn sc rulucia
a W metdlico. : .

Xi-Yao y col.(8) estudiaron el efecto del método dc prcpnracxon ﬁohrc la d slnbuuon v
cstado quimico de los componentes activos en catalizadores de Nl\\’/AI')O}.‘ ‘utilizando
XPS, espectroscopia Raman ¥ microscopia clectrénica analftica” (EMPA); vieron gue

tientpos de impregnacién prolongados son adecuados para obtener una micjor distribucion y
que en la coimpregnacion del Ni y W existe una adsorcidn competitiva entre ellos por los
centros superficiales de la Alp03, lo cudl reduce la velocidad de penctracion de ambos.

Es en cl afio de 1988 que Catalysis Today (9) presenta los resultados de estudios
llevados a cabo por micmbros de la “Agrupacion Cientifica de Hidrotratamiento
Catalitico™, creadn en octubre de 1982 por ¢l Centro Nacional de la Investigacion Cientifica
de Francia, en asociacion con varios laboratorios franceses. quicnes trabajaron con muestras
de los mismos catalizadores de NiW soportados sobre alimina. Dicha monografia se
traduce en siete capitulos donde se conterapla: 1. Optimizacion de la composicion de
catalizadores de hidrotratamicnto (10) de Ni-W/Al203 usando moléculas modelo y estudios
de conversion: cn cargas reales, 2. Naturaleza y estructura de las especies de W en la
superficie (11), presentes en los catalizadores de Ni-W/AlO3 de hidrotratamiento. 3.
Influencia de las condiciones de sulfuracion (12) en fas propiedades de los catalizadores de
hidrotratamiento de Ni-W/Al203. 4. Estudio de la sulfuracion de catalizadores (13) de
WO3 /y-alimina "in situ” por espectroscopia liser Raman, 5. Quimisorcién del monéxido
de carbono® y oxigeno (I4) y funcionalidades de los catalizadores sulfurados de
hidrotratamiento de Ni-W/AI303. 6. Estudio de la acidez superficial de Brinsted (15) sobre
catalizadores sulfurados de hidrotratamicnto de Ni-W/rAl203. 7. Relaciones estructur-
actividad (16) en ¢l hidroprocesamiento de compuestos aromdticos y heteroaromilticos
sobre catalizadores sulfurados de NiO-MoQ3 /y-Al203 y NiO-WO3 /fy-Alh03, evidencia
quimica de dos tipos de sitios cataliticos. Concluyen que los catalizadores no promovidos
de WO3/Al203 tienen muy poca actividad catalftica para la HYD e 1IDS, lo cudl s¢
atribuye al bajo grado de sulfuracion de los catalizadores. Basindose en los resultados de
actividad de las serics de catalizadores que prepararon, y de acuerdo con fus moléculas
modelo usadas (bifenil, tiofeno, piperidina, dibenzotiofene y piridina), han concluido que

catalizadores con contenidos del 20.9% peso de WO3 ¥ 3.17% de NiO, son los éptimos 2770

para reacciones de HDS y catalizadores con contenidos def 36.3% peso de W03 v 4.43%
peso de NiO son los dptimos para reacciones de hidrogenacion (10), .
Con respecto a la estructura de los catalizadores se concluytd que las variacioncs de Ll
relacion de intensidad (11) deducidas de mediciones en XPS ¢ I8S, conducen o que las




especies deposnndm en la y-A1203, cstzm bien dlspersas hasta una carga correspondiente a
nW/nAl=0. 1510. De los rcsullados de; IR en In rcglon OH". al parecer los hxdrmnlos de'la
superfi cne de” la nlummn éstin lmolucrudns durante el dcposno (lmpreg,nuuén ylo -.
calcmacxén) de Ias cspecnes’ c: lungslnto.:ﬁm embnrgo se ha vxsto que ]a desapanmén

spccxes tetmédncns aisladas (b) especies pohlungstato

hasta completar el recubnmlento de urin monocapa (c) WO3 madsico para contenidos altos

de W. Por la mxsma técnica dctermmaron que ld'introduccion de Ni en los catalizadores de

W favorece Ia formacnon de e cies de politungstatos en detrimento de especics
tetraédricas aisladas. Como con E spectroscopia Fotoelectrnica de Rayos X (XPS) y
Espcctroscopla de Ton Scnttermg (IS8) sc concluyé la buena dispersion del Ni para cargas

" de W menores del 40% (estructura tipo' monocapa), se proponc que el Ni interactia con la
fase politungstato, para formar una sal de isopolitungstato de Ni como se propuso para las
muestras de NiO-MoO3 (17). Para altas cargas de tungsteno, la formacion de WO3 misico
es probablemente prevenido por ésta interaccion con Ni.

En los estudios de sulfuracién (12) se encontré que la sulfuracion completa del tungsteno
requicre de altas temperaturas (arriba de 500°C), Arriba de esta temperatura se induce un -
aumento lateral del cristalito, disminuyendo el nimero de posiciones en los bordes
necesarios para la formacién de sitios mixtos NiWS y por lo tanto una disminucién en la
adsorcién de moléculas sonda. Sc observd que la actividad para la HYD del bifenil no varia
con la temperatura de sulfuracién en la misma forma como para las reacciones de HDS ¢
HDN.Tal comportamiento apoya la hipotesis de diferentes sitios catalfticos para las
reacciones de hidrogenlisis e hidrogenacion. Las variaciones de las actividades cataliticas

2 Espéctroscop{a Raman’ (LRS)

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 temperatura de sulfuracion, tiene una alta

- actividad  intrinseca para HDS y el tipo baja temperatura de sulfuracién tendria una alta
actividad intrinseca para la hidrogenacién.

Una investigacidn de Espectroscopia Raman (LRS) "in situ" (13) de la naturaleza de las
especies superficiales generadas durante la sulfuracion de los catalizadores con base de W,
indicaron la existencia de un oxisulfuro intermedio ¢l cual es solo una especie de transicion.
un tipo WS3 intermedio después de una sulfuracién media a 5000C por unas pocas horas,



. micntras que WS fue solo la iinica fase encontrada después de la sulfuracién completa en
ambos catalizadores WO3/A1203 y NiO-WO3/Al303. Se vié también que el NiS3 se

forma a bajas temperaturas de sulfuracién, mientras que ninguna evidencia de sulfuros de »

Ni se encontré cn el catalizador totalmente sulfurado. Este efecto resulta de la f‘ormaéién de
una fase de NiWS debida a la alta afinidad de la fase WS3 hacia el Ni. De estos resultados
se considera que la sulfuracién del tungsteno procede via a las siguicntes etapas: :
oxido --- oxisulfuro ~WS83---W§s :
Esta sccuencia de transformacion sl parecer no depende de las cond u:lonc{
cxperimentales, Ha sido claramente mostrado que la hidratacion del éxido” acv.lcm la’
formacién del WSa aiin bajo condiciones de sul!‘umcnén moderadns, mlcntrns que la

presencia del Ni parece alentar el proceso.

Con respecto a la acidez (15), estudios de’ espectroscopia IR de ndsorcxén de pmdma i
mostraron que tanto sitios dcidos de Bronsted como de Lewis eslan prcscntes en lns -
muestras calcinadas de NiW, pero la acidez de Brénsted no pudo ser delccladn despuds de
sulfurar. Se demostré que los centros dcidos’ no-juegan un* pupcl importante cn los
catalizadores sulfurados, pero si inducen una mayor actividad para nomz.nznclén y cmquco
del 3 metiipentano, bajo condiciones de HDS, que los camhzadorm dc craqueo, pero la
selectividad del producto es diferente. : : . E

Se ha observado (16) que la saturacion de los umllos hctx.roaromancos siempre ocurre”
primero que cualcuier rompimiento de enlaces C-N y que las velocidades de hidrogenacion .
de los anillos heteroaromiticos mostraron estar mas influenciados por la aromaticidad de
estos anillos (deslacalizacién de electrones [1) que por Ia basicidad del dtomo de nitrégeno.

Finalmente cabe mencionar que las compaiilas: que fabrican catalizadores a nivel
industrial (Criterion, IMP, etc) se han preocupado ﬁl;imhmcnlc en dcsanollar’cnlali'/‘adorcs
de NiW/AlpO3 y estudiar su actividad en fraccioncsvdcl petroleo (19,20,21,23), dondc se ha
podido evidenciar el incremento del poder hidrogenante de los catalizadores de NiW sobre
los de NiMo.

L3 FOSFORO COMO. ADITIVO . PARA . CATALIZADORES:"DE =~
HIDROTRATAMIENTO : E :

Una drea de interds. comiin para todos los catalizadores, ha sido ¢l uso y desarrollo de
promotores que aumenten la actividad, selectividad y vida del éalulimdur. La incorporacion
del fosforo como aditivo, en los catalizadores de hidrotratamicnto de NiMo ¢s una pritctica
que en estos dltimos afios se vicne utilizando, en algunos catalizadores comerciales, De las



propiedades que se le atribuyen al fosforo (24) estdn: (a) mejora la capacidad de HDS ¢

HDN (b) mejora:la capacidad de hidrogenacion (¢) aumenta la capacidad para le.ibililer
soluciones de concentraciones altas de metal v asi producir una impregnucion més umformc
y (d) aume In.} i ia al carbon 1do fuerza y estabilidad, B

Un primer estudlo fué desarrollado por Fitz (25) para ver el efecte del fosforo en'la
actividad y selectividad, a presion atmosférica, y su relacion con el comcmdo de metnles de
un grupo de calahzadores similarcs a base de NiMo/Al203. Se obaer\'é quc lanm a buju

como alta carga melullca, en los catalizadores sin fosforo, ‘s¢ produce coquc con un :

contenido bajo de” hidrogeno con una relacion molar H/C entre’ 127 1
producido cn catalizadores conteniendo fosforo es mds rico en hldrégcpol.’gchiéhdof u}ih
relacion H/C de"2.1 a 2.3 para catalizadores con un bajo contenido metal y medio/alto
fésforo. Para altos niveles de metal y fosforo se obtiene una rclncién‘dc 27, Concluycron

que la acidez superficial es importante para la formacion del carbon por el efecto que tiene
en la formacion de jones carbonio. Se piensa que ¢l coque se forma via mecanismo del ion-
carbonio -y a -alta“acidez supufcml uumenta la. produccion . de jones - carbonio.
Consecuentemente, - onfomu. el ‘contenido " de fosforo se. incrementa, el grado  de
carbonizacion dlsmlnuye

Se ha observado: (26) que una pequeiia parte del fosforo en los catalizadores de P-Ni-

Mo/Al03, parhcnpnue Vl.x formacion de compuestos heteropolares solubles en agua, Se.vi6..

que esta cantidad cs‘con‘stantc independientemente del contenido de fésforo. A-tina rclndén
de P/Al de 6E-02, tnnto en'cl sistema P-Ni/Al203 como el P-Ni-Mo/Al303, ¢l fosforo ee

distribuye en monocapa (por co-impregnacién). La mixima dispersion: del mohbdcnn :
cercano a una dlslnbucuén de monocapa, se observo para muestras con concentraciones de -

2.7-4.2% peso de fosforo. Se concluy6 adems, que Ja calcinacion mcrcmcnm lu fspcrsnén
del Mo y decrece la del Ni. : s

Estudios de XPS @7 han determinado que la distribucién del Nx ¥y Mo es uniforme’ por

el fosforo sin importar ¢l método de preparacién. Observaron que la carga de, fosforo del
catalizador gastado, el cudl habia estado operando por 32 hrs, fué el mismo que ¢l
correspondicnte al catalizador fresco, demostrando que el fosfato, atin cuando esti presente
en altas concentraciones, esta fucrtemente unido al soporte de AlpO3..Corraboraron lo
dicho por Fitz (24) en el sentido de que el coque formado en los catalizadores con fosforo
tienen una relacion H/C alta y fué mas reactivo.

Se ha encontrado (28) que el acido fosforico reacciona con los OH* de la alumina en una
reaccion acido-base durante el proceso de impregnacion, Los OH™ mas bdsicos son los que
sc consideru reaccionan preferentemente. A altas concentraciones de fésforo (®10C+13
H3PO4/em2), ¢l dcido fosférico reacciona no solo con lu superficie AI-OH, sino también




con grupos P-OH para formar especies de pohfos[mos enla superf' cie. Aqui cabe dnsun!,unr
entre los diferentes grupos de OH- Que s¢ ucnen (29) :

Tipo Ib: O] l' lcrmmal umdo [y un n]ummlo de coordmncxén oclacdrlca su.ndo éste cl mzis
bisico, - : L R : T
Tipo la: OH' termmal umdo a'un aluminio de coordlnncndn;lclmedrlca sn.ndn cl sx5u|cnlc
basico. : B :
Tipos Ila y Hb OH umdo por do e cn]ac
Tipo III Oll umdo por tnple enlacc Y. c.l mcnos basnco
Los sitios Ib son gcnemdos a baj o
de tipos 1 yl[l ;

del H3PO4 con OH'

- ALl 0H +O- P(011)2+H30+ E
ol o-m ’ :

AL-OH-Al'+ HyPO4 + HyO -

Arriba de 5 | E+13 H 3PO4/cmz se empieza a formar el fosfalo de alummno AIPO4

Decanio (30) mencxonn que el dcido fosférico reacciona con los OM de la nlumm'l para
producir especies fosfatadas monoméricas y poliméricas, y a altas cargas de' fosforo, se
forman fosfatas de aluminio amorfos ¥ cristalinos. Asf mismo indica que el Ni*2 reacciona
con los 1’04 para producir ¢l fosfato de niquel, EI mismo autor determing que lu» presencia
de 1.5% peso dé fdsforo en catalizadores conteniendo molibdeno promueve la formacion de,
molibdatos octaédricos y sugiere que estas especies son las precursoras del apilumiemo de
especies Ni-Mo-S, los cudles se han demostrado ser sitios activos pai—u las reacciones de
HDN y HDS. Arriba del 2% peso de fosforo, se promueve la’ formacion de M003 y
Alp(Mo04)3 en muestras de Mo/Alz03. )

El efecto promotor del fosfore en catalizadores de Ni-Mo/Al203 en la HDS del tiofeno
se abserva (22) nuevamente, sin importar ¢} método de preparacion, es significativo cuando
el fosforo se impregna antes que los metales, El efecto promotor se debe a que ¢l fosfato
bloquea los sitios donde se adsorberia el Ni; asi que mas Ni esta disponible para la fase
activa, por lo tanto, influye favorablemente ambas, ~ impregnacién  y
reducibilidad/sulfurabilidad del Mo. Optimizado en el hidroprocesamiento de un gaséleo de
Syncrude se observo que los niveles 6ptimos de fosforo son: 1% para la HDS, 0.3-3% en el
caso de lu HDN y la HYD con un 3%. Se observo que en la ausencia de fosforo, la
actividad de HYD del catalizador es pobre en el caso del hidroprocesamiento de la carga
"contaminada” con quinolina, mientras que el catalizador conteniendo fosforo (1,3%)
manticne buena hidrogenacidn en las cargas con alto nitrégeno. Se concluye pues que la
adicion de t8sforo incrementa la fraccion de Mo en formas ficilmente reducibles tales como



especies de Mo en mulncapas y: probnblemcmc Ia t‘ormncnén de M003 masico (31) a altos
contenidos de fosforo."A la fecha no’ se encontraron estudlos rcportndos sobre el Lfeclo del
fosforo en cntnlnmdores de NIW F T :

L4 onmflvbs;

Como se hn observado se tiene ya un cneno conoclmlcnto del efecto prommor del fosforo
en los cataliz: -nres de hidrotr basados en N Mo/Ale3 Sm embnrgo. a ln fecha’
no se uene un )

utilizan en las ref' n rins del pafs y'que |ncluycn en su formulucuén al fosfor (catahzndorm
de NiMo). ; -

Se mcluyen ademds un conjunto de nnéhsxs, en el capﬂulo I, quc se desarrollaron parn :
caracterizar a los catahmdorcs pn.parados : :
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11 PARTE EXPERIMENTAL.

I.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. *

ILLI LlMPlEzA DEL sordxéTE;

Sec uuhzé una nlumma Glrdlcr T-126 con un urcn :upcrf’cml dc 188 n12/gr. y volumm de
poro de 0.7 cm3/g Lo mxsma fue mizada p pnm “obtener,un mmano ‘de pnru'cula de0, 05-
0.15mm.: S ERg f

Ya lnturada y tamlzada fa ulumma fue calcmada a 500°C pnm su hmplem lolal durﬂme
18 hrs.

11.12 PREPARACION DEL SOPORTE CON FOSFORO.

Se empled acido fosforico (H3PO4 al 85.6 %"Mallmckrod() para’la 1mpregnucmn det
soporte, El procedimiento a sepuir, tomando como base dc cnlculo la prcpnmcmn de 1.0gr

de soporte, fue el siguiente: ;
Sc prepard una solucién acunsa de audu (osfunco 0. 148" M (lml del deido en 100 ml de
agua), tomando ls alicuota necesaria para’ cada caso y Ih.vnndol.z a-una dilucién de 100 ml,
ajustando el pH de la solucién a 1.5 con aCIdo nitrico1.0M. A contmuaclén se deja ¢n
maduracion 2 hrs a temperatura ambiente y en un cvapomdor rotatorio a vacfo se remueve
el exceso de solvente a 67 °C, El soportc ya lmpregnado se seca en una estufa a 1200C
durante 8 hrs. y finalmente es calcmudo a; 550°C dur'mtc 4.5 hrs con una rampa dc .
calentamiento de 59C/min. :
En la tabla I se resumen los calculos dcsurrollados par'\ ln: diferentes soportes indicando la - 7

correspondencia del % pcso como fosforo y como anloxndo de fosforo:

Catalizador % pcéo P205 * mLH3PO4 al alicunta de
‘ o et e e L 856% impregnac.
1 IR I 0.0 0.0
2 S1.5000 7 7] 3.438 ~0.03384 3.384
3 174500 4.000 0.03959 3.959
4 26175 6.000 0.06066 6.066

TABLA |
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IL13 PREPARACION DEL SOPORTE Foskomno"coﬁ LAVFASEVAVCI‘IVA.

Las sales uuhzndas pam ln xmpregnz\cion de los soporlcs‘fosfomdos fucmn el‘
metatungstato de amonio ((NH4)6H2W| 2040 Fluka) y. el nitrato de niquel hexahldmmdoi
(Ni(NO3)2.6H20 Aldrich). En los* cdlc

fosforado a xmpregnnr

resultados estén en la tabla H :
El soporte fosforado ya co

% peso de P.| + % pe

“grsalde-

% WO3

% NiO| -

er.WOj3 (' gr.NiO
L  Ni ERRI PN &
[ ©0.2925 71" 0.1625 0.2752 ] 0.0417 {2090 |"3.17 ¢
1.5000 1157 0.2838 0.1577 02671 | 0,0405 | 20.43 |:3.09:
1.745155 | 10,2638 0.1466 0.2482 10.0376 | 19.30 |.2.92
26175 0.2622 0.1457 0.2467 | 0.0374 | 19.21 291
: TABLA Il :

Ln relncnén de dtomos de W/nm2 para cada una de las series fué de 3. 8035 y. 8. 4629
- ‘mientras que lu relnclon dtomos de Ni/nm?2 fu¢ de 1,7908 y 3.2060 respectivamente,



. SEGUNDA SERIE (ALTO CONTTNIDO METALICO) REL. ATOMICA =0. 2747

'gp.s‘av[‘dc g:_.wo; gr.NiO % | % NiO
NP : WO3 ¢ -

% peso de P % peso ~ gr sal de W

sz5 .
! 0.29107 1 0.6124 | 0.0747 { :36.30 | 4.43

0.
1.5000 ‘0.2824%( 0.5944 [ 0.0725 | 35.66-] 4.35
174515 +0.26251] 0.5524 1 0.0674 | 34.10 | 4.16
710.2608 | | 0.5490 | 0,0670 | 33.97 | 4.15

2.6175."

S TABLA I

1.2 TECNICAS EXPERIMENTALES.

121 .S‘ULi-‘UR;\c_loN DEL CATALIZADOR.

El cmahzador fuc su]furado en un equipo comn el que se mucstra en la hgum 1 Para dlo‘

se carga ¢l m:crorcactor con 0.} gr. de cmahzador a cvaluar .
de 20 cm"/mm, una corriente de nitrégeno a mcdlda que 'se va sublcndo

tem pu’llura del:...

lc. hacc fluir.a una \clnudad ;

horno hasm alcanzar una temperatura de :1509C; ¢n Ia cual scca bm e mtrog.no por In :

mezcla sulfurante cuya composicién es de 15 4l% dc HzS ¢ hldrogz,no y se lleva_ smenm .

hasta 4009C con el mismo Hujo de gas. Se manuencn estas condlcm _dc ﬂllj() Y

temperatura .por un ucmpo de 4 brs-al ‘cabo del cudl s suspcndc cl calcntamunto v sc .
enfria con una corriente dc mlroy,cno hasta a!canzur ln tempemlum nmblcnlc N

11.2.2 DESCRIPCION DEL EQU_!VPOA DE REACC(ON

La evaluacién de Ia actividad ctalitica para lu reaccién de hidrogenacion del naftaleno. -
con los diferentes catalizadores se llevo o cabo en un Reactor Bateh Parr (serlc 4561) ¢}
cuai esta representado en la figura 2 y consta de las siguientes partes: =
1. Vaso o bomba de: reaccion, Tabricadn de acero inoxiduble tipo 316 de 300 ml de
capacidad y para una méxima presion de trabajo de 3000 psig (211 Kp/em?2),

2. Manémetro. Con bourdon de acero inoxidable, con rangoe de 0 a 2000 psig (O a 140
Kg/cmz).

3, Disco de ruptura, De inconel, con presion de releve a 2000 psig (140 Kglem?),

4, Vilvula de admisién de gas. Empleada para cargar ¢! reactor con hidrogeno.
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3. Vilvula de muum.o Por la cudl se estuvo mucsln_nndo continuamente la fasc llqulda del
reactor, i

6. Valvuln de dcscarm de’ gas, Ro.qucndn para dcpresnonar el slstcma dcspués de pmhar
fugas y al lermmnr la rwcclon e R

7. Sistema_de. a;,nucxon ‘Con LDlldULCIOn né i_m ;‘mmr- : ne cl‘cn‘tali‘mdor en
suspt.nsmnyla mezela reaccionante homogcnen. R . ConRL T
8. Tt.rmcn.ople. A base de hlcrro-conslanlnno o tnpo .l

123 PROCEDIMIENTO DE‘R_EACCION. R

El catalizador prcwamcntc sulfumdo se co]ocu en el vaso del reaclor juntocon’1 gride
naftaleno punfcado (CioHg Mnlllnckrodl) ¥.30 ml de n-hexudccnnu (CH3(CH2)]4CH3 al
99+% Aldrich) emplcnndo pnm cllo una caja de guanles en’ la cunl se c\lmJo parte dcl aire -
empleando und bomba de vacio y su llend. poql cnlc con
posible Ia hitmedad y | ynque (.l solvcmc ¢s allnmenlc hlgroscoplco

A continuacién se’ presiond el rcuctor lmla 900 pslg (63 4 Kg,/cm-) (d
purgado el aire entrampado), y sc compmbo la hcrmchcxd d por. mmer i

\ pum ew(ar ln mas :

5 pucys‘ de 'haber

agua, Siendo positiva la prucha anterior se ajusln la pres n del slslemn a 660 psxg (46 5-

Kg,/x.mz) y se instala el rcnclor cn su bnsc Jurito con su m(mnlla

de guantes. KT Ty

Se programé el controlador dc lcmpcmtum para: llev
temperatura ambicnte. husln 3"5°C en un lﬂpzo de’30;
temperatura por. 6 hrs.” La’ re.xcuon se ‘estuvo’ nnnoreando,pam cada uno dc los
calahzadorcsdurml(ccl penudo de rcaccx' .

n‘ mczcla (lt. rcncuén de ’
nini: para: qugo consc.rvnr wta

Naﬂaleno + 2!

-- Tctmlma -
““Tetralina + _’I 12 - c- Decallna + l»Deculma

donde el reactante como los producmé fucron analizados por cromatografia de gases
empleando para ello un Cromatégrafo Sigma 2000 Perkin-Elmer cquipado con un detector
de fonizacion de flama y con un integrador Chromatography Data Station Sigma 15,

calt.ntamlcnto cn ln cu_pa S
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. La scparaclén de cada .ung- de lns compueslos se logro con una columna ss de 15%
Carbownx 20 M / Cromusorb 80 ]00 de 1/8 . dlémclro y2.0 mls dc Ion;,nud

COMPUESTO. / 7 naftaleno”

TIEMPO DE
RETENCION

S1min |
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“EQUIPO PARA SULFURAR"

INDICADOR DE TEMPERATURA

; TERMOPAR j
<l

|

CELDA

VENTEO N,

NaOH

ROTAMETRO HORNO

H/H,S

CONTROLADOR DE TEMPERATURA

FiG. 1
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REACTOR PARA MEDICION DE ACTIVIDADES

Fig. No. 2

PARTES DEL REACTOR

1.- VASO O BOMBA (NO APARECE)
2,- MANOMETRO

3.- VALVULA DE SEGURIDAD

4.- VALVULA DE ADMISION DE GAS
5.- VALVULA DE MUESTREO

6.- VALVULA DEPRESIONADORA
7.- SISTEMA DE AGITACION

8- TERMOCOPLE

8.- SISTEMA DE ENFRIAMIENTO
10.- AGITADOR MAGNETICO



11I. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORYS.

Los catalizadores se caraclenzaron medmntn‘las stguxemes lu:mcas‘ drea’ supcrﬁcml
acidez, espectroscopia ‘de reﬂcctnncxa ;difusa,” dlfmccxon de ray‘ X, y r!:dut.mon a

74.59K. Para esto 0.2 grs de
4 mm Hz.

I11.2 MEDIDAS DE Acmz

La acidez superf' cml de los’ sopones y catallzudorcs cn estado oxndado se dclermmo por
valoracion potencmmelnca con n-butilamina. El mctodo conslste en dlspersur el sohdo en
un solvente no ncuoso, y:su posterlor titulacién’ con una soluc n dc amina en el‘mismo
solvente no acuoso. La variacién del potencial del electrodo es una funcnén dcl medio cn el
cudl el elcctrodo estd inmerso. o ;

Se empled un potenciémetro Philips PW-9420 con un elcclrodo comh'nndo dL Ag-A;,CI-
Vidrio, Para ello 0.15 grs.de muestra se mezclaron con' 50 ml de’ acetdmmlo 'y 0.2 mi. de n-‘
butilamina 0.025 M. Se agit por un periodo de 3 hrs. tomando la Icclura del polcncxémetro
al cabo de este tiempo. Posteriormente se agregé mds n- butllnml aau rﬁzén de 0.2 2 mi/2:

iRe

min anotando las lecturas respectivas en mvolts. La adicion cont 'uo hasta oblener un valor -

constante en el potenciémetro, anotando el volumen correspondlcnlc a csle cqulhbno
Los cdlculos fueron los siguientes:

a) Mixima fuerza de acidez = lectura cn mvolts despuds de las

b) Numero total de sitios dcidos (NTSA meq/gr cal) (0.025 méd/ml)(val.équilibrio?
ml/0.15 gr.cat) s v

c) Densidad de sitios dcidos (DAS meq/m2) = NTSA/é'rL’a, sqperﬁciﬂl:‘ :



1.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA.

Los cnmlimdbrcs en cstad6 oxidado se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia
difusa UV-visible.’ Los espectros se registraron en un espectrémetro UV-visible : Varian
DMS IOOS Como ref'erencm para la linea base se utiliz6 alumina limpia libre dc admvm
Los espec(ros se comeron en ¢l intervalo de 250-2500 nm,

m4 DIFRACC_ION DE RAYOS X.

El anuhs:s por dlfmCClén de rayos X se ha reahzndo por el mémdo dc pnlvo en un ‘

Los termogramas se re;,xstmn por dem de un dctc !
las abscisas ;tenemos ‘la- lcmpcmtum de reducclén y en lns orden'xdus cl consumn dv.."

hndrégeno dc las dlvcrsas especies prcscntea
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1V. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En este capitulo sc dan los resultados obtenidos ¢n las pruebas de reaccién ast como las -
pruebas de caracterizacién  de los catalizadores esto es: drea” superfi cfal acidez,
espectroscopia UV-visible de reflectancia difusa, difraccién de rayos X,y reducclén a
temperatura programada. !

IV.1 ACTIVIDAD CATALITICA.

Se midi6 Ia actividad catalitica de los catalizadores prcpmdos (vcr apurmdu H 1 3) asi -

como los de refercncm en la hldrogenm:ldn dcl nnﬂnlcno a las condlclones gcnemles dadas; -

En la fig.3 se presc
del tiempo de'r cei

PSS

cor

Iv.1.1. CQNVERSION DEL NAFTALEN

Para los cutahza orcs c.on baja cnrgn mctéhca cn la fig4 se muestra la vnnacndn dc la
conversién del nnﬁaleno cn funuén del tlcmpo de reaccion, Se observu que la conversién
total crece con cl txempo y es patcnte que en los zadores con coni dc fosforo
entre 3.4y 4% se ulcunz.\ l m:'lxlma conversion en un tiempo uproxnmado de. l‘)O mmulos.
en tanto que ‘en’ los rcsmnlel; se obtienc alrededor de los 300 . Al fi nnI de la pruc.hn el
catalizador que logro los mejores resultados fué aquel conteniendo el 3. 4% dc fosf ro con
el 98.2%dc convcrsmn final.

En los cnlallzadores con alta carga metalica Ia variacion de la conve

representa en la fig.5; Se observa que la conversion total crece. con
lo que sucede en los de baja carga, el fosforo no promueve la hldrogcnacmn del ‘nnnaleno.‘
sino al contrario. decrece su actividad, por lo tanto, el catallmdor sin’ el scgunélo promolor
resultd ser mejor con una conversion global final del 98.3%. ;

Comparando ambas graficas se observa que el efecto de la ulln carga memllca se. reﬂ(-_jﬂ'
cn que se alcanza la maxima conversion en un menor’ ucmpo dc rcaccnon Por otro lado en’
todos los catalizadores se obtienen conversiones amba del 95%: .



"HIDROGENACION DEL NAFTALENO"
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"EFECTO DEL FOSFORO EN LA CONVERSION
DEL NAFATALENO"

(%) CONVERSION
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80
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20 - - -JI; VTSI ORI PRTRTTe
/ "CATALIZADORES BAJA CARGA METALICA
0 O T R S
0 60 120 180 240 300 360
TIEMPO DE REACCION (MIN)
PENTOXIDO DE FOSFORO
0% +3.4% * 4%
- 6% % 3.4% (DSD-3+) < 3.4%(DSD-5E+)

FIG. 4
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"EFECTO DEL FOSFORO EN LA CONVERSION
DEL NAFTALENO"

(%) CONVERSION
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1V.1.2. CONVERSION A TETRALINA.

La formacién de la tetralina en funcién del tiempo de reaccion para los camhzndorcs dc
baja carga metdlica se representa en la fig.6. Pura todos los cntuhmdo S sc"o‘:ser\'a:
inicialmente un incremento en la formacion de la tetralina hasta Ilegar aun mﬁx m pamrg
del cudl empieza a disminuir debido a que en éste punto practi se hn ; tado ‘el
nafialeno inicial y la tetralina contintia reaccionando para pasar a decalmn En rtud de eslo
y de acuerdo a las cantidades finales del monoaromdtico se obscrvn dll el eféclo dcl
fésforo promueve una hidrogenacién fuerte hasta valores de 3 4% peso ya pnmr de eslc :

punto empieza a ser mis suave.

En los catalizadores con alta carga metélica se observa dnﬂa f ig.7, que al |Lua] que en los
de baja carga, curvas con un valor midximo de produccmn de telmll :
es diferente, ya que ha medida que se nta el
hidrogenacion mds suave; por lo cual o cmnh?ador
hidrogenantes,

sin emburgo el cfeclo )

En ambos casos, los cutnllzadores del IMP resultaron : ser. mds: sx.lccuvos hacia Iu
formacion de la lelralma. lo cuﬁ] mdlca que su caré er. hldroge ante es més buen suavc

IV.1.3. CONVERSION A)D_ECA‘LINAS. s

Como ya se indico, la renccnén total lle\'u ala formacu‘m de la decalmn la cuél se obuene
en forma xsoméncu De acuerdo a los resultados del npanado ant or. y apoyados en:la
fig.8, basicamente se desprende que la obtencién del produclo sutundo con los
catalizadores de¢ baja carga metalica es siempre posnuva y grad al. conforme nvunzn el
tiempo de renccnén Destaca la actividad promotora del fésforo en canndndcs dc 34 %, con
una conversion adecalina en el equilibrio de la reaccién de 48 % La udxcnén de fésforo por

arriba de 3.4 % disminuye ¢l grado de conversién a d hna resuhando en cste caso el

soporte sin modificar con una mayor habilidad de saturac

Por otra parte, en la serie de alta carga y analizando la-fig. 9 se obscrva (amblcn, el
incremento positivo a decalinas al aumentar el tiempo de rcacclén. sm cmbarg) resulta que
el contenido de fésforo no mejora la propiedad hidrogenante ‘del camh?’ldur. ya que, al
aumentar ¢l porciento de éste, se refleja en un detrimento_de la préduccidn del saturado
siendo notoria una gran diferencia de rendimientos con el soporte sin alterar con respecto a
los promovidos. Aqui quedaria por definir el nivel éptimo de carga metilica en un soporte
donde convenga el empleo del fésforo comoe promotor.
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Se abserva que el rendimiento del saturado entre los catalizadores de baja y alta carga
promovidos, fuvorece a los primeros, con Ja fimica diferencia que el soporte de alta carga
mctilica sin modificar ofrece un mejor rendimiento a decalinas que cualquiera de los de
baja carga metalica, debido al poder intrinseco de la alta carga metélica.

Es notoria la gran diferencia en la formacion de decalinas de los catalizadores preparados
con respecto a los catalizadores de referencia. El alto poder hidrogenante de un catalizador
es una caracteristica importante cuando se desca climinar ¢l caricter aromitico de un
producto. T
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1V.2. AREA SUPERFICIAL.

El area cspecifica de los catalizadores con baja carga metalica se determiné siguiendo el
procedimiento experimental descrito en el apartado 1111, De l[,unl forma. y como refcrencm :
se determind también el drea superficial de los soportes f‘ostorndos s Gl

Para el soporte se observa, en la fig. 10, que el area cspcciﬁca dxsmmuye con. el
incremento del contenido de fésforo. Este efecto se nota también en los camhzadon.s‘
"preparados con baja carga metdlica. De aqun. se concluyc‘ que Ia' ncorporac' n del 16! oro.
asi como la de la fase activa se traducen en una dnsmmuc:én del zirca ongma d In alumm.n :
empleada, cuyas caracteristicas se definieron‘en el npunado 1. 1.1 No 5 ;consnderé la

determinacion del drea superﬁcml en; los cntahzndorez .con alta” carga meléhcu pcro se
infiere que esta dlsmmunru como sucede en los de baja cnrgn mcmhca

V3. MEDIDAS DE quEz.

Se determmé el nimero total dc smos ncxdos (NTbA) yla méxlmu ﬂxcrzn dc ncndcz :
(MFA), de los catalizadores de NxW/A1203 P(x) en estudo oxndado ut zando el método
potcncxomemco de ululnclon con n- butxlamma, mencxonndu prcf nmentc ¢ 'cl upanado

la MFA como del NTSA sc resumen en las hguras 1 l y 1
Para los soportes solos se vbserva que la MFA ‘asf’
contenido de fosforo, siendo el efecto mds notorio en el pnmero i
En la serie preparada con baja carga se nota un méxuho‘r'lc fuena dcida'en 4% de fosfom,
disminuyendo después de este punto, mxentms que cl numero tolal dc smos chrCCc

lentamente con el aumento del fésforo.

Para la serie con alta carga de metal se nota una fuerm de acidez préctlcamenlc constante
hasta el 4% de fésforo, seguida poslenormcnlc de un mcrcmcnlo pronunciado, por otra
parte, el nimero de sitios empieza con una d:smmumon conforme sc aumenta el fésforo
hasta llegar al 3.4%, cn donde se mv:erte el cfeclo y prescnla un numcro de sitios 4cidos a
la alza. '

Es notorio que la fuerza de:los sitios acndos del soporte fosforado, aumenta conla
incorporacion simultanea del niquel y tung,sleno. '



30

"VARIACION DEL AREA SUPERFICIAL
CON EL CONTENIDO DE FOSFORO"
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VA, ESPECFR_OMETRM DE REFLECTANCIA DIFUSA.

Los cspccu'os dc rcﬂecmncm dnfusu apnnan mf‘ormamén sabre el npo de coordinacién
(tctrnédﬂca y octaédnca) y na(uralcm de las cspccxes oxidxcns de tunz,sleno y n!qucl
presuntes en los catahmdores. Esla mformacmn se obtuvo compnmndo los espectros dc los’

e 1 REGION-177] "REGION 2 REGION3 ' REGION 4.
ESPECIE | ‘|5 WO} 2. ] o Ni[O] -~ NifT]: U NI[O]NIO |
(nm) 330-340 " "¢} 7 "400-425 595-66R" (1|1 1720.740 i
PROPIEDAD " f'ACﬁVO' Activo ~No Activo' G Activo :
TR . TABLAV R :
En las figuras l3 y 14 5e muestmn los cspeetros de las series NIW/A1203 P(x) pam los '
catalizadores’ dc bnja y: alla carga dlica. En fos catalizadores de ba_m cnrga se obss.rvn L
que los espectros son snmxlares en lo que resp a fonna. pr ) cualro mdxlmos ¢
Ia banda de mtcré~ quc va'de 250 a 740 nm., correspondi a lns g 1_'\ :

en la tabla V con la vinica cxcepmén de que el catalizador con 0% de fbsforo no prcscntn ln
sefial de la region cuatro con'espnndienle al NiO,

La figura 15 detaila el efecto del fosfora en la relacion NI(O] / Ni[T}, y.se. ve qUL esta

aumenta con respecto al contenido del segundoe promotor. La ccmnbucnon dc
a la fase activa NiO (32). - )

Por otra parie, cn la serie de alta carga se observa el mlsmo camponumxcnlo cn los
espectros, solo que, a diferencix de los anteriores,se distinguen umcameme tres méximos en
el rango de estudio, ya que la sefial en la regién de 595-668 nm. o’ estd definida,
correspondienda esta perturbacion al Ni(T).

Cabe mencionar que en ¢l catalizador 0% de fosforo ésta sefial es débﬂ En las figuras 16
y 17 se ve cl comportamiente de Jas especies de Ni y W con respecto al contenido de
fésforo para los catalizadores preparados. Tanto en los catalizadores con baja como en los
de alta carga se observa una tendencia ascendente de las especies NifO] con el incremento
del fosforo, provocando paralelamente una disminucion de Jas especies NifT]. Sin erabargo,
con respecto a las especies de W[Q]se ve otro efecto porqug, mientras en los catalizadores
con baja carga de meta! se ticne un aumento de especies W[O] entre 3.4 y 4% de fosforo, en

aquéllos con porcentajes altos se nota mis bien una disminucidn de ésta espeeie al aumentar
¢l segundo promotor.

i O]scdcbc' o
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IV.5. DIFRACCION DE RAYOS X.‘

La dlfmcclén de }yos : pamcu r de cmahzndores soponndos, es unu tecmca
de cnmctenmcxon, -

lineas de dnfmcclo )

En la fig. 18 se presentan los dlfmctogrém
Aparentememe se observn la formucmn de
que alcanzan el fésfom y los ‘oxidos
de lmprcgnncnén utlhmdo. Se' desl
de WO3 en los catahmdores

V6. iiEDUCCl‘ONAf TEMPERAT;JRA ROGRAMA]

La reduccxén a temperatura progmmndn suele ser unu técmca dc mucha unhdnd en ln

! soponados nos da el
grado de reducibilidad de las espectes presemcs lo cuél se reﬂeja en una mejor sulfuracmn y
por ende una mayor actividad en ‘el hidrotratamiento,

La técnica utilizada fué la descrita prevmmente en la secci6n IIL5. Los lcnnugramas :
tipicos de los catalizadores en cuestion se presentan en el apéndice C. El consumo global de
hidrégeno fué calculado relacionando inicialmente ¢l peso del drea bajo la curva del

caracterizacion de los catullmdores en g 1-En'los

termograma, en particular, con su equivalente en mVem, y posteriormente su comparacion
con un estdndar que para éste caso fué el V2Os, ¢l cual contempla 1.0 mmol de Ha por
cada 3.88 mVem. En la fig.19, se representa e! consumo global del Ho en funcién del
contenido de fésforo para las dos series de catalizadores. Se observa en ambos casos que el
consumo de Hz aumenta a medida que el % de fosforo se ve incrementado, lo cusl
implicarfa una mejora en la etapa de sulfuracién del catalizador.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS .

\AR EFECTO DEL FOSFORO EN LA ESTRUCTURA DEL CATALIZADOR DE :
NIW/A1203 : i

Apoyados en los resultados del B E T ‘pudo observarse que el fésforo dlsmmuye eI areu

incorporacion en los 1,rupos QH- (pnm:xpnlmente basncos) dela alumlnu, dc moleculas de7
dcido fosforico, depositadas en fomm tal*que genera dos grupos hxdmxnlos (con la:
subsecuente. liberacién ‘de Hy0), por OH' de alumina sustituido (25, 27 y 28 ) Cabe -
mencionar que paralelo a éstn forma de sustitucién se produce también unainteraccién
entre dos OH- de la altn ;v con una m de H3PO4 perdiendo de ésta.forma un
radical hidroxilo.. La incorporacién posterior del W y Ni a la alimina fosf_'omda genera
mayor acidez por la contribucion de los sitios dcidos del tungsteno. ;

Los resuliadqs ,obténidos de’la Difraccién de Rayos X (DRX) sefinlan ligeramente la
formacién de'cﬁsmlés' de WO3 en lus catalizadores de baja carga metilica, también se
detecta una ligera evidencia de In formacion de estos cristales en los preparados con alta

carga, los cudles posterior a la sulfuracién forman el WSy, especie menos activa que la fase
promovida NxWS ‘debido a la agregacién de las especies de W,

Se obscrva ademns que a bajos contenidos de fosforo se ticne evidencia de cristalitos de
NiO, lo que’ nos lleva a pensar que la adicién de fosforo disminuye la dispersion del
tungsteno pero favorece la del niquel. -

Informaci6n adicional sobre el tipo de coordinacion del Ni y W promovnda por ‘la
presencia del fosforo, fué estudiuda por DRS, en las especies oxidicas. Con respecto a las
especies de W en coordinacion octaédrica [O] se observa que en los catalizadores de baja
carga metilica, esta especie muestra un méximo cn ¢l rango de 3.4-4.0% de fosforo y. cac’
después de este punto al continuar la carga de fosforo. Este aumento de W[O) se debe
posiblemente a la promocién del agrupamicnto de especies’ de W para formar
politungstatos en los que el W se encuentra ¢n forma octaédrica. i

Con respecto a las especies de Ni, los espectros nos indican ' la formacion dt. especies
Ni*2 en coordinacion tetraédrica (como NiAlpO4) y octaédrica (NiO y/o N1203). Se
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observa ndemds que la especxe tetmédnca en los catalizadores de ambas series disminuye
mientras lus oclaédncas uumentan, al mcrememar el contenido de fosforo, lo cudl implica
que el adluvo ‘evita Ta"difu del NI en la alimina y forme el NiAl204, especie no
sulfurable, lo que n,mayo’r c:;ntxdad de Ni para realizar la promocion.

qulmcnle de los res| TPR se g'éiﬁh‘ﬂn que el fésforo promueve nuevamente Ja
fommcmn de especles en coordx‘ i6n octaddrica, ya que el grado de reducibilidad aumenta

con éste,

V.2, EFECT 0 DEL FOSFORO EN LA ACTIVIDAD DFL CATALIZADOR DE

Niw/ARO3.
Los resultados de las figs 4 y 5, nos m que la incory ién previa del fésforo a
los catalizadores de NiW/Al203, afecta la hidrogenacién del naftal Se observa que en

los catalizadores de baja carga se alcanza un optimo de actividad cuando el fésforo esti
presente en cantidades del orden del 3.4%, logrando conversiones dcl nattaleno hasta del
98.2%, y consiguiendo la mayor cantidad del producto saturado (48.02%). Este efecto
positive estd de acuerdo con los pequeciios cambios estructurales que, en base a los
resultados de caracterizacién, induce la incorporacion del fosforo en este tipo de
catalizadores, que son escencialmente, aumento en la fraccién de Ni[O), to en cl

grado de sulfuracién y buena dispersién de la fase activa. .
Posiblemente el fésforo también modlf' ca el niimero y/o Ia estructura de los d&tomos de W
coordinativamente insaturados, q se crean en el borde de los cristales del WSy durante la
sulfuracion de los catuhzadores : ea,” induce cambios en el grado de msaturamén (o
ntimero de vacantes de S) que rodenn alos 4 de W, iderados como los ccnlros
activos de estos catahmdores. ndo su actividad para la reacclén cons:derada, Estas
diferencias en el numero de vacantes niénicas y su | ion en el cristal de WS;. se
piensa, cortesponden a; cehtros activos para las reacciones de: HDS y: HYD.
Supuestamente se req a 2 _vacantes pam llevarse a cabo la HDS mlentms es
io nprﬂvimh- mente de 3. vacames para que ocurra la HYD (2,3.4) :

en donde los prlmcros tienen mayor hcuwdnd intrinseca para la HYD ndemtis'de ev:tar la
difusion del Nien laa ml y ev:tar la formucxén de N1A1204. espccxe qu:: no sc sulfuru Y

por lo tanto inactiva. RO
Se consxdem, dc ucucrdo con la hlcraturn (2,34), que Ia act ldad pnra HYD cstzi

asociada a un tnpo de centros, cuya concentracion es d:reclamente dependncme de Ia
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morfologia del catuhzador, caracterizandose por el apilamiento de.la (.npas de: WSz Se-
piensa que la HYD tiene lugar exclusivamente sobre bordes de los cristalitos de W%

Por otro lado, el efecto de fasforo en los catalizadores de alta carga. metnhca os, muyv
distinto a los de baja carga, ya que induce una baju en la actividad hndrogcnume a medlda :
queel contenido de fésforo se incrementa, Estos resultados indican quecn los cntuhzadores
con alta cnrga de fase activa, la actividad intrinseca del catalizador : fés!‘oro, csla : '
dada particularmente por la presencia de centros activos para HYD,
fésforo favorece la formacion de cristales més grandes de WO3.: -

Como puede verse de la fig.5, el catalimdor sin fésforola cal 5i ‘mismo unn -
conversién mixima del naflaleno del 98.3%, prict simi Ia‘alcanzada por lo:
cumhmdores promovldos de baja carga metdlica, difi nendo en
saturado (deculmus), donde existe una leve diferenci !
del camhzador con alta fase activa (ver figs 20 y 21)

Lo anterior mdxca que posnblerncnlc existe un tamnﬁo y apxlamxento opnmo de los
cristalitos de: WS-;, en otras palahms, el 6pnmo se podrm regular con alteraciones tanto de
carga metdlica cumo de canndad de ‘fosforo. La actividad de éste tipo de catalizadores de
hxdrot'alamlenlo se ve afccu:da por dwersos pa:i\metros como son: reducibilidad (TPR),
especie (octaednca é tetmédncn), dxspc'slon (rayos-X), promoclén. pardmetros que afectan
la arquitectura final de- la fnsc activa’ (efecto geométrico) ademds del efecto electrénico
debido a la promocion del metal base.

produccion tdcl producta
‘cnfé dcl:6% a favor
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V1. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

El objetivo del presente lradeo fuc elde " ins fus ra isllcns.uu.- n tes de los
catalizadores - de. NlWlAle;;’ :
reactivo modelo al Nqﬂaleno.,

modlf cundov el

opone con fdsfo 0, cmpleando como

Sc tlubomron para ello, m xmmvlemn Tns

La ;lu.ull.,
fosforado, y

Las serics de
diversas ' técnic:

/4

muyor concentmcxén de especies de W 6 cn
entrc 3.4 y 4%,

notablemente | el ureu wpucsm a <u|fur'1r c.on 1a consecuente dlsmmucx n de centros uctivos,
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independientemente que las especies de W y Ni octaédrico aumenten, Qucdarfa por definir

Ia cantidad m;’lxlmn de Wen cl cual el efcclo de ﬁssforo serfa recomcndable

4,- Los calullzadon.s comercmles de referencm (DSD -3+ y DSD 5E+). del lMP resultaron .
tener menor cupacndad ludrog,cnnnte, que los prepnmdos, nunque dcbc consndcmrsc quc
estos cntahmdon.s comerciales son a bn:c de NIMO o . :
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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% P,0,

A-4 . BAJA CARGA METALICA 3.4% PO,

A-5 . BAJA CARGA METALICA 4% P,0,

A-6 . BAJA CARGA METALICA 6% P,0,
A-7 . ALTA CARGA METALICA 0% P,Og
A-8 . ALTA CARGA METALICA 3.4% B0

A-9.ALTA CARGA METALICA 4% P,0,

A-10. ALTA CARGA METALICA 6% B 05
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APENDICE “B”

SITIOS ACIDOS

B-1. DETERMINAC!ON 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 ALTA
CARGA METALICA
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APENDICE “C”

. TERMOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES

DE BAJA CARGA METALICA

. TERMOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES

DE ALTA CARGA METALICA



67

“TERMOGRAMAS DE LOS CATALIZADORES DEBAJA CA RGA
METALICA™

(2) 0.0 % P,0,
(b) 3.4 % P,0,
() 8.0 % P,0,

1000 900 - 800 700 m\?m

= L Temperatura °C

Apéndice C-1
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“TERMOGRAMAS DELOS CATALIZADORES DEALTA CARGA
METALICA™ :

(8) 0.0 % P,0,
(b) 3.4 % PO,
(€) 4.0 % P,0,
(d) .0% P,0,

4000 900 800 700 60 500 400

Temperatura °C

Apéndice C-2
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