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1. INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Las reaccionesdehidrotratamientoson muy importantesen la industriadel refino del

petroleo. Se emplean,generalmente,para prepararlas alimentacionesque van a ir a las

unidadesde conversión(reformadocatalítico,FCC ... etc) o paramejorar la calidadde los

productosfinales. La mayorpartede los productosde destilacióndel petróleoque produce

unarefineríasehan sometidoaun procesodehidrotratamientoantesde su comercialización

[1]. Así, lasnaftassehidrotratanparaeliminarazufre,nitrógenoy metales,que son venenos

de los catalizadoresde reformado;el procesode reformadoesfundamentalen la producción

de gasolina, aromáticos e hidrógeno. El queroseno se somete a un proceso de

hidrotratamientoparaeliminar el azufre y saturarolefinas y aromáticos,previamentea su

utilización como combustiblede aviación. El gasoil sufre un procesosimilar al queroseno

para eliminar el azufre y el nitrógeno. El gasoil de vacío, que alimentael FCC (fuente

importantísimadegasolinasen laactualidad),tambiénsehidrotrataen algunasocasionespara

mejorar el rendimientode la unidad y eliminar las emisionesde azufre y nitrógeno. Los

aceiteslubricantessehidrogenanpara mejorar su viscosidad,color y estabilidad.Y, por

último, los residuos(fuel atmosféricoy de vacío> tambiénse someten,aunqueen mucha

menorproporciónquelos destiladosanteriores,aprocesosdehidrotratamientoparaobtener

fuelesde bajocontenidode azufrey mejorar la conversiónde fondo.

Como puedeversepor lo anteriormenteexpuesto,los procesosde hidrotratamiento

son de una importanciacrucial en el esquemade una refinería y, además,su importancia

crecedía a día, debido fundamentalmentea la necesidaddeprocesarcargasmás pesadasy

a exigenciasmedioambientales.

La tendenciaactualdel suministrode petróleoesa proporcionarcrudoscadavez más

pesados,con mayor cantidadde heteroátomos(S,N,O,) y, por tanto, más difíciles de

procesar.Por otraparte,hay unademandacadavez mayordeproductosligerosy “limpios”.
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Estohacequelos procesosdehidrotratamientoobtengancadavez más importancia,no sólo

paraeliminar heteroátomos,sino tambiénparaconvertir productosde fondo (hidrocarburos

dealto pesomolecular)en otrosmás ligerospormedio de reaccionesde hidrocraqueo.Por

otraparte,el crecienteaugedel aprovechamientodel carbónparaproducircombustiblespor

hidrolicuefacciónda lugara productoslíquidos ricos en asfaltenos,5, N, y metales,que es

necesariohidrotratarpara mejorarsus propiedades.

En otro plano, la legislaciónde los paisesindustrializadosescadavez másrestrictiva

en cuanto al contenido en 5 de los combustiblespesados(gasoil y diesel). Así pues, se

pretendereducirel contenidoen S de estosal 0,05 % para el año 1997 [2]. Parallegar a

estosnivelestanbajosde 5 esprecisodesarrollarnuevoscatalizadoresmásactivosque los

queseencuentranactualmenteen el mercado.Ya sehabladela desulfuraciónprofunda(deep

desulfurization),como un campoespecíficodentro de la hidrodesulfuración,encaminadaa

encontrarcatalizadoresque sean capacesde desulfurarheterociclosde 5 de alto peso

molecular, como los dibenzotiofenossustituidos [3]. Este tipo de compuestos,que se

encuentranen el gasoil, son muy refractariosen cuantoa su desulfuración.

Las líneasde investigaciónactualesen catálisisencaminadasa cubrir las demandas

del futuro apuntadasanteriormenteson:

a) Modificación de los catalizadoresactualesde hidrotratamiento(CoMo, NiMo, y

NiW) mediantela incorporacióndediversosaditivos (fósforo, fluor.. .etc).

b) Empleode nuevossoportes(TiO2, carbón,ZrO, óxidos mixtos,...etc).

c) Empleode catalizadoresmulticomponentes,bien con combinacionesde varios de

los elementosconvencionaleso con inclusión de pequeñascantidadesde metales

preciosos.

EstaTesisseencuadraen la terceralíneade investigación,el empleodecatalizadores

multicomponentes;en concreto, la utilización de catalizadoresde Mo promovidospor dos

metalesde transición.

1.2 REACCIONESPRINCIPALES DE HIPROTRATAMIENTO

Durante los últimos 10 años se han publicado numerosas revisiones sobre

hidrodesulfuración(HDS) [4-7] e hidrodesnitrogenación(HDN) [8-11], las dos reacciones

principalesde los procesosde hidrotratamiento.No es la intenciónde estaintroducciónla
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de realizarun análisisexhaustivode la extensísimabibliografíasobreHDS y HDN, las dos

reaccionesprincipalesde los procesosdehidrotratamiento,sino el presentarel conocimiento

logrado en la parcelaen la que se encuadranlos estudiosdescritosen esta Memoria,

corespondientesprincipalmentea catalizadoresdeMo con dospromotores.

No obstante,y ya queen estetrabajoseevalúala actividadde los catalizadorespara

diferentesreaccionesdehidrotratamiento,describiremosbrevementeel conocimientologrado

sobre la cinética y el mecanismode algunasde ellas, antes de pasar a hablar de los

catalizadoresy de su estructura.

En el hidrotratamientode los destiladosdel petróleotienen lugardiversasreacciones

de hidrogenacióne hidrogenólisis.Las más importantesseenumerana continuación.

- Hidrodesulfuraciónde compuestosde azufre(HDS).

- Hidrodesnitrogenaciónde compuestosde nitrógeno(HDN).

- Hidrodesoxigenaciónde compuestosque contienen oxígeno en su molécula

(HDO).

- Hidrogenacióndeolefinas y aromáticos(BID).

- Hidrodesmetalizacióno eliminaciónde metalespesados(HDM).

- Hidrocraqueode moléculaslargasa otrasmás ligeras.

- Formacióndecoque.

La gran cantidadde reaccionesque seproducensimultáneamenteda una idea de la

complejidaddel proceso.Estohaceque,paracomprendermejor los procesoscatalíticos,sea

necesarioel empleode compuestosmodelo. De estoscompuestosmodelo, los más usados

paraestudiarla HDS y la HDN han sido el tiofeno y la piridina.

1.2.1HDS de tiofeno

Las estructurastiofénicassehan usadoampliamenteen los estudiosdedesulfuración,

ya que son representativasdel tipo de compuestosde 5 que suelen encontrarseen las

fraccionesdel petróleo. De estos compuestosmodelo, el más ampliamenteusadoes el

tiofeno.

El esquemade reacción,propuestopor Owensy Amberg [12], y generalmentemás

aceptadoparala HDS de tiofenosemuestraen la figura 1. En esteesquemaseconsideraque

la reación tiene lugar en tres etapas: 1) rotura del enlaceC-S para dar 1,3 butadieno;2)

hidrogenacióndel butadienoa 1 buteno con posterior isomerizaciónde éstea cis y trans
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buteno y ; 3) hidrogenaciónde las tres olefinas a butano. En trabajos posterioresde los

mismos autores [13,14], se confirmaron estos resultados, viendo que la HDS de

tetrahidrotiofeno(THT) dabalugar a productosdistintosquela HDS de tiofeno.

Los estudioscinéticos que se han realizado sobrela HDS de tiofeno han sido muy

numerosos[15-17].En general,salvo algunosautoresque describenordenesmenoresde 1

[16], seadmitequela reacciónesde orden1 conrelacióna la presiónparcial de tiofeno. Por

lo que respectaa la presión parcial de hidrógeno,se admitegeneralmenteque el orden de

reacción dependede la presión de trabajo. Así, para reaccionesrealizadasa presión

atmosférica,la mayoríade los autoresdescribenun orden 1, mientrasque para medidasa

alta presión Devanneuxy Maurín [17] encuentranun orden 0,5, lo que significa que las

especiesactivasde 112 estanen forma atómica(adsorcióndisociativa).

De los estudioscinéticos realizadoshastala fecha sepuedenextraer las siguientes

conclusiones

- La etapalimitante de la velocidadesla reacciónentreel ‘~2 y el tiofeno.

- La reacción superficial tieneun mecanismode dos centros,uno para el tiofeno y

otro parael hidrógeno.

- El 5H2 inhibe la HDS. Suinfluenciasobrela hidrogenaciónno estaclara; mientras

quealgunosautoresencuentranquetieneun efectoinhibidor [13],otrosno encuentran

ningúnefecto[18].

- La HDS de tiofeno y la hidrogenaciónde butenostienen lugaren sitios distintosdel

catalizador.

El efectoinhibidor de los compuestosde nitrógenosobrela HDS ha sido descrito en

numerosostrabajos.Satterfield[19,20],estudiandoel efectode la piridina sobrela HDS de

tiofenoen catalizadoresdeCoMo, NiMo y NiW sobrealúmina,propusola existenciade dos

tipos de centrosactivosparala IrlOS de tiofeno, queseenvenenabancondiferentegradopor

la piridina.

En muchostrabajosse ha estudiadola HDS de tiofeno a presión atmosférica;sin

embargoson pocos los quela estudiana alta presión, y aUn muchosmenoslos trabajosen

dondese comparenseries de catalizadorespara la HDS de tiofeno a alta y bajapresión.

Dentro de este Ultimo grupo se destacael trabajo de Qusro y Massoth [21], quienes

estudiaronla HDS de tiofeno a presión atmosféricay la HDS de dibenzotiofenoa 35 atm

sobre una seriede catalizadoresde Mo/A1203 preparadoscon diferentestipos de alúmina.
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Estos autoresencontraronque el orden de reactividadde los catalizadorespara las dos

reaccionesno variabasi éstossehabíanpreparadode manerasimilar, perosi secomparaban

series de catalizadoresque diferían mucho en el método de preparación,el orden de

reactividadde los mismos paralas dos reaccionesno era el mismo. De estos resultados

concluyeronqueel testclásicodeHDS de tiofenoapresiónatmosféricano era representativo

de las condicionesindustrialesde reacción. A la misma conclusiónllegaron Betteridge y

Burch [22]comparandola actividadHDS para tiofenoa presiónatmosféricay paragasoil a

altapresiónde diez catalizadoresindustriales.Sin embargo,aún no estaclaro si la HDS de

tiofeno aaltapresiónpuededescribirmejor el comportamientode los reactoresindustriales,

que la HDS de tiofeno a presión atmosférica.Por otra parte, un trabajo muy recientede

Ledoux [23] señalaque las medidasde HDS de tiofeno a presión atmosféricase deben

realizaren unascondicionestalesquela constantede velocidadobtenidano esteenmascarada

por ningún efectosecundario(difusión externae interna,inhibición por los productos...etc)

y quese debenteneren cuenta, además,las constantesde adsorciónsi sequierenobtener

datos quepuedanser comparablescon los de las plantasindustriales.

1.2.2 HIDN de piridina

La piridina se ha empleado frecuentementecomo heterocompuestomodelo

representativode los compuestosde nitrógeno que se puedenencontraren los productos

refinadosdel petróleo.

La hidrodesnitrogenaciónde piridina es másdifícil que la HDS de tiofeno, debidoa

la gran estabilidaddel anillo piridínico y a las limitaciones termodinámicasdel equilibrio

piridina/piperidina[24].El mecanismode reacciónpara la HDN de piridina fue establecido

primeramentepor Mc Ilvried [25]. Esteautorencontróque la reaccióntenía lugar en tres

etapasconsecutivas:hidrogenaciónde la piridina para dar piperidina, hidrogenólisisde la

piperidinaparadarN-pentilaminay posteriorhidrogenólisisdeestaaminaprimariaparadar

pentanoy amoniaco.En la figura 2 sepuedever un esquemade la reacción.La etapamás

lenta de la reacción es la hidrogenólisis del anillo de piperidina y la mas rápida la

hidrogenólisisde la N-pentilamina.

Sonnemansy col. [26,27]propusieronun esquemade reacciónmáscomplicado,en

el queseteníanen cuentalas reaccionesde desproporcionaciónde la piperidinaparadarN-

pentilpiperidina y dipentilamina.El esquemade reacciónpropuestopor estos autoresse
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muestraen la figura 3.

La termodinámicade la reacción fué estudiadapor Satterfield y col [24,28],

estableciendoque la hidrogenólisises la etapalimitante de la velocidadde reacción por

debajode 3500C,y la hidrogenaciónla quelimita por encimade estatemperatura.Estohace

quela presiónparcial de piperidinaen el equilibrio decrezcaa las temperaturasmásaltasy

se produzcaun máximo en la actividadHDN con la temperatura.Este máximose alcanza

para temperaturasentre375 y 400”C.

Los estudioscinéticosrealizadossobreestareaccióncon catalizadoressulfuradosde

NiMo/A1
203 concuerdancon un mecanismoen el que participandos tipos de centros,uno

activo en hidrogenacióny otro activo en hidrogenólisis[29].

En general, los compuestosde azufre tienen un efecto positivo sobre la HDN,

aumentandola velocidad de reacción, bien porque mantienenel gradode sulfuración del

catalizador[30] o porque aumentanla velocidadde reacciónde la etapade hidrogenólisis

[31]. Satterfield[20] ha descrito dos efectosde los compuestosde azufresobre la piridina,

quedependende la temperatura;a bajas temperaturas,los compuestosde azufrecompiten

con la piridina por los sitios de hidrogenación,observándoseun efectode inhibición de la

etapade hidrogenación,y a temperaturasaltas seproduceun aumentode la producciónde

sulfhidrico y una mayor concentraciónde grupos Sil en superficie, que, por su carácter

ácido, aumentanla velocidadde reacciónde hidrogenólisisde la piperidina.

1.3 CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO

1.3.1 Catalizadoresde Mo/A1203 con un promotor.

La estructuray reactividadde los catalizadoresde Mo/A1203 promovidospor Co o

Ni ha sido muy estudiadaen la literatura como puedeverseen las revisionescitadas al

principio de este capítulo [4-10].Por tanto, no describiremoseste tipo de catalizadoresen

esta introducción.Sin embargohay muy pocos trabajosen los que seestudieel efectodel

Zn como promotor del Mo. Como en esta memoria se estudiaampliamenteel efecto

promotorde este elementoen dos seriesde catalizadoresde CoMo y NiMo, a continuación

describiremosbrevementela bibliografía que tratasobre estepunto.

De Beer y col. [32] realizaronun estudiodel efectopromotor del Co, Ni, Mn y Zn

sobre el Mo en la HDS de tiofeno a presión atmosférica,encontrandoque se producían
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máximosde actividadcon la relaciónpromotor/Mo para los cuatropromotoresensayados.

La posición de dichosmáximosde actividadera distintapara cadametalpromotor, siendo

el catalizadorpromovidopor Zn el quepresentabala mayor actividad.

En un trabajoposterior [33], los mismosautoresdescribieronque la actividadHDS

decrecíanotablementeen función del tiempode reacciónsobreuno de los catalizadoresde

ZnMo/Al2O3 del trabajoanterior. Comprobaronque tras 8 horasde reacciónel catalizador

de ZnMo sólopresentabaunaactividadligeramentesuperiora la del catalizadorde Mo/A1203

sin promotor, por lo queel Zn prácticamenteno ejercía efecto promotor. Más adelante,

Temany col. [34]vuelvena estudiarel efectopromotordel Zn sobreel Mo, pero evaluando

la actividad con un gasoil pesadoy en condicionesde alta presión,encontrandoun efecto

distinto segúnel contenidoen Mo del catalizador.Sobrecatalizadorescon un 12% de Mo

seobservabaun pequeñoincrementode la actividadHDS con la adición de Zn, mientrasque

paracatalizadoresqueconteníanun 9% deMo seobservabaun decrecimientoen la actividad

con la introducción del promotor. Estos investigadoressugirieron que los resultados

contradictoriosencontradospor De Beer en sustrabajos [32,33]eran debidosa que, en el

primer trabajo los catalizadoresno estabancompletamentesulfurados. Al parecer,el Zn

soportadosobrela alúminaactuabaal principio de la reaccióncomotrampa parael azufre

y, unavez totalmentesulfurado,comopromotorpocoactivodel Mo, por lo quela actividad

HOS disminuíaconsiderablemente.

Esteefecto promotor, débil, del Zn en comparacióncon el Ni y el Co, se atribuyó

a la formaciónde una espinelasuperficialcon la alúmina, más fácil con el Zn que con Co

o Ni [35]. La formación de la espinela(ZnAl2O4) en catalizadoresde Zn/A1203 ha sido

demostradaen el trabajode Strohmeiery col. [36].Estos investigadoresencontraronquea

concentracionesde Zn menoresdel 20% se produceuna fuerte interaccióndel Zn con la

alúmina, con difusión del Zn a sitios tetraédricosde la mismaparaformar la estructurade

espinelay que a mayores concentracionesaparecenespeciesde óxido de Zn sobre la

superficiede la alúmina.El mismocomportamientofue encontradopor Maezaway col. [37],

los cualestambiénobservaronquela formaciónde la espinelaa bajasconcentracionesde Zn

eraindependientedela temperaturade calcinación.En esteúltimotrabajotambiénseestudió

el efecto del Zn sobre catalizadoresde Mo/A1203, observandoque el Mo afecta a la

distribución superficialdel Zn (dependiendodel ordende impregnación),pero éste último

no afectaa la distribución superficialdel Mo.
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Un comportamientodistinto fue encontradopor Chin y Hercules al estudiar la

estructurade un catalizadorde ZnCo/A1203 [38]. Estos autoresobservaronque a bajos

contenidosde Co (=8%) el Zn aumentabala proporciónde átomosde Co en coordinación

tetraédrica.Estaaparentecontradicciónsobreel efectodel Zn, al compararlocon los trabajos

anteriores,podría ser debidaal método de preparacióndel catalizador (el Zn se impregnó

antesque el Co).

En un trabajorecienteThomasy col. [39]estudianlas isotermasde adsorciónde Zn
2~

y Co2~ sobre Al»
3; observandoquela adsorciónde estosdos ionestienelugar en el mismo

tipo de centrosde la alúmina,peroqueéstatienemayoratracciónelectrostáticapor los iones

Zn
2~ quepor los ionesCo2~. En disolucionesquecontienenambosmetalesla adsorciónde

Zn2~ no seve afectadapor la presenciade Co2~, mientrasque la adsorciónde Co2~ se ve

muy afectadapor el Zn2t y sólamenteuna pequeñafracción del Co2~ seadsorbesobrela

alúmina. Estosautoresobservaron,al caracterizarlas muestrascalcinadascorrespondientes

a las citadasisotermas,quecuandoel contenidode Co en el catalizadorestápor debajodel

de saturaciónde la monocapa,éstetiendea formarunaespinelasuperficial, mientrasque si

su concentraciónes mayor al de la monocapase forman pequeñosagregadosde óxido de

cobalto. Por el contrario, el Zn apareceuniformementedisperso,en forma de una espinela

superficial, en todo el rangode concentracionesestudiadopor los autores.

A pesarde ello, como se ha dicho antes,el efectopromotor del Zn sobreHDS ha

sido relativamentepocoestudiadoy quedanmuchaslagunassobresu verdaderopapel como

promotor,su comportamientofrentea la presiónde hidrógenoy condicionesde sulfuración,

asi comosobre su actividaden otras reaccionesde hidrotratamiento,talescomola HDN.

1.3.2 Catalizadores de Mo/A¡
203 con dos promotores.

En muchaspatentesse describeel efectopositivo de la adición de un tercermetal a

un catalizadorde Mo/A1203 promovido por Co o Ni para mejorar su actividad HDS, su

selectividada reaccionesde hidrogenacióny su tiempo de vida [40,41].Así, se ha descrito

que la adición de Zn mejora la actividadHDS y la vida de un catalizadorde CoMo/A1203

[42]. Sinembargo,haytodavíarelativamentepocostrabajosdeinvestigaciónpublicadosque

estudienestedoble efectopromotor.

El primertrabajoquedescribeestedobleefectopromotorseremontaa 1959. Beuther

y col. [43]encontraronquela adición de Ni a un catalizadorde CoMo/Al»3, cuyarelación
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Co/Co+Mo se habíaoptimizadoparaHDS en 0,4, producíaun incrementoadicionalen la

actividad.El mismoefectoencontraronañadiendopequeñascantidadesde Fea un catalizador

de NiMo/A1203.

Posteriormente,Trifiró y col. [44] estudiaronel comportamientoen HDS de

catalizadoresdeCoMo!A1203preparadosconalúminasquehabíansidodopadasconpequeñas

cantidadesde cationesmetálicos(Ca, Fe y Zn). Del estudioconcluyeronque aunquelos

ionesde Fe y Zn podíansustituirparcialmentealos de Co, su incorporaciónteníaun efecto

muy pequeñosobrela actividadUDS.

Martinez y Mitchell [45] estudiaron el efecto de la adición de Zn y Mg a un

catalizadorcomercial de CoMo/A1203 sobre su estructuray su actividad en la HDS de

tiofeno. Parael casodel Zn, observaronquea bajasrelacionesZn/Co (0,25) seproducíaun

incrementoen la cantidadde Co octaédricoy también un aumentoen la conversión de

tiofeno; pero mayores relacionesZn/Co provocabanun aumentoen la cantidad de Co

tetraedricoy la actividadHDS disminuía. Tambienobservaronque, a igual conversiónen

UDS, el catalizadorcon Zn presentabaunamayorrelaciónbutano/butenosqueel catalizador

comercialde CoMo/AbO3. Este aumentoen la hidrogenaciónfue atribuidopor los autores

al mayor poder hidrogenantedel Zn o bien a que el butano se forma directamentepor

hidrogenólisisdel enlaceC-S de] tetrahidrotiofeno(formadoéstea su vezpor hidrogenación

del tiofeno) en sitios ácidos del catalizador,aumentandoel Zn el númeroo la acidez de

dichossitios.

Enlazandocon los trabajosde Beuther,el sistemacatalíticode CoNiMo fué estudiado

simultáneamenteen el Instituto de Catálisisy Petroleoquímicadel CSIC y en el Instituto

Venezolano de InvestigacionesCientíficas. En el primero de los centros citados, Gil

LLambias y col. [46] estudiaronuna serie de catalizadoresCoNiMo/A1203 con distintas

relacionesatómicasde los promotoresr Ni/(Ni + Co) (0< r< 1); encontrandoun máximo

en la actividadparaUDS degasoil sobreel catalizadorqueteníauna relaciónde promotores

igual a 0,23. Estos autores,sugirieronque este efectopromotorsecundariodel Ni sobreel

Co se debía a que e] Ni formaba más fácilmentela espinelasuperficial con la alúminae

induceuna redistribución del Co en la monocapade átomosde Mo. Este aumentoen la

fracción de Co superficialen interaccióncon el Mo (fase CoMo), seríael responsabledel

máximoencontradoen la actividad.

Por otra parte, Brito y col. [47] del Instituto Venezolano de Investigaciones
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Científicas,estudiaronotra seriede catalizadoresde CoNiMo/A1203, con mayor contenido

de Mo y distinto métodode preparaciónqueel de la referenciacitada en el párrafoanterior.

La reacción test empleadaen este caso fue la HDS de tiofeno a presión atmosféricay

observaronun máximo en la actividadsobreel catalizadorcon unarelaciónNi/(Ni+ Co)=

0,7. Los mismosautores,en un trabajoposteriorsobrela mismaseriede catalizadores[48],

estudiaron la influencia de la presulfuración,observándoseque los catalizadoresque

conteníanmayor cantidadde Ni experimentabanun aumentomayor en la actividad con la

presulfuraciónquelos que teníanmásCo. Tambiénobservaronquela presiónde trabajono

afectabaa la forma de la dependenciade la actividadcon la relaciónNi/(Ni +Co).

Las notablesdiferenciasencontradasentrelos dos grupos de trabajo anteriormente

citadosen cuantoa la situacióndel máximo paraHDS frente a la relaciónde promotores,

les indujo a realizar un trabajo conjunto [49] sobre las dos series de catalizadoresde

CoNiMo/A1203 ya citadas, llevando a cabo las medidasde actividad y los ensayosde

caracterizaciónde ambasseriesen las mismascondiciones.En este trabajoseencontraron

ciertas diferencias en cuanto a reducibilidad y adsorción de NO entre las dos series,

concluyéndosequela diferenciaentreellas eradebida, muy posiblemente,a diferenciasen

la preparaciónde los catalizadores,principalmenteen la etapade impregnacióny calcinación

que conducena cambios en la distribución de especiesoctaédricassuperficialesde los

promotoresasociadascon el Mo. En trabajosposteriores[50,51], y estudiandolas mismas

seriesde catalizadores,estosautoresmostraronqueal aumentarla temperaturadecalcinación

de 500a600
0Cseproduceunadisminuciónde átomospromotoresen superficie(medidapor

quimisorción de NO) y un cambio en la posición del máximo relativo de promotores

superficiales,asícomoun cambioparaleloen la tendenciade la HDS de tiofenoen función

de la relaciónde promotores.

El efectopromotoradicionaldel Zn sobreel Co en un catalizadorde CoZnMo/A1
203

fué primeramenteestudiadopor Fierro y col. [52]. En estetrabajo se estudióuna seriede

catalizadoresen los quese mantuvoconstanteel contenidode Mo y sevarió la relaciónde

promotores(Zn/Zn+ Co). Los autoresencontraronun máximo en la actividad para la HDS

de gasoil para el catalizador que tenía una relación Zn/(Zn+Co)=4J,49.De medidasde

caracterizaciónde los catalizadores,principalmentemediante XPS y espectroscopiade

reflectanciadifusa, dedujeronque el efectopromotordel Zn sobreel Co debeestarasociado

a una menor formación de especiessuperficialesde CoAI2O4 y a un incrementoen la
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proporciónde Coen coordinaciónoctaédricasituadomuy cercadela superficiede la alúmina

o parcialmenteapantalladopor los átomosde Mo.

Un efecto tambien promotor del Zn sobre catalizadoresde CoMo/A1203 ha sido

descritorecientementecon muestraspreparadasde forma algo diferente[53], en estecaso

el Co y el Zn se impregnaronantesqueel Mo y el contenidoen MoO3 de los catalizadores

fué mayor, 12 %, mientrasque en la referencia[51]éste fue del 8%.

Por otra parte, en un trabajoreciente[54] se ha estudidoel efectode la adición de

fluor a un catalizadorde CoZnMo/A1203sobre su estructuray su actividad para la HDS de

tiofeno.Seconcluyequela incorporaciónde fluor conduceaun decrecimientoen la actividad

HDS e hidrogenantedel catalizadordoblementepromovido. En estetrabajo no se encontró

unarelaciónclaraentrela actividady la concentraciónde especiessuperficialesmedidaspor

XPS y quimisorción de NO, por lo que los cambios en actividad los atribuyeron a

modificacionestexturalesde la superficiede la alúminapor el tratamientocon(NH4)HF2 en

la etapade impregnación.

1.4 OBJETIVOS

Dadoqueel númerodeestudiosquehan tratadosobrelos catalizadoresde Mo/A1203

promovidospor dos metaleses muy limitado y, por otra parte, los estudiosprevios sobre

algunosde estossistemascatalíticosmulticomponenteshan dadoresultadosprometedoresen

cuantoa mejorasen la actividadHDS, se consideróde gran interescientífico y aplicadoel

seguiresalíneade investigación,extendiendolaal estudiodeotrossistemasmulticomponentes

no ensayadosy a otras reaccionesimportantesdel hidrotratamiento,tales como HDN e

hidrogenación,así comoa otrasalimentacioneso condicionesde HDS.

Asi, pues, el objetivo principal de esta Tesis es el estudiode] comportamientode

sistemascatalíticosbasadosen Mo promovidopor dos metalesen diversasreaccionesde

hidrotratamiento(HDS, HDN, e hidrogenación),comprobandosi los efectospromotores

encontradosanteriormentepara la HDS de gasoil seproducenigualmenteparala HDS de

tiofeno, hidrogenaciónde butenosy HDN de piridina. Por otra parte, también se estudiala

influenciade la presión de trabajoen los efectospromotoresencontrados.

Los sistemascatalíticosquese estudianen esta memoria son CoNiMo, CoZnMo y

NiZnMo, todos ellos soportadossobrealúmina.Lasdos primerasseriesde catalizadoresson
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las mismasutilizadasen las referencias[46]y [52], en las que sólo se evaluó la actividad

HDS paraunascondicionesúnicas.Dichos catalizadoresestabanen partecaracterizadosen

estos trabajos,aunquelimitados al estadooxidado. En esta Memoria, y para un mejor

conocimientode la relaciónentreestructuray actividaddelos sistemascatalíticosestudiados,

nos referiremosa algunosresultadosde caracterizaciónya publicados[46,52,50] y anuevas

medidas realizadassobre los mismos catalizadoresen su estado sulfurado. El sistema

NiZnMo no habíasido objeto de ningúnestudio previo.

EstaTesisconsta,ademásde la Introducción,de cinco capítulosmás. En el capítulo

II se haceuna descripcióndetalladadel aparatoconstruidopara realizar las medidasde

actividadcatalíticay de los métodosde análisiscromatográficosempleados,así comouna

descripciónde la metodologíageneralde preparaciónde los catalizadoresy de las técnicas

de caracterizaciónde los mismos,asícomodel gasoil, empleadosen estainvestigación.En

el capítuloIII se estudiantodos los catalizadorespreparados;estecapitulose divide en dos

partesprincipales:111.1) catalizadoresde Mo con un promotory 111.2) catalizadoresde Mo

con dos promotores.En el apartadoIII. 1 se estudianlos catalizadoresde Mo sobrealúmina

promovidospor un metal (Co, Ni o Zn), tantodesdeel punto de vistade actividadcatalítica

en reaccionesde hidrotratamiento,como desde la caracterizaciónfísico-química de los

mismos.El apartado111.2 sedivide,a su vez, en tres subapartadosen los queseestudianlas

tres series de catalizadorespresentadasanteriormente(CoNiMo, CoZnMo y NIZnMo); el

estudiode estasseries incluye medidasde actividad catalíticay de caracterizaciónfisico-

química; los resultadossediscutenal final decadasubapartado.En el capítuloIV seanalizan

y discutenconjuntamentelos resultadosde los apartados111.1 y 111.2 ; y en el capítuloy se

enumeranlas conclusionesmásinteresantesquese hanobtenidode estetrabajo.Finalmente,

en el capítuloVI se dan las referenciasbibliográficasy en el capítuJoVII se muestranlos

cromatogramasobtenidos.
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II. TECNICAS EXPERIMENTALES

11.1 APARATOS PARA LA REALIZACION DE LAS MEDIDAS DE ACTIVIDAD

CATALITICA

Parallevar a cabo las medidasde actividad catalíticacon los compuestosmodelo

(tiofeno y piridina), sehandiseñadoy construidodosaparatosdotadosde sendosreactores

de flujo continuoy lecho fijo. Uno de los aparatosse ha construidoenteramenteen vidrio

y seha empleadoparaevaluarla actividadde los catalizadoresa presiónatmosférica;el otro

se ha realizadoen acero inoxidable y se ha utilizado para medir la actividad de los

catalizadoresa alta presión.

Las medidasde actividad catalíticacon gasoil sehan efectuadoen una instalación

semipilotode lecho fijo y flujo continuodescritaanteriormente[55], cuyo esquemageneral

es similar al de la instalaciónquese describemás adelantepara las medidasa alta presión

con tiofeno y piridina, pero está diseñadapara poder trabajarcon alimentacionesreales

(gasoil de destilacióndirectay de vacío) y con mayor cantidadde catalizador.

11.1.1 Descripción de los aparatos

Los aparatosconstruidospararealizar las medidasde actividad de los catalizadores

en la reacción de HDS de tiofeno y en la HDN de piridina constan,en esencia,de las

siguientespartes:a) sistemade alimentación,b) reactory horno y c) sistemade recogidade

productos.El esquemageneraldel reactorde aceroinoxidablesepresentaen la figura 4.

A continuaciónsedescribenbrevementecadauna de las partes.

11.1.1.1Sistemade alimentación

Aparatode vidrio

Constade circuitos independientesde alimentaciónparagasesy líquidos. El circuito

para los gases (nitrógeno, hidrógeno y H25) lo forman las correspondientesbalas y
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manómetros,válvulasde agujaparacontrolarlos caudalesy caudalímetrosde burbujapara

medir los flujos. Las trazasde oxígenoquepuedacontenerel H2 se eliminan por medio de

una trampa “DEOXO” colocadaa la salidade los caudalímetros.Un desecadorrelleno de

gel de sílice y zeolita elimina el aguade las corrientesgaseosasde H2 y N2.

Los líquidos se introducen en el sistema de reacción por medio de una bomba

perfusorade caudalvariableBRAUN. Paraconseguiruna vaporización regulary continua

de los líquidos, se introducenen un precalentadordonde se mezclan con los gases.El

precalentador,construido en vidrio Pirex, esta relleno de anillos Raschig y se calienta

medianteuna cinta calefactoraa una temperaturaligeramentesuperiora la de ebullición del

liquido. La presióntotal del sistemase mide con un manómetrode Hg colocadoa la entrada

de los gases.

Anaratode aceroinoxidable

En el aparatoconstruidopara trabajara alta presión, los flujos de los gases se

controlantambiéncon válvulasdeaguja micrométricasy los caudalesde N2 y H25 se miden

tambiéncon caudalímetrosde burbuja dadoque estossólo se utilizan a presiónatmosférica

en el secadoy presulfuración“in situ” del catalizador.El caudalde 1~17 se mide por medio

de un medidormásicode flujo (SETARAM) colocadoen la línea de entradade gasesal

reactor. Los líquidos se introducenen el sistemacon una bombade pistón (Milton Roy)

dotadade regulaciónmicrométricay quees capazde alimentarlíquido contrauna presión

de hasta250atmósferas.La bombatieneala salidaun sistemade purgay un manómetroque

indica la presión de impulsión. Sendasválvulasantirretorno,colocadasen la línea de los

gasesy en la de líquidos, impidenel retrocesodel flujo.

Antes de entrar al reactor, los gasesy líquidos se mezclany seprecalientanen un

tubo de acerorellenode anillos Raschig,cuya temperaturaseregulapor mediode unacinta

calefactoray un potenciómetro.La presiónde entradaal sistemase mide con un manómetro

colocadoantesdel precalentador.

11.1.1.2Reactory Horno

Anaratode vidrio

El reactorde vidrio, construidoen vidrio Pirex, estáconstituidopor un tubo de 1,25

cm de diámetrointerior y 25 cm de longitud. En su interior lleva soldadauna placaporosa,

que soporta el catalizador,y un tubo interior concéntricoque se extiendehasta la placa



Figura 4. Diagrania de flujo de la instalación para las medidas de actividad a alta presión.
A) buretade alimentaciónde líquidos; B) válvula reguladorade flujo; C) medidordeflujo másico;
D) horno; E) refrigerante;E) separador;G) válvula reguladorade altapresión;H) tomamuestrasde
gases;1) medidorde gasesa la salida; L) tomamuestrasde líquidos; R) reactor; M) antiretorno;N)
válvula de seguridad;O) válvula todo/nada;P) válvula de tres vías; Q) manómetros;Xl) bomba
dosificadora;T) válvula de aguja.
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porosaparaalojar el termoparque mide la temperaturade la reacción.Las conexionesde

entrada y salida del reactor son del tipo “alto vacío sin grasa”, para evitar fugas y

contaminacionesindeseables.

El horno es de material cerámico e hilo de Khantal, construido de forma tal que se

obtieneunazonaisotermaen el centrodel reactordeaproximadamente5 cm de longitud. El

control de la temperaturase hacepor medio de un reguladorelectrónicocuyo elemento

sensiblees unaresistenciadeplatino colocadadentrodel hornoy próximaa las paredesdel

reactor.El error en el control de la temperaturaesde + FC.

Anaratodeaceroinoxidable

El reactorde esteaparatoconstade un tubo de aceroinoxidable “316”, de media

pulgadadediámetroexterno,1,25 cm dediámetrointernoy 25 cm de longitud. El tubo lleva

soldadaen su interior unaplacadeacero,perforada,parasoportarel catalizador.La entrada

al reactor,a travésdeunaunión normalizadaroscadade mediapulgada,lleva fijado un tubo

de 1/8” cerradoen su extremo inferior, que sirve para alojar el termopar. Dos racores

normalizadosde 1/2” van soldadosa los dosextremosdel tubo parala conexióndel reactor

con el resto del aparato.Los racoresempleadosen la construcción,tanto de estereactor

comodel aparatocompleto,son de la marcaSWAGELOG.

La construccióndel hornode esteaparatoy la regulaciónde temperaturaes idéntica

a la que sehadescritoparael aparatode vidrio.

Ambos reactores(vidrio y acero)tienenlas mismasdimensiones,con el fin de que

los resultadosobtenidospara los dosaparatosdescritosseancomparables.

11.1.1.3Sistemade separaciónde los productos

Anaratode vidrio

Los gasesy vaporesefluyentesdel reactorseanalizancon un cromatógrafoHewllet-

Packard5890 que estaconectadoen línea y dotadode una válvula de seis vías para la

inyección de gases. Posteriormentea dicha válvula, dichos efluentes pasan por un

refrigeranteporel quecirculaaguaenfriadacon hielo. Los líquidoscondensadosse acumulan

en un colectorsituadoen la parteinferior del refrigerante,dedondesepuedenextraerpara

conocersu pesoy su composición.Los gasesy vaporesno condensadospasana travésde

un tomamuestrasdotadode un septumincorporadoque permite extraermuestraspara su

análisis por medio de una jeringa de gases.A continuación,dichosgasespasanpor un
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medidor de burbuja donde se determina el caudal de los mismos a la salida y,

posteriormente,salena laatmósferapasandoantespor un frascolavadorquecontieneNaOH

pararetenerel H2S.

Anarato de acero inoxidable

En esteaparatola corrientede salidadel reactor pasaa travésde un refrigerante

constituido por una espiral metálica, refrigeradopor una mezcla de agua/hielo,donde

condensanlos líquidos. La separaciónlíquido/gassehacea travésdedoscolectoresde acero

dispuestosen seriey dotadosdeun sistemade válvulasquepermitenrecogerlíquidosdurante

la reacciónsin variar apenasla presióntotal del sistema.Los gasesque salendel separador

pasanatravésdeunaválvula reguladorade presión“TESCOM”, que seencargademantener

constantela presión de trabajo. Posteriormente,dichos gases son analizadospor un

cromatógrafocolocadoen línea y su caudal se mide por medio de un caudalímetrode

burbuja.

11.1.2Análisis de los productosde la reacción

El análisisde los gasesy líquidos de alimentacióny de los productosde reacciónse

llevó a caboen un cromatógrafoHewllet-Packard5890 dotadode detectorde conductividad

térmica,válvula de toma de muestraparagasesy un integradorHP 5086.

Las columnascromatográficasempleadasy las condicionesseleccionadasfueron las

siguientes:

a) Columnadeacerode 2 metrosde longitud y 1/8” dediámetroexterior, rellenade

n-octanosobre Porasilde 80-100mallas. En ella, usandoun flujo de H2 de 20 mí/mm y

temperaturaprogramada(7 minutosa 40
0C y despuésuna rampade 100C/min hasta900C)

sesepararonlos productosde la HDS del tiofeno, que son los siguientes:H
25, n-butano,1-

buteno,cis-2-buteno,trans-2-buteno,ciclohexano(diluyente)y tiofeno.

b) Columnade acerode 9 metrosde longitud y 1/4” de diámetroexterior, rellena

de Carbowax20M sobreChromosorb100 con un 2% de NaOH. En estacolumna,con un

flujo de H2 de 60 mí/mm y una rampade temperaturade 40
0C a 1200C a 80C/min, se

separaronlos productosde reacciónde la HDN de piridina, que son: pentano,1-penteno,

ciclohexano(diluyente),N-pentilamina,piperidinay piridina.

Parael análisiscuantitativoseefectuaroncalibradosempleandosubstanciaslíquidas

purasy mezclasdegases.Seemplearonfactoresrelativosde respuestatomandocomopatrón
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aquellosproductoscuya fiabilidad en el cálculodel factor de respuestaera mayor (tiofeno

y piridina en líquidos y H2S en gases).

El contenido total de azufre y nitrógeno en el gasoil se midió por medio de un

analizadordeluminiscenciade lamarcaANTEK, calibradocon mezclasde n-octano/ tiofeno

y n-octano¡ piridina de composiciónconocida.

11.1.3 Ensayos previos

Antesde iniciar las medidasde actividadcatalíticade los catalizadorespreparados,

serealizaronunaseriedeensayosen blancoparadeterminarsi el reactor,el diluyente(SiC)

o el soportecatalizanla reacción.Las pruebasse realizaron, con ambosreactores,en las

condicionesde reacciónmásseveras;no observándoseningúnproductodereaccióntantocon

el tiofeno como con la piridina.

Con el fin de suprimir la influenciade la difusiónexternae interna se realizarondos

tipos de ensayos.El primero se hizo variando e] flujo de los reactantesy manteniendo

constantela relación flujo reactantes/volumende catalizador,es decir constanteLHSV

(pruebade difusión externa), y el segundovariandoel tamañode partículadel catalizador

(0,25-0,42;0,42-0,59;0,59-0,84y 0,84-1,19mm) y manteniendoconstanteslas demás

variables(pruebade difusión interna).Estos ensayossehicieroncon un catalizadorque fue

elegidodeentrelos quese suponíanmásactivos(el CoZnMo con relación Zn/(Zn+Co) =

0,49), lo que seconfirmó posteriormente.

Con los resultadosde las pruebasantescitadasse seleccionaronunascondicionesde

reacciónparala HDS de tiofeno y la HDN de piridina, en las que la difusión externay la

internano son limitantesde la velocidadde la reacción.Dichascondiciones,para los dos

reactoresconstruidos,sepuedenver en las Tablas1 y 2.

Las medidasdeactividadparala HDN depiridina se hicieron adicionandoun 2% de

S2C a la mezclaciclohexano/piridina,puesensayosrealizadoscon piridina sola (sin 52C)

mostraronque el catalizadorperdíaen 6 horasmásdel 50% dc su actividad.

Las medidasde actividadpara la HDS y la HDN de gasoil se realizaronen las

condicionesquesedan en laTabla 3. Dichascondicionesfueron seleccionadascomolas más

idóneasparaevitarproblemasdedifusión, tantoexternacomo interna,en trabajosanteriores

[55]. La alimentaciónempleadafue un gasoilde destilacióndirecta(rangode ebullición 206-

389
0C> con un contenidoen azufrede 1.2% en peso.Paralas medidasde HDN se añadió

al gasoil la cantidaddepiridina necesariaparaquela concentraciónfina] de nitrógenofuera
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Tabla 1

Condiciones de reacción para la UDS de tiofeno a presión atmosférica.

Catalizador

Peso: 0.5-2 g

Tamañopartícula: 0.42-0.59mm

Dilución con SiC de 0.59 mm , 1:1 vol.

Alimentaciónde líquidos

Composición 20% tiofeno, 80% ciclohexano

W/F : 20-90 (gr eat.hr/mol)

Alimentaciónde gas(H2)

H2/tiofeno 20 molar

Temperatura

300 - 350
0C

de 0,5 % en peso.

11.1.4Descripción de una mediday forma de expresarlos resultados.

Seguidamentesedescribela formade llevar a cabolas medidasde actividadcon los

tres tipos de reactorescitadosanteriormente.

11.1.4.1Medidasen el reactorde vidrio

La muestradecatalizadora evaluarsediluye con las partículasde SiC y secargaen

el reactor. A continuaciónel catalizadorse sulfura con una corrientede H
2/H25 (10/1 en

volumen) a 400
0C durantedos horas. Finalizado el tiempo de sulfuración, se baja la

temperatura hasta la de reacción en corriente de nitrógeno para evitar pérdidas de azufre.

Una vez estabilizadala temperatura de reacción secomienzaa alimentar la mezclatiofeno-

ciclohexano junto con el hidrógeno, ajustándose nuevamente la temperatura. En este

momentose inicia el análisis por cromatografía de gasesde los productos de la reacción, que

se repite periódicamente hasta comprobar que se ha alcanzado el estado estacionario,

normalmente despuésde 4 horas.

Los balancesde materia serealizan con muestras recogidasdurante 1 hora en estado
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Tabla 2

Condiciones de reacción para la UDS de tiofeno y UDN de piridina a alta presión.

Catalizador

Peso 0.5-2 g

Tamaño partícula: 0.42-0.59mm

Dilución : con SIC de 0.59 mm, 1:1 en volumen

Alimentación de líquidos

Composición : 2.8% tiofeno, 97.2%ciclohex.

3% piridina, 97% ciclohex.

W/F : 20 (tiofeno)-150(piridina) (gr cat.hr/mol)

Alimentación gas (H2)

H2 ¡ tiofeno 20 molar

Temperatura

325 - 400 OC

Presión

4 - 35 atm

Tabla 3

Condiciones de reacción para la UDS y RDN de gasoil.

Temperatura: 300-375
0C

Flujo de H
2: 816 cm

3 ¡mm NTP

Flujo de gasoil: 2 cm3 / mm

Presión:30 atm.

Volumende catalizador:13,65 cm3

Volumen de diluyente: 40,95 cm3

Longitud del lecho: 10 cm

Velocidad espacialliq.: 8,8 fI

Velocidad espacialgas : 3600 1v1

Tamañodel catalizador: 0,84-1,19mm
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estacionario.Una vez finalizadoel experimentoy pararealizarel siguiente, se ajustanlas

nuevascondicionesy se mantienenduranteuna hora antesde tomar la primera muestra

significativaparasu análisis.

Cuandolas medidasde actividadpara un mismo catalizadorrequierenvarios días,

dicho catalizadorse mantienea temperaturaambientey con flujo de N2 durantetoda la

noche. Antes de seguircon el ensayocatalítico, se repiten las últimas condicionesdel día

anteriorparaverificar queel catalizadorno se ha desactivado.Una vezcalculadoslos flujos

molares de reactantesy productos, se efectúanlos balancesde materia desechándose

experimentoscon erroresen los balancessuperioresal 5%.

Los resultadosde los experimentosseexpresancomo sigue:

a) Conversióntotal, X~ (%):

Moles R alimentados- Moles R sin reaccionar
= x 100

Moles R alimentados

R: tiofeno o piridina

b) Selectividada productoi, S~ (%):

Moles de i formados
= x 100

Moles de reactantetransformados

c) Relaciónhidrogenación-hidrodesulfuración

La selectividadpara hidrogenaciónse calculacomo una relaciónentrelas constantes

de velocidad de hidrogenacióne hidrodesulfuración,suponiendoun orden 1 paraambas

reaccionesy régimendiferencialdeacuerdocon la ecuaciónsiguientepropuestaporOkamoto

y col. [56]:

kHID (l-XI)Xb

k HDS XI(l-Xh)
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siendoX, la conversiónde tiofeno y Xh la relacióndebutanoa hidrocarburosC4 totales.

d) Tiempo de contacto,W/F (g.h/mol):

Se definecomo la relaciónentremasadecatalizadory flujo de reactantealimentado,

esdecir:

gramosde catalizador
W/F =

molesde reactantealimentado hr’

e) Velocidadde reacción,y:

Se define como el numero de moles de reactantetransformadospor gramo de

catalizadory por hora, esdecir:

d (XJ mol reactante
y = 100

d (W/F) hr g cat.

11.1.4.2 Medidasen el reactorde aceroinoxidable.

Análogamentea las medidasrealizadasa bajapresión, las muestrasdecatalizadorse

diluyen con SiC y sepresulfurana presiónatmosféricade la forma descritaen el apartado

anterior.Posteriormente,unavezajustadala temperaturadereacción,seaumentala presión

total con hidrógenohastala de trabajo y secomienzaa alimentarel líquido reactante.El

tiemponecesarioparaalcanzarel estadoestacionario,normalmente1 hora,es menorqueen

el reactorde vidrio. Una vez estabilizadala conversiónseprocedea la recogidade líquidos

y al análisisdegases.Los balancesde materiase hacencon muestrasrecogidasduranteuna

hora y se toman al menos dos muestraspara cada una de las condicionesde trabajo

ensayadas.

Cuandolas medidasdeactividadparaun mismocatalizadorrequierenvarios días,el

catalizadorse mantieneen las mismas condicionesque se describenpara las medidasa

presiónatmosférica.

Las conversionesobtenidasa alta presión son, generalmente,mayores que las

obtenidasa presión atmosférica,por lo que no sepuedeaplicar la condición de régimen
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diferencial. No obstante,y dadoque nuestroobjetivo es másbien compararrelativamente

laactividaddelos catalizadoresquedarvaloresabsolutosde la misma,semantienela misma

forma de expresarlos resultadosque sedescribeanteriormenteparalas medidasrealizadas

apresiónatmosférica,tantoparala HDS de tiofeno comoparala HDN depiridina.

11.1.4.3Reactorescalasemipiloto

Un volumende 13,5 cm3 de catalizadorse diluye en la proporción3:1 con SiC de 1

mm de diámetroy se presulfura“in situ” con una mezclade gasoil (1,20 % de azufree

intervalode ebullición 205~389o)y 5
2C (7%) durante2,5 horasa 350”C y una presiónde

20 atm. La velocidad espacial,LHSV, es de 2 fI y la relación H2/hidrocarburode 250

vol/vol.

Unavezrealizadala sulfuraciónseprocedea realizarlas medidasdeactividaden las

condicionesdadasen la Tabla 3. El reactorse mantieneen estadoestacionariodurante 2,5

horas, momentoen que se comienzala recogidade muestras(cada30 minutos) para su

posterioranálisis. Se recogenal menosdos muestraspor cadavariaciónde las condiciones

de reacción.

La actividaddel catalizadorseexpresacomo unaconstantede velocidadde pseudo-

segundoorden,de acuerdoa los resultadosde un estudioprevio [55] empleandola siguiente

ecuación:

si -

kHDs =LHSV
SI,

En dondeS~ esel porcentajede azufreinicial de la alimentacióny S~ el porcentajede

azufreen el productofinal de reacción.Parala HDN de gasoil+ piridina se ha mantenido

la misma forma de expresarlos resultadosque parala HDS de gasoil.

11.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los métodosdepreparaciónde los diversossistemascatalíticosde estaMemoriase

detallana continuación.

En la preparaciónde los catalizadoresse han empleadolos compuestossiguientes:

heptamolibdatoamónico, (NH4ft Mo7O4 4H20 (Merck-ProAnálisis) ; nitrato de cobalto,
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Co(N03)2 6H20 (Riedel-De Haén) ; nitrato de níquel, Ni(N03)2 6H20 (Merck-Lab) y

nitrato dezinc, Zn(NOj2 6H20 (Merck-Lab).Comosoporteseha empleadouna alúmina

Girdier,T-126,conlas siguientescaracterísticas:superficieBET, 188 m
2/g; volumendeporo,

0,39cm3/g.

11.2.1 Catalizadorbasede Mo/Al»
3.

El catalizadorbaseMoO3/A1203 se ha preparadopor impregnaciónde la alúmina,

tamaño 0,42-0,59 mm, con una disolución acuosade heptamolibdatoamónico en la

concentraciónadecuadaparaobtenerun 8% de MoO3 en el catalizadorfinal. El pH de la

disoluciónfue próximoa 7. Seempleóun volumende disolución (6 ml/g A1203) superioral

volumen de poro de la alúmina.Tras dejar en reposodurantemedia hora, se eliminó el

excesode aguaen rotavapora 200 torr de presióny 50
0C, y sesecóel sólido en una estufa

a 1 100C durantetoda la noche.

Seguidamentelas muestrasse calcinaronen dos etapas. En la primera etapa se

trataronen un reactorde vidrio con unacorrientede aire a 3500C durantedoshoras,para

producirla descomposiciónde las salesnítricasy amónicas.En la segundaetapalas muestras

se calcinaronen una mufla de acuerdocon el siguiente programa:calentamientoa una

velocidad de 90”C/h desdetemperaturaambientehasta5500C, mantenimientode esta

temperaturadurante4,5 horasy posteriorenfriamientolento hastatemperaturaambiente.

11.2.2 Catalizadoresde Mo con un sólo promotor

Todos los catalizadoresbinariospreparadosconteníancomoprimer componentede la

fase activa el óxido de molibdeno y en todos ellos se ha mantenidoconstante,con fines

comparativos,la relaciónde MoO
3/soporte= 8% en peso.

La preparaciónseha realizadoporel métododedoble impregnación.La primerade

ellas, con disolución deheptamolibdatoamónico,se realizó segúnel métodoindicadoen la

preparacióndel catalizadorbasede Mo/A1203, y fue seguidapor idénticoprocesode secado

y calcinación.

El catalizadorbaseMo/A1203 obtenido se impregnacon una solución acuosade una

de las salesde Co, Ni o Zn, en la concentraciónapropiadapara obtenerun 3% de MeO

(Me= Co,Ni,Zn) en el catalizadorfinal. El pH de la disolución fue aproximadamentede 7

dependiendodela sal metálica.Al igual queen la primeraimpregnación,trasdejaren reposo

durantemediahora, se eliminó el excesode H20 en rotavapor,se secó el sólido en una
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estufaa 1 100C durantetodala nochey secalcinódeacuerdocon el programaen dosetapas

indicadoanteriormenteparael catalizadorbasede Mo.

11.2.3Catalizadoresde Mo con dospromotores

Paralos catalizadoresternariosse mantuvotambiénel mismo contenidodel primer

componente,8% en pesode MoO
3 sobrealúmina. Como segundoy tercer componentese

emplearonlos óxidosdeNi,Co y Zn combinadosde las tres formasposibles:Co-Ni, Co-Zn

y Ni-Zn.

La preparaciónseha realizadopor dobleimpregnación.La primera, con disolución

deheptamolibdatoamónico,serealizóconformeal métodoindicadoparael catalizadorbase

y fue seguidade idénticoprocesode secadoy calcinación.Estecatalizadorbasese impregnó

con una disolución acuosade una mezcla de sales de los metales Ni, Co y Zn en las

combinacionesantesindicadasy en lasconcentracionesapropiadasparaobtenerun 3% en

peso de suma de óxidos/soporteen el catalizador final. El pH de la disolución fue de

aproximadamente7. Se empleó un volumen de disolución de 6 ml/g de disolución a

impregnar. Tras dejar en reposo durantemedia hora, se eliminó el excesode agua en

rotavapora 200 Torr de presióny 50”C. Igualmente,las muestrassesecaronen estufay se

calcinaronsegúnel programaen dosetapasdescritoanteriormente.

11.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En la caracterizaciónde los catalizadoresse han utilizado distintas técnicasque a

continuaciónsedescribenbrevemente.

11.3.1 Análisis químico

El contenidode azufretotal de los catalizadoresdespuésde la reacciónsedeterminó

por combustiónen un analizadorde la casaLECO. Las muestrasextraidasdel reactor se

mantuvieronen isooctanohastala realizacióndel análisisparaevitar su oxidaciónporel aire.

11.3.2 Medidasde reducción

La reducibilidad de los catalizadoresse determinó gravimétricamenteen una



30

microbalanzaCahnconectadaa una líneade alto vacíoy con un sistemade introducciónde

gases[52]. La muestra(100mg) sedesgasificóprimeramentea temperaturaambientedurante

1 hora y posteriormentese calentóa 1 100C para eliminar el aguadébilmenteabsorbida.

Finalmentese aumentóla temperaturahasta la de reduccióny se mantuvo hastaque la

muestradio pesoconstante.A continuación,la muestrasepusoen contactocon 300 torr de

hidrógenodurante18 horas,registrándosecontinuamentela evolucióndel pesode la misma.

Durantetodo el ensayose mantuvounatrampafría cercade la muestraparaeliminarel agua

producidaen la reducción.

El gradode reducciónen elequilibrio (ae) seexpresaen términosde la relaciónentre

la pérdidade pesoexperimentaly la teóricaal final de la reducción.Parael cálculo de (cre)

se asumegeneralmenteque el MoO
3 se reducea MoO2 y el CoO, ZnO y NiO a sus

respectivasespeciesmetálicas.

11.3.3 Medidasde quiznisorciónde gases

El objeto de las medidasde quimisorcióndegasesesconocerla dispersiónmetálica

del Mo en los catalizadores(quimisorciónde 02) y laconcentraciónde especiessuperficiales

en coordinaciónoctaédricade los promotoresCo, Ni y Zn (quimisorciónde NO y CO).

La adsorcióndeNO y CO sobrelos catalizadoresen su estadooxidadosedeterminó

gravimétricamenteen el mismo aparatoempleadopara realizar las medidasde reducción.

Previamentelas muestrasse desgasificaronen alto vacío a 450
0C durante16 horas y a

continuación se enfriaron a temperaturaambiente. La adsorción neta de CO sobre las

especiesde Co, Ni y Zn superficialesse obtuvo restándoleal valor experimentalde las

muestrascon promotoresel correspondienteal catalizadorde Mo/A1
203 [52].

Las medidasde quimisorción de 02 se realizaron sobre muestrasparcialmente

reducidasy desgasificadasen alto vacío a 510
0C durante3 horas.La adsorciónde 02 se

efectuóaunatemperaturade -1960C.Trasalcanzarseel equilibriode adsorción,las muestras

se evacuaronhastapeso constantepara eliminar el oxígeno físicamenteadsorbido. La

cantidadde 02 quimisorbido seobtuvo del cambiode pesoexperimentadopor la muestra

despuésdeponerlaen contactocon el oxígeno.

11.3.4Medidasde resonanciade spin electrónico

La resonanciade 5pm electrónicotienelugar cuandohay electronessin aparear.En

el casode los catalizadoresde Mo/A1
203 reducidossedetectauna intensaseñalen RSEque
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sehaatribuido a especiesde Mo5~. Dicha señalaumentageneralmentecon el contenidoen

Mo del catalizador.

Las medidasde RSE de los catalizadoresen su estadoreducidoserealizaronen un

espectrómetroVarianE-12 equipadocon unacavidadparadosmuestras[46,52]. Las medidas

se realizaron sobre muestras reducidas de dos modos: primero con tratamiento de

desgasificacióna vacíoy despuéscon hidrógeno.Las muestrassedesgasificaronen alto vacío

y a temperaturaambiente,despuésseintrodujo unapresiónde 300 torr de hidrógeno(en el

caso de las muestrasreducidas)y seelevó la temperaturahastala deseadapara realizarel

espectro(250 y 5000C), manteniéndoseuna hora en estascondicionesantesde hacer la

medida.

Los resultadosse dan en unidadesarbitrarias normalizadasal patrón VSP, a la

concentraciónde MoO
3 y a la cantidadtotal de muestra(100 mg).

11.3.5Medidasde espectroscopiainfrarroja de NO adsorbido.

Estas medidasserealizaronsobrelos catalizadoresen estadooxidado y reducido,

empleandoun espectrofotómetrode doble haz, Perkin-Elmer680, y una celda de vacío

selladacon unionessin grasa.Las muestrassedesgasificarona 500
0C durante15 horasen

la celday posteriormentesepusieronen contactocon 300 torr de NO durante0,5 horasa

temperaturaambiente.Transcurridoestetiempo,secondensóla fasegaseosaen una trampa

denitrógenolíquido y seobtuvoel espectrocorespondiente.En el casode los catalizadores

reducidos, las muestrasse redujeron con hidrógenoa 5000C durante 1 hora antes de

introducir el NO; despuéssecontinuade la misma maneraanteriormenteindicadaparalas

muestrasoxidadas.Información más detalladade esteprocedimientoseha descritoen las

referencias[49,52].

11.3.6 Espectroscopiade reflectanciadifusa

Los espectrosde reflectanciadifusa de los catalizadores,en su estadooxidado, se

registraronen un espectrofotómetroCary 219 dotadode un accesorioparareflectanciadifusa

y usandosulfatode bario comoreferencia.Los espectrosseregistraronen la región de 200

a 750 nm. Las muestras,en forma de polvo, secolocaronen unos soportescirculares de

aluminio y se comprimieronmanualmentecon laayudade un pequeñopisón. Seguidamente

secubrieron con cristalescircularesde cuarzoy se colocaronen la ventanade lecturadel

espectrofotómetro.Con este método se consiguióun espesorde pastilla de unos 5 mm,
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suficienteparapoderaplicar la ecuaciónde Kubelka-Munt.

11.3.7Espectroscopiafotoelectrónicadeemisión

Las medidasde XPS serealizaroncon los catalizadoresde la serieCoZnMo en su

estadooxidado [52] y sulfurado. Se empleó un espectrómetroLeybold-HeraeusLHS-lO

equipadocon una fuentede rayosX, con ánododealuminio y de magnesioque operaa 12

KV y 10 mA [52]. Las muestrassulfuradassesulfuraronen el reactorde aceroinoxidable

en dosetapas.Primeramentelas muestrasse sulfuraron con una mezclaH2/H25 (10:1 en

volumen) a 400
0C durantedos horas, tal y como se describeen el apartado11.1.4.1;a

continuaciónse trataron con la mezclatiofeno/ciclohexano(2,8% de tiofeno) durantedos

horasa las siguientescondicionesde reacción:presión,30 atm; temperatura,3500C; W/F,

20,43 gh/mol. Una vez finalizadaestasegundaetapasebajó la presión y la temperatura

manteniendoel catalizadoren atmósferade nitrógenoy, una vez alcanzadala temperatura

ambientey sin dejar de pasar flujo de N
2, se desmontóel reactor y las muestrasde

catalizadorfueron rápidamentevertidas sobre una disolución de isooctanopara evitar su

oxidaciónpor el aire.

11.4 CARACTERIZACION DEL GASOIL

E] gasoil que se ha empleado para realizar las medidas de actividad se ha

caracterizadopor cromatografíalíquidapreparativa,cromatografíade gasescon detectorde

emisión atómicay HPLC. A continuaciónse describenbrevementeestastécnicas.

11.4.1 Cromatografíapreparativa

El usode normasestándarparala determinacióndel tipo degruposdehidrocarburos

que se puedenencontraren los destiladosdel petróleo, presentamuchaslimitacionese

inconvenientes.Por ejemplo, la norma FIA-ASTM D1319 incluye la utilización de un

indicadorde fluorescenciaparala determinaciónde parafinasen gasolinas,jet fuels . .etc.

Sin embargo no puede ser usado para productos coloreados.En esta Memoria, y en

colaboracióncon el Instituto de Carboquimicade Zaragoza,se ha desarrolladoun método

de separaciónque sebasaen la utilización de columnasdecromatografíalíquidapreparativa

por las que sepasandiferentesdisolventesque eluyenlas correspondientesfracciones.La
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elución secontrolacontinuamenteporespectroscopiainfrarroja (FTIR).

Las condicionesde trabajoson las siguientes:

4,28gr degasoil sesometierona cromatograifapreparativaen columnaabierta(2 cm

d.i., 30 cm L) en 43,6g de gel de sílice (0,063-0,200mm, 7-230 meshASTM, Kieselgel

60 Merk). Dichacolumnasepreactivó 12 horasa 1 100C antesde su uso. La columnase

empaquetócon el primer disolventeusadoen la elución (n-hexano).El flujo de disolvente

empleadofue de 5 mí/mm y el volumen muertode la columnafue 60 ml. Los disolventes

empleadosy los volúmenesde cadauno de ellos fueron los siguientes:

Fracción Volumen (mí)

Hexano 500

Tolueno ía 20

ToluenoY’ 400

Cloroformo 360

Tetrahidrofurano 300

El hechode que aparezcandosfraccionesde tolueno sedebea que en la elucióncon

tolueno aparecendosbandasbien diferenciadasque serecogieronseparadamente.

Tras la elución se eliminó el disolvente de las fraccionesen rotavapor. Estas se

recogieron con CHCl
3 en viales y se secaron con N2 a la temperaturaambiente y,

posteriormente,en estufade vacío durante1 hora a 30
0C.

111.4.2Cromatografíade gases/Detectorde emisiónatómica

Estanovedosatécnicasebasaen acoplara la salidade un cromatógrafode gasesun

detectorde emisión atómica.Estedetectorconstade una cámarade microondasdondese

generaun plasmade He y unared de fotodiodosque actúacomodetector.Los compuestos

separadospor la columnacromatográficasedestruyenen el plasmade helio y dan lugar a

un espectrode emisión que dependedel tipo de átomosque contengandichoscompuestos.

La luz emitida (en el rangovisible y en el ultravioleta) se recogepor los fotodiodosy se

transforma en una señal eléctrica que pasa a un computador donde se registra

simultáneamenteel cromatogramay el espectrode emisión delos hidrocarburosdel mismo.

En el apéndicesituadoal final de estamemoria,se muestrael espectrode emisión de un

hidrocarburoque contieneazufre;en el sepuedenapreciarlas líneasde emisión del azufre
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(tripletealrededorde 180 nm) y las líneasde emisióndel carbono(193 y 166 nm). Con este

sistemasepuedenrealizarcromatogramasen los que sólo seregistranlos compuestosque

tienenazufre, nitrógenou oxígenoen su molécula.

Los cromatogramasse realizaronen un aparatoGC/AED 5890 deHewlett Packard

y la columnaempleadafue unacapilarde sflice fundidade 10 metrosde longitud,0,53 mm

de diametro interno y 1 micra de espesorde la fase estacionaria(7% fenilo, 85 %

metilsilicona).Las condicionesparala realizacióndelos cromatogramasfueronlas siguientes

Hecomogasportadory unarampade temperaturade 400C a 180’C a 200C/min.

Los cromatogramasserealizaronparael gasoilorigina] y paramuestrasdesulfuradas

con los catalizadoresde Mo monopromovidosa distintas temperaturasy se muestranen el

apéndice.

111.4.3 Cromatografíalíquida de alta resolución(HPLC).

Ladeterminacióndel contenidodehidrocarburospolicíclicosaromáticosen productos

petrolíferos, y en el gasoil en particular, se estaconvirtiendoen un objetivo importante

debido a las nuevasdisposicioneslegalesque los regularánen un futuro próximo. Existen

varios métodosana]íticosque se pueden emplearpara la separaciónde los compuestos

aromáticosdel gasoil : cromatografíade elución (ASTM D2549-85),HPLC (IP 391/90)y

cromatografíalíquida con CO
2 en estadosupercritico(ASTM 5186/91).

En este Trabajo el contenido en compuestosaromáticostotales así como su

distribución en mono, di y triaromáticos se ha determinadopor cromatografíaHPLC

siguiendo la norma IP 39 1/90. Las condiciones en las que se han realizado los

cromatogramashan sido las siguientes

Columna : Techsphere(2x250x46)

Disolvente: hexano

Rujo : 0,3 mí/mm

Detector: Indice de refracción

Temperatura: 35
0C

En el apéndicese muestraun cromatogramamodelo donde se puedeapreciarla

separaciónentrelas parafinasy los distintostipos de compuestosaromáticosexistentesen el

gasoil. Como patronesde calibración se han empleadoo-xileno, 1-metil naftaleno y

fenantreno.Con estascondicionesdeseparaciónelbenzotiofenoy eldibenzotiofenoaparecen

en la zonade los diaromáticos.
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III. ACTIVIDAD Y ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES

111.1 CATALIZADORES DE Mo CON UN SOLO PROMOTOR

En estecapituloserealizaun estudiocomparativode la influenciade la adición de

diferentesmetalespromotoresa un catalizadorbasede Mo/A1203 (designadoMo) sobresu

estructuray actividadcatalítica.Paraello a partir del catalizadorbasesehan preparadotres

catalizadoresen los que sólo sehavariadola naturalezadel metal (Ni, Co ó Zn> queactua

comopromotordel Mo. Los catalizadoresse hanpreparadosegúnel métodoque sedescribe

en los apartados11.2.1 y 11.2.2 , y se nombrancomoNiMo, CoMo y ZnMo segúnel metal

promotor. En todos ellos semantuvoconstanteel contenidode MoO3, 8% en peso,y el del

óxido promotorcorrespondiente,3%. El estudioincluye medidasdeactividadcatalíticay la

caracterizaciónfísico-químicade los catalizadores.

111.1.1 Actividad catalítica

Se ha medido la actividadcatalíticade los catalizadoresantescitadosparatres tipos

de reaccionesdiferentes: HDS de tiofeno, HDN de piridina y HDS de gasoil (con y sin

piridina). Los experimentosse han realizadotal y como se indica en el apartado11.1.4, a

varias temperaturasy a varias presionesde hidrógeno. A continuación se describen

separadamentelas medidasefectuadaspara cada una de las reaccionesy los resultados

obtenidos.

111.1.1.1HDS de tiofeno e hidrogenaciónde butenos

Con el fin de comparar el comportamiento de los catalizadores de Mo

monopromovidosen la HDS de tiofeno, todosellosse han medidoen las mismascondiciones

de reacción,las dadasen el apartado11.1.4.

Convienedistinguir aqui dosapartadosbien diferenciados:a) las medidasrealizadas

a presiónatmosféricay b) las realizadasa alta presión.
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Constantesde velocidad de
a presión atmosférica.

TABLA 4
Catalizadoresmonopromovidos

reacción y energíasde activación aparente para la ¡-lOS de tiofeno

Catalizador
kHDs (mmol/lrg)

E, (Kcal/mol) Ln A

Mo

CoMo

NiMo

ZnMo

0,05

2,969

3,869

0,078

0,07

5,075

5,437

0,286

0,10

7,477

8,407

0,386

13,21

11,05

22,29

5,72

4,07

10,16

a) Medidasrealizadasa presiónatmosférica

Las medidasde actividada presiónatmosféricase han realizadoa tres temperaturas

(300, 325 y 3500C) y cuatrotiemposdecontactodistintos(21, 43, 68 y 84 h’). Ello permite

calcular la constantede velocidad a cadatemperatura.En la figura 5 se representala

conversióntotal de tiofeno sobreel catalizadorde CoMo/A1
203 en funcion del tiempo de

contactoy de la temperatura.Con los otros catalizadores,NiMo y ZnMo, se obtuvieron

gráficassimilares.

Lasconstantesdevelocidadde reacciónparala HDS de tiofeno sobrelos tres catalizadores

monopromovidosy el catalizadorbasey lascorrespondientesenergíasdeactivaciónaparente,

asícomo los factoresde frecuenciaserecogenen la tabla 4.

La actividadhidrogenantede los catalizadoresseha evaluadoempleandola relación

propuestapor Okamotoy col. [56] que sedescribeen el capítulo 11.1.4. En la tabla 5 se

TABLA 5
Catalizadores monopromovidos

Relación kNYD/kH~ en la UDS de tiofeno a presiónatmosférica

Catalizador
kHyD/kHDS

300
0C 3250C

Mo

CoMo

NiMo

ZnMo

0,37

0,59

9,05

0,28

0,44

5,31

1,00

0,23

0.29

2,07
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puedenver los valoresde estarelaciónparalos cuatrocatalizadoresensayados.

Se puedeobservar,de acuerdocon lo ya establecido,que la actividaddel Mo para

la HDS de tiofenoa presiónatmosféricaaumentacon la adición del Co, Ni y Zn y que este

aumentodependedel metal promotor.El efectopromotordel Zn es muy pequeñofrente al

del Co o el Ni, y esteúltimo es, a su vez, mejorpromotorque el Co.

En contrastecon lo anterior, la reacciónde hidrogenaciónde los butenossefavorece

con la incorporacióndel Zn y decrececon la introducciónde Co y Ni. Deestosdosúltimos,

el de mayoractividadhidrogenanteesel Ni. Puedeverseen la tabla 5 que la selectividad

para la reacciónde hidrogenaciónes menor a medidaque aumentala temperatura.Esta

tendenciafue tambiénobservadaporLipsch y Schuiten la hidrogenaciónde 1-butenosobre

un catalizadorde CoMo/A1203 [57], atribuyéndoloa un aumentoen la adsorciónde buteno

sobrelas vacantesaniónicasdel catalizadorcuandodecrecela temperatura.

b) Medidasrealizadasa altapresión

Las medidasde actividadaalta presiónsehan realizadoen las condicionesdadasen

el apartado11.1.4 a dos temperaturasy cuatropresionesdiferentesy sólamentesobrelos

catalizadorespromovidos.

En la tabla 6 se recogen las k1105 obtenidasa una presión de 30 atm y a las

temperaturasestudiadas.

Seobservaque laactividadde los trescatalizadoresha aumentadoconsiderablemente

con respectoala obtenidaapresiónatmosférica.Al compararestosdatoscon los depresión

atmosféricaseobservaque el catalizadorde ZnMo presentaun incrementorelativo en la

TABLA 6
Catalizadores monopromovidos

Actividad en la HDS de tiofeno a alta presión
Constantesde velocidadde reacción y selectividades

Catalizador

kHDs (rnmol/hg> Selectividad a butano

(kHD/kHDs)

325
0C 3500C 3250C 3500C

CoMo

NiMo

ZnMo

24,5

27,4

6,0

31,3

35,9

9,5

65,0 (1,95)

67,0 (1,20)

40,3 (4,95)

76,3 (1,90)

16,7 (1,35)

50,0 (4,27)
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actividad mayor que los otros dos, pero, aún así, su actividad sigue siendo menor que la de

los otros catalizadores.Análogamentea lo observadoa presiónatmosférica,el catalizador

de NiMo presentamayoractividadque el catalizadordeCoMo.

La hidrogenaciónde los butenosprocedentesde la rupturade la moléculade tiofeno

ha sido muy elevadasobrelos tres catalizadores,debidoa las condicionesde trabajode alta

presión. Esto puede verse tambien en la tabla 6, donde se muestran los datos de

selectividadesa butanoparalas dos temperaturasensayadasy entreparéntesis,a efectos

comparativos,la relaciónk~/kHDs calculadacomosedijo anteriormente.

Si nos fijamos en la relacciónkHID/kHDS, vemosque la selectividadpara la reacción

de hidrogenaciónes mucho mayorsobre el catalizadorde ZnMo que sobrelos otros dos,

comoocurríaen las medidasdepresiónatmosférica.Si comparamoslos catalizadoresCoMo

y NiMo, el primeropresentaunarelaciónhidrogenante-desulfurantemayor que el segundo,

a las dos temperaturasestudiadas.Esteúltimo hechocontrastacon lo que sucedea presión

atmosférica,dondeel catalizadorde NiMo presenta,por el contrario, un valor de la citada

relaciónmás alto que el catalizadorde CoMo.

Los datosde la variación de la actividad catalítica con la presiónde trabajo se

muestranen la tabla 7. Estasmedidasse han realizadoa una sola temperatura(3250C) y

tiempode contacto(W/F = 20,4). Los resultadossemuestranen la figura 6.

Se observaque la actividad de los tres catalizadoresaumentanotablementecon la

presiónde H
2 pero los incrementosson distintos, con diferenciasclarasentreel catalizador

de ZnMo y los otros dos. La actividaddel catalizadorde ZnMo aumentalinealmentecon la

presióny siemprepresentaun valor muy pordebajode la de los otros dos. Las actividades

de los catalizadoresde CoMo y NiMo varían muy similarmente con la presión total

aumentandomucho su actividadentre 1 y 10 atm y despuéslo hacenasintóticamente.

111.1.1.2Hidrodesnitrogenaciónde piridina

Las medidasde actividadparala HDN depiridina sellevaron a cabocomose indica

en el apartado11.1.4. En la tabla 8 se resumenlos resultadosde actividadpara la HDN dc

piridina a distintas temperaturasy los valoresde la energíaaparentede activación. Estos

valores también se muestranen la figura 7. En ninguna de las condicionesde reacción

estudiadassepudo detectarla presenciade intermediosde reaccióncomo la piperidinay la

N-pentilamina;observandosesólamenteel producto final de la reacción de la HDN de

piridina, n-pentano
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TABLA 7
Catalizadores monopromovidos

Variación de la UDS de tiofeno con la presión total

Catalizador
kHDS (mimol/hg)

atm ío t
am

20 t
am 30 atm

CoMo

NiMo

ZnMo

5,07

5,44

0,29

13,84

15,33

1,98

19,11

24,43

4,01

24,50

27,40

6,00

Al igual que ocurría en la HDS, el catalizador de ZnMo presenta la actividad de

hidrodesnitrogenaciónmásbajade los tres catalizadorespromovidos.Por lo que respectaa

los catalizadoresde CoMo y NiMo el ordende reactividad se invierte con respectoal de

HDS de tiofeno; el catalizadorde CoMo es másactivo parala HDN de piridina que el de

NiMo. El hechode que la actividadparecedisminuir paratemperaturassuperioresa 4000C

puededebersea limitacionestermodinámicasparalahidrogenaciónde la moléculadepiridina

comoya fue señaladoporSatterfield[20].

La influenciade la presiónde trabajo sobrela actividadHDN a la temperaturade

3750C sepuedever en la tabla 9 y en la figura 8.

La actividadparaHDN aumentacon la presiónde trabajo, pero los incrementosson

menoresqueen la reacciónde HDS reflejandola mayordificultad de la reacciónde HDN.

Además,la forma de las curvasde dependenciade la HDN con la presión tambiéndifiere

de laencontradaparala HDS, lo quesugiereun ordende reaccióncon respectoal hidrógeno

distinto enambasreacciones.

TABLA 8
Catalizadoresmonopromovidos

Actividad catalítica para la EDN de piridina

Catalizador
kHDN (mmolñvg)

3000C 3250C 3500C 3750C 4000C j_________

3,40

2,68 2,50

1,34

CoMo

NiMo

ZnMo

0,66

0,34

0,20

1,24

0,79

0,38

2,20

1,36

0,59

2,98

1,97

1,11



kHDN
4 —— -

2 L

1

o

fis

-k

L

380 400280 300 320 340 360

Temperatura (go>
CoMo -~- NiMo ZnMo

Figura 7. Catalizadoresmonopromovidos.Variación
HDN de piridina a 30 atm.

de la kHDN con la temperatura en la

kHDN
3.5 y—

-A

3-

2.5 -

2-

1.5’

1— /4-
.1~

A;

it

4

-4

20 30 40 50

presión (atm)

ZnMo

Figura 8. Catalizadores monopromovidos. Variación de la kHDN con la presión en la EDN
de piridina a 375W.

3.5

3’-

2.5 -

1.5 -

-1<

0.5

‘4

420

o

0.SF - —

o ____

10

~CoMo NiMo



43

TABLA 9
Catalizadores monopromovidos

Variación de la HDN de piridina con la presión total

Catalizador
kHDN_(mnxol/lvg)

Á21~nÁ 15 atm 20 atm 125 atm 130 atm J 35 atm 40

0,41 0,83 1,49 2,40 2,82 3,11CoMo

NiMo 0,18 0,45 0,95 1,66 1,95 2,32

ZnMo 0,04 1,82 0,31 0,52 0,74 1,04 1,57

111.1.1.3 Hidrodesulfuracióne hidrodesnitrogenaciónsimultáneadegasoily gasoil

+ piridina

Las medidas de actividadpara la HDS y HDN simultáneade gasoil y gasoil +

piridina sehanllevadoacabotal y comoseindica en el apartado111.1.4.3.Los experimentos

sehicieron con un gasoil al queseañadióunacantidaddepiridina a fin de comparara la vez

la HDNy elposibleefectode inhibición de los compuestosdenitrógenosobrela HDS. Estos

datos se compararáncon los obtenidosanteriormentepara el mismo gasoil sin piridina

[46,52].

En la tabla 10 se muestranlos valoresde la constantede velocidadpara la HDS de

gasoil en función de la temperaturay a unapresiónde 30 atm paralas dosalimentaciones

antescitadasy en la tabla 11 serecogenlos valoresde la energíade activación aparentey

de los factoresde frecuenciacalculadosparala HDS de gasoil con y sin piridina.

TABLA 10
Catalizadoresmonopromovidos

Actividad catalíticaen la UDS de gasoil y gasoil + piridina

Catalizador

kHDS (h)

GASOIL

~~?“1 3150C

GASOIL + PIRIDINA

3250C 3250C 350’C 3150C

CoMo

NiMo

ZnMo

19,6

18,0

16,6

37,1

35,5

29,2

72,1

78,0

63,9

12,5

19,9

16,6

34,1

41,6

24,2

93,2

96,3

47,9
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Puedeobservarseque las diferenciasen actividadpara la HDS de gasoil entreel

catalizador de ZnMo y los de CoMoy NiMo no son tan marcadas como cuando la reacción

semidecon tiofeno, tantoa presiónatmosféricacomoa altapresión.A bajastemperaturas

el ZnMo presentaunaactividadmuy similar a la de los otros doscatalizadoresy sólo a la

temperaturamásalta los catalizadoresde CoMo y NiMo son claramentemásactivos.

El ordenrelativodeactividadde los catalizadoresde Co y Ni con la alimentaciónde

gasoil es, asimismo,algo diferentedel observadoparael tiofeno. El catalizadorde NiMo

presentamenoractividadqueel CoMo a las temperaturasmásbajas(325y 3500C),mientras

que a las temperaturasmás altassu actividadesmayorque la de esteúltimo.

La gran diferenciaexistenteentreel comportamientodel catalizadorde ZnMo con

tiofeno y con gasoil puedeser debida a la sulfuración de los catalizadoreso a la gran

variedad de compuestosexistentesen el gasoil y sus diferenciasen reactividad sobrelos

catalizadores.

La introduccióndepiridina en el gasoilproduce,en algunoscasos,efectoscontrarios

a los esperadossegúnlo descritoen la bibliografía.La reacciónde HDS sobreel catalizador

de ZnMo no seve afectadapor la piridina a bajastemperaturas,pero sí a las másaltas,en

las que senota el efecto inhibidor del heterociclonitrogenadosobrela HDS. La actividad

HDS del catalizadordeCoMo seve afectadanegativamentepor lapiridina a las temperaturas

más bajas y, sorprendentemente,positivamentea la temperaturamás alta. Por último, la

actividaddel catalizadorde NiMo seve afectadapositivamentepor la piridina a todas las

temperaturasensayadas.

Estesorprendenteefectode la piridina, que seobservórepetidasvecesen nuestros

experimentoscambiandola alimentaciónde gasoil a gasoil + piridina y viceversadurante

el mismo ensayocatalítico, no tiene explicación por el momento, siendo necesariosmás

estudiossobreel temaparaesclarecerel efectoreal de la piridina sobrela HDS de gasoil.

Las constantesde velocidadpara la HDN de gasoil + piridina en funcion de la

temperaturaserecogenen la tabla 12. Tambiense recogenen estatabla los valoresde la

energíade activacióny los factoresde frecuencia.

Sorprendentemente,el catalizadorde ZnMo presentauna actividadmás alta que los

otros dos para la HDN de gasoil + piridina. Este hecho, no esperadoy contrario a lo

observadoen la HDN de piridina sola (Tabla 8), podríatenerunaexplicación si tenemosen

cuentafactoresde competiciónentre las moléculassulfuradasy nitrogenadasy el distinto

balancedecentrosdehidrocraqueoe hidrogenaciónentrelos catalizadores.Comoya hemos
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TABLA 11
Catalizadores monopromovidos

Energías de activación de los catalizadoresen la 11135 de gasoil y gasoil + piridina

Catalizador ASOIL GASOIL + PIRIDINAEa v~ca mo,(VI/l\ In A E, (¡<cal/mo» In A

CoMo

NiMo

ZnMo

20,17

22,69

20,84

19,83

21,84

20,19

31,07

24,34

16,30

28,49

23,32

16,39

visto, el catalizador de ZnMo presenta una mayor relación de actividad hidrogenantea

desulfurante que los otros dos y, si admitimosque las dos reaccionesse realizanen sitios

distintos, la relación de centrosactivoshidrogenantesa desulfurantestambiénserá mayor

paraestecatalizador.En el casode la reaccióncon piridina solacabepensarque predomina

la función de hidrocraquco(estamosen presenciade un exceso de H2S y, por tanto

favoreciendola presenciadecentrosácidos)sobrela hidrogenante,lo quedebecausar,a su

vez, un desplazamientodel equilibrio delaprimeraetapa(hidrogenaciónde lapiridina) y que

los catalizadoresconmayornúmerodecentrosactivosparahidrocraqueo(Co y Ni) seanlos

más activos. Esto esta tambien de acuerdo con el hecho de que no se detecteningún

compuestointermediode la reacción en la HDN de piridina sola. Cuando la reacciónde

HDN de piridina serealizaen presenciade gasoil apareceun efectocompetitivoentrelos

compuestosde azufrey nitrogenopor los centrosactivosparahidrocraqueo.Esteefectoserá

más importanteen los catalizadoresque contenganmayor cantidadde estos centros. La

reacciónde hidrocraqueoya no desplazaráel equilibrio dehidrogenacióncomo en la HDN

TABLA 12
Catalizadoresmonopromovidos

Actividad en la EDN de gasoil + piridina

¡_____________ kHDN (h’)Catalizador [ 3250C ( 3500C 3150C E
4 (¡<cal/mol) Ln A

CoMo

NiMo

ZnMo

1,96

0,71

2,34

2,47

1,07

3,15

3,15

1,21

3,36

7,38

8,32

5,65

6,81

6,65

5,61
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de piridina sola y comenzaráa cobrarimportanciael carácterhidrogenantedel catalizador

a la horade formar la suficientecantidadde piperidinaparala segundaetapade la reacción.

Entonces,la mayor relación de centroshidrogenantesa desulfurantesdel catalizadorde

ZnMo, con respectoa los catalizadoresde Co y Ni, debe hacer que su actividad

denitrogenantepara la mezcla gasoil + piridina sea mayor que la presentadapor los

catalizadoresde Co y Ni.

Con respectoal ordende reactividadde los catalizadoresde CoMo y NiMo podemos

ver queel primero, quepresentabamayoractividadparala HDN de piridina sola y mayor

capacidadhidrogenantecuandose estudiabala HDS de tiofeno a alta presión, presenta

tambiénmayoractividadhidrodesnitrogenanteque el segundo.

La influenciade la presiónde trabajoen la HDS y HDN de gasoil + piridina se ha

estudiadoen el intervalo de 4 a 30 atm manteniendofija la temperaturaa 3500C . En las

tablas13 y 14 se muestranlos resultadosde actividadHDS y HDN, respectivamente.Les

valoresde dichastablasse graficanen las figuras9 y 10.

La forma de las curvasde dependenciade la HDS y HDN de gasoil + piridina con

la presiónes distintade la encontradapara la HDS de tiofeno y la HDN de piridina. Esto

sugierequelos ordenesde reacciónparael hidrogenopuedenserdistintosparaambostipos

de reaccionescomo seexpondráen el apartadode discusión.

111.1.2Resultadosde caracterización

En esteapartadosepresentanlos resultadosde caracterizaciónde los catalizadores

deMo monopromovidos.

TABLA 13
Catalizadoresmonopromovidos

Actividad paraHDS de gasoil + piridina con la presión total
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TABLA 14
CatalizadoresMonopromovidos

Actividad HDN de gasoil + piridina con la presión total

kHDN (h)
atm__1__30_atm

0,28 1,10 2,05 2,47

0,09 0,24 0,72 1,07

1,11 1,61 2,68 3,15

Catalizador ~ atm 10_atm__J__20

CoMo

NiMo

ZnMo

Reducibilidad

En la Tabla 15 se muestranlos datos de velocidad inicial de reducción (medidas

gravimétricas) a 4500C y del grado de reducción alcanzadoen el equilibrio a tres

temperaturasdiferentes(300, 375 y 4500C), tantoparael catalizadorbasede Mo comopara

los catalizadorespromovidos[52,46].

La presenciade los promotoresaumentala velocidad inicial de reducción de los

catalizadoresde CoMo y NiMo con respectoal catalizadorbase. De estosdos, el NiMo es

el quepresentamayorvelocidaddereduccióny mayorgradode reducción,sobretodo a altas

temperaturas.Porel contrario,el catalizadorde ZnMo esel másdifícil de reducirdelos tres

catalizadorespromovidos,debidoal hechodeque el Zn forma másfácilmenteunaespinela

superficial (ZnAI
2O4) con el soporteque el Co o el Ni [35]. Esto reduciría la interacción

entreel Zn y el Mo y, por tanto, la posibilidadde promocióndel Mo por el Zn.

Resonanciade spin electrónico

En la Tabla 16 sepresentanlos valoresdela intensidaddela señalde Mo
5~ (unidades

arbitrarias)paralos catalizadoressin reduciry reducidos,a dos temperaturasdistintas, 250

y 5000C [52,46].

La concentraciónde iones Mo5~ de los catalizadores promovidos por Co y Ni fué

generalmentemenor que la del catalizadorbasede Mo/A1
203, a todas las temperaturas,y

muy similar paraamboscuandolas muestrassereducencon 1~12 a 500
0C. El catalizadorde

ZnMo presenta, sin embargo, una señal de Mo5’ mucho más alta que los otros dos

promovidose incluso más alta que la del catalizadorbase.

De acuerdocon algunosautores[58] el decrecimientode la señalde Mo5~ significa
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TABLA 15
Reducibilidad de los catalizadores monopromovidos

Catalizador
Velocidad inicial de
reduccióna 4500C.

mmol 0,/mm z’ MeO

Mo 0,16

CoMo 0,65

NiMo 1,03

ZnMo

que el promotor favorece la reacción de reducción del Mo6~ a Mo4~. Sin embargo,se debe

tener en cuenta que un decrecimiento en la señal de Mo5~ también se da cuando disminuye

la reducibilidadde Mo6’ a Mo5’ [59]. No obstante, lo que si es claro es que la concentración

deespeciesMo5’ refleja el gradode interaccióndel promotorcon el Mo.

Adsorciónde moléculassonda

Las medidas de adsorción de 02, CO, y NO sobre muestraspretratadasde los

catalizadores se han realizado como se indica en el apartado 11.3.3. En la tabla 17 se dan los

resultadosobtenidos,expresadoscomomilimoles deadsorbaíoporgramode óxido demetal.

Las cantidadesadsorbidasdeCO y NO sobrelos catalizadorespromovidossehancorregido,

sustrayéndolesla cantidadadsorbidaporel catalizadorbasede Mo/A1
203; de estaforma se

suponequela diferenciacorrespondea la adsorciónnetasobrelos centrossuperficialesdel

Resultados
TABLA 16

de RSE de los catalizadores monopromovidos

Catalizador

Intensidad de la señal Mo
5

Muestrasdesgasificadas Muestrasreducidas
2500C 5000C 2500C 5000C

Mo

CoMo

NiMo

ZnMo

67,3

42,0

28,0

-

46,3

18,0

26,0

-

33,3

37,5

15,5

-

100,0

62,5

72,0

144,0

Grado de reducción
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TABLA 17
Quimisorción de O2~ CO y NO sobrelos catalizadores monopromovidos

Catalizador 02

mmol/g MoO
3

CO
mmol/g MeO

NO
mmol/g MeO

Mo

CoMo

NiMo

ZnMo

1,46

1,45

1,56

1,45

0,275

0,345

0,12

0,69

-

0,19

promotor.

Los datos de quimisorciónde 02, dados en la tabla 17, indican que la dispersióndel

Mo es aproximadamente la misma para los tres catalizadores promovidos y para el

catalizadorsin promover.Hechoque contrastacon la ideamásextendidaen la literaturade

que e] promotorinduceun aumentoen la dispersióndel Mo [60].

Como el CO y el NO se adsorbensobre cationessuperficialesen coordinación

octaedrica[61], los datosdeadsorción(corregida)de CO y NO indicanque los catalizadores

de CoMo y NiMo presentanmayor concentraciónsuperficial de especiesoctaédricasdel

correspondientepromotorqueel catalizadorde ZnMo y, porotraparte,quela concentración

de estasespecieses ligeramentemayor en el NiMo que en el CoMo.

Contenidototal de azufre

En la tabla 18 semuestrandatosdel contenidode azufretotal de los catalizadores

sulfuradosa: i) presiónatmosféricacon H25 (ver apartado11.1.4.1)y, u) alta presiónen las

condicionesde reacción(verapartado11.3.7).Tambienseincluye en la mismatablael % de

azufreteóricocalculadosuponiendoquelos óxidosdeMo, Co y Zn se sulfuraron totalmente

a MoS2, Co9S8 y ZnS2.

A presiónatmosféricael gradodesulfuraciónalcanzadoporel catalizadorde CoMo

fué mayorque el obtenidopor el catalizadorde ZnMo. Esto podríaserdebidoa que el Zn

sesulfuró menosqueel Co o a queel Mo en interaccióncon el Zn se sulfuró menosqueel

correspondienteMo en interaccióncon el Co. La primeraexplicación parecemásprobable

ya que se hadescritoen la bibliografíaque muestrasde ZnAl2O4 y Zn/alúminapresentan

gradosdesulfuraciónmuy bajos[36]. La sulfuracióna altapresiónaumentóel contenidode
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TABLA 18
Contenido de azufre total en catalizadores monopromovidos

azufre en los dos catalizadores, siendo también el catalizador de CoMo el más sulfurado;

pero la diferencia entre el contenido de azufre de los dos catalizadores se hizo más pequeña

que a presión atmosférica, indicando que el catalizador de ZnMo se suifura mejor a alta

presiónque a baja. Se observa,además,que el gradodesulfuraciónde los catalizadoreses

inferior al teórico, lo cual indica la presencia de fases mixtas de oxisulfuros o especies

oxídicas que interaccionanfuertementecon el soportey que son, por tanto, dificilmente

sulfurables.Estehechofue anteriormenteseñaladopor Massoth[62] quien encontróqueel

grado de sulfuracióndependíadel contenido de Mo, de la temperaturay del tiempo de

reducción.

ComposiciónsuperficialporXPS

Los catalizadoressulfuradosa alta presiónseestudiaronmedianteXPS (ver apartado

11.3.7).Las energíasde ligaduraencontradassepuedenver en la tabla 19. En la tabla 19A

sedanlas distintasrelacionesatómicasXPS para los catalizadoresde CoMo y ZnMo.

Los resultadosde la Tabla 19A indican que la concentraciónde especiesmetálicas

superficialesde Co en el catalizadorde CoMo es mayorque las de Zn en el catalizador

TABLA 19
Catalizadoresmonopromovidos. Energías de ligadura XIPS

Catalizador
Energíasde ligadura(eV)

Al 2p 0 ls Mo 3d 5 2p Co 2P3,2 Zn 2p
3~2

CoMo 74,7 532,1 229,2 162,3 781,0 -

ZnMo 14,7 532,5
232,6
229,1
232,4

162,2 - 1011,5
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TABLA 19A
Catalizadores monopromovidos. Relacionesatómicas por XPS

Catalizador
Relaciones__atómicas

Mo/Al__1 SIAl 5/Mo J Zn/AI ) Co/Al

CoMo 0,0201 0,0502 2,42 - 0,0234

ZnMo 0,018’? 0,0548 2,93 1__0,0083 -

correspondientede ZnMo. Asimismo, ambospresentanuna concentraciónde especiesMo

superficialesmuy similar, lo que se correspondebien con los datosde dispersiónde Mo

encontradospor quimisorciónde 02.

La concentraciónde 5 superficial medida como 5/Al y S/Mo es mayor para el

catalizadorde ZnMo queparael catalizadordeCoMo. Estono concuerdabiencon los datos

antesexpuestosparael S total ni con el hechode que se detectenmás especiesmetálicas

superficiales en el catalizador de CoMo y, por tanto, con mayores posibilidadesde

sulfuración.

111.1.3Caracterización del gasoil

La caracterizaciónde las muestrasde gasoil por cromatografíalíquida preparativa,

HPLC y GC/AED seha llevado a cabocomoseindica en el apartado11.4. A continuación

sedescribenlos resultadosencontradoscon estastres técnicas.

111.1.3.1Cromatografíapreparativa

El gasoil original se ha separadoporcromatografíapreparativaen 6 fraccionesque

correspondena los distintos disolventespasadospor la columna (hexano,tolueno (1 y 2),

cloroformo y tetrahidrofurano)y a la fracción no eluida. A lo largo de todo el proceso

cromatográficola elución se siguió por espectroscopiainfrarroja (FTIR) y los espectros

obtenidospara las distintas fracciones se puedenver en e] apéndice(Figuras Al-AS).

Analizandoestosespectrosse observaen la fracción eluida con hexanola presencia,casi

exclusiva,de bandastípicamentealifáticas(alrededorde 2900cm’ y 1450cm-’) y la ausencia

de bandasaromáticas.La primera fracción netaeluida en el frente de tolueno presenta,

superpuestaa la banda anteriormente citada de 1450 cm’, la aparición de bandas

caracteristicasde hidrocarburosaromáticos(alrededorde 1600 cm’). La segundafracción
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eluida con toluenopresentala apariciónde una alta concentraciónrelativa de gruposOH

(bandaa 3300 cm’). Estafracción y las posterioresfraccionespolareseluidascon CHCI3 y

THF presentantambién un carácteraromático(muy ligero para la segundafracción de

tolueno).El hechomasdestacabledentrode los polaresesqueal aumentarla polaridaddel

disolventeseobservaun aumentorelativode la intensidadde las bandasen la zonade 1700-

1800 cm’, correspondienteal enlaceC=0.

En la tabla20 semuestrael porcentajeen peso,con respectoa la cantidadinicial de

gasoilintroducidaen la columna,de las distintasfraccioneseluidasy el % de 5 determinado

en la fracción de la que sedisponíamascantidad,la eluidacon hexano.

Se puedeobservaren la tabla 20 que el gasoil presentauna gran cantidad de

compuestossaturados(aproximadamenteel 80%) y queestoscontienenun 60 % del 5 total

del mismo.Estos compuestospuedenser del tipo de los mercaptanos,sulfuroso disulfuros

y serían muchomasfáciles dedesulfurarque los compuestosde azufrearomáticos.

Tabla 20
Fraccionamiento del gasoil por cromatografía preparativa

FracciÓn Tipo compuesto % peso %S

Hexano Saturados 80,5 1

Tolueno-l Aromáticos 7,6 -

Tolueno-2 Aromat. + polar 7,6 -

Cloroformo Polares 0.1 -

THF Polares 1,5 -

No eluido 2,7 -

111.1.3.2Cromatografía líquida de alta resolución (HPLC).

El contenido en aromáticos totales del gasoil y la distribución de estos compuestos

aromáticosen mono, di y triaromáticos,segunel númerode anillos que contenganen su

estructura,se ha determinadopor HPLC, como se describeen el apartado11.4.3. En la

metodologíaempleadatantoel benzotiofenocomoel dibenzotiofenoson consideradoscomo

diaromáticos.

Los análisis serealizaroncon el gasoil original y con muestrasdesulfuradaspor los

tres catalizadoresmonopromovidosa distintas temperaturas.Los resultadosobtenidosse
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muestran en la tabla 21.

En dicha tabla se puede observar que el gasoil original contiene un 30 % de

compuestos aromáticos. Si comparamos este valor con el obtenido para el contenido en

aromáticos por cromatografía preparativa(aproximadamenteun 15 %) vemos que hay una

sensiblediferenciaentreellosquesedebemuy probablementea quela técnicadeHPLC sólo

realizaun fraccionamientoentresaturadosy aromáticosmientrasque en la cromatografía

preparativase considerantambién los polaresy hay un porcentajede fracción que no se

eluye. Si tenemosen cuenta todas estas fraccionesseñaladasy consideramosque tienen

caracteraromático,el porcentajedecompuestosaromáticosdeterminadoporcromatografía

preparativaseelevaa un 20 % lo que estámáscercadel valor encontradopor HPLC. No

obstante,convieneconsiderarquealgunoscompuestosaromáticospuedensereluidoscon la

fracción de saturadosen los ensayosde cromatografíapreparativay, por su pequeña

cantidad,no serdetectadosporFTIR. Por lo querespectaa la distribucióndearomáticosnos

encontramoscon que en el gasoil original hay una gran cantidad de compuestos

monoaromáticos,algo menosde diaromáticosy muy pocostriaromáticos.

Tabla 21
Separaciónde los compuestosaromáticosdel gasoil por HPLC.

Catalizador Temperatura Monoaromat. Diaromat. Triaromat. Aromat.Tot.

CoMo 325 55,70 43,26 0,827 28,94

350 55,79 43,18 0,933 27,81

375 55,76 43,26 0,934 28,91

NiMo 325 58,13 42,18 0,830 28,20

350 57,07 43,06 0.886 28,19

375 64,69 34,74 0,520 28,52

ZnMo 325 53,5 45,63 0.930 28,27

350 53,1 46,01 0,836 26,32

315 53,2 45,75 0,912 32,74

Gasoil 56,7 42,38 0,887 29,28

Cuando el gasoil se somete a un proceso de desulfuración con los catalizadores

monopromovidosseobservaqueapenashay variaciónen el contenidodearomáticostotales

para los catalizadoresde CoMo y NiMo. Sin embargo, las muestrasdesulfuradascon el
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catalizador de ZnMo presentan un descenso en la cantidad de aromáticos totales a la

temperatura de 350 0C y un aumento a la temperatura más alta. Por lo que respecta a la

distribución de aromáticos ésta es ligeramente distinta para los trescatalizadoresestudiados.

El catalizadordeCoMo no produceapenasvariaciónen la distribucióndearomáticoslo cual

estade acuerdocon la baja selectividadparahidrogenaciónobservadapara estecatalizador

en la HDS de tiofeno a presión atmosférica.En el catalizadorde NiMo se observaun

pequeño aumento de los hidrocarburos monoaromáticosa medida que aumenta la

temperatura.Esto nos indica que la capacidadhidrogenantedel Ni (sobre todo de

diaromáticos)esmayorquela del Co o bienqueestecatalizadorproduceunadesulfuración

mayorde compuestosdel tipo benzotiofenoy dibenzotiofenolos cualesal perderel átomo

de azufre se convertirían en compuestos monoaromáticos. Esto último está de acuerdo con

la mayor actividad presentada por el catalizador de NiMo en la HDSde gasoil.

Por lo que respecta al catalizador de ZnMo, se observa una disminución del contenido

en hidrocarburos monoaromáticos con respecto al gasoil original a las tres temperaturas

estudiadas. Esto puede deberse a que el Zn promueve en el Mo la hidrogenación de

hidrocarburos monoaromáticos, por otra parte muy difíciles de hidrogenar, y concordaría con

el hecho de que este catalizador presente la selectividad para hidrogenación más alta de los

tres monopromovidos.

111.1.3.3 Cromatografía de gases con detector de emisión atómica.

Los cromatogramas GC/AED, para el carbono y el azufre en el caso del gasoil

original y sólo para el azufre en las muestras desulfuradas, se pueden ver en el apéndice

(Figuras A12-A20). Los análisis se han realizado para muestras desulfuradas con los

catalizadores monopromovidos a varias temperaturas (325, 350 y 375 0C).

El tratamiento de datos de los cromatogramas de 5 se ha realizado de dos maneras:

1) integración por intervalo de puntos de ebullición tomando como puntos de corte el punto

de ebullición de los alcanos lineales puros; y 2) integración por tipos de compuestos de

azufre (del benzotiofeno al trimetilbenzotiofeno) segt~n las referencias [85,86,87]. En el

apéndice (Figuras AlO y A] 1) se pueden ver los rangos de puntos de ebullición considerados

y los correspondientes a los tipos de compuestos de azufre.

Si observamos el cromatograma de azufre del gasoil original (Fig A9), podemos ver

que en este gasoil hay una gran cantidad de compuestos distintos de azufre y que éste esta

distribuido bastante uniformemente a lo largo de todo el rango de puntos de ebullición del
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gasoil. Por estudios de GC/AED y espectrometría de masas, y trabajando con gasoleos

procedentes de diferentes crudos, Amorelli y col. [85] observaron que los picos agudos de los

cromatogramas AED de azufre se podían asignar a compuestos de tipo tiofénico (benzo y

dibenzotiofenos) sustituidos, agrupados en familias dependiendo del rango de puntos de

ebullición, y que la banda ancha del fondo del cromatograma se podía asociar a la presencia

de azufre alifático. En el gasoil original esta banda ancha del fondo representa una porción

considerable del area total, lo que parece indicar que hay muchos compuestos alifáticos con

azufre, algo que ya se había observadoen los resultadosde cromatografíapreparativa.

En las figuras lOA y lOR se muestra la distribución del azufre por intervalos de punto

de ebullición para el gasoil original y para las muestras desulfuradas con los tres

catalizadores monopromovidos. Con los catalizadores de CoMoy ZnMo la distribución de

azufre apenas se altera con respecto al gasoil original. No así con el catalizador de NiMo,

en el que a las temperaturas más altas, se observa un cambio en la distribución de 5

disminuyendo los compuestos de punto de ebullición más bajo y aumentando los de punto de

ebullición mayor. Esto nos indica que el catalizador de NiMo presenta mayor selectividad

que los de CoMo y ZnMo para la conversión de hidrocarburos de azufre de bajo punto de

ebullición y que esto depende de la temperatura de trabajo. En la figura IOB se muestra la

comparación de la distribución de azufre para los tres catalizadores a las distintas

temperaturas estudiadas, mostrando que el catalizador de NiMo tiene un comportamiento

distinto a los otros doscatalizadores.

En las figuras lOC y lOD se muestran los resultados de la integración de los

cromatogramas según el tipo de compuestos de azufre. Se ha considerado desde el

benzotiofeno(BZ) (el cual no aparece en el cromatograma) hasta los trimetildibenzotiofenos

(TMDBZ); es decir : metilbenzotiofenos(MBZ), dimetilbenzotiofenos(DMBZ),

trimetilbenzotiofenos(TMBZ), tetrametilbenzotiofenos(TEMBZ), dibenzotiofenos(DBZ),

metildibenzotiofenos(MDBZ), dimetildibenzotiofenos(DMDBZ) y

trimetildibenzotiofenos(TMDBZ).

Se puede observar quea la temperatura más baja apenas existe diferencia entre la

distribución de compuestos de azufre de las muestras desulfuradas y el gasoil original. Sin

embargo, a las temperaturas más altas se aprecian diferencias entrelas muestrasdesulfuradas

por los tres catalizadores. A 3500C el catalizador de CoMo es el que presenta mayor

reducción de los compuestos dibenzotiofénicos (di, tri y tetrametil) indicando que este

catalizador realiza una desulfuración mas profunda (reducción de compuestos de 5 de alto
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peso molecular y muy sustituidos) que los otros dos, en los cuales apenas hay diferencia con

lo encontradoen el gasoil original.

Las muestras de gasoil desulfuradas a la temperatura más alta para los catalizadores

de CoMo y ZnMo mantienen la misma distribución de azufre que el gasoil original,

observándose diferencias en las muestras desulfuradas con el catalizador de NiMo, las cuales

presentan una mayor reducción de los compuestos benzotiofénicos. Esto concuerda con lo

encontrado en los análisis de HPLCen los cuales se observaba, para el catalizador de NiMo,

un aumento de los hidrocarburos monoaromáticos con la temperatura que pueden proceder

de la hidrodesulfuración de los compuestos benzotiofénicos los cuales eran considerados

como diaromáticos. Conviene tambien señalar que este cambio en la distribución de los

compuestos de azufre con la temperatura para los catalizadores de CoMo y NiMo coincide

con el hecho de que el CoMo presente mayor actividad que el NiMo a la temperatura de

3500C mientras que esta tendencia se invierte cuando las medidas de actividad se realizan

a 375 0C. Estos cambios parecen estar asociados a cambios en la distribución de especies

activas en los catalizadores con las condiciones de trabajo y a las diferencias en reactividad

de los diversos compuestos de azufre del gasoil.

111.1.4 Discusión de resultados

Se discuten a continuación las diferencias en actividad para HDS, hidrogenación y

HDNde los tres catalizadores monopromovidos y su relación con los cambios estructurales

que sugieren los resultados de caracterización.

a) HDSde tiofeno y pasoil

De acuerdo con los resultados obtenidos, en la HDSde tiofeno a presion atmosférica

el Zn presenta un efecto promotor muy débil respecto al Co o al Ni y, de estos dos últimos,

es el Ni el que presenta mayor efecto promotor.

Esteefectopromotormenordel Zn sepodríaatribuir, en principio, aqueel óxidode

Zn soportadosobrealúminaesmásdifícil de reducir y sulfurarquelos homólogosdecobalto

o níquel y, por tanto, en las condiciones ensayadas (baja presión de H
2), una parte sustancial

del precursor ZnO no debe estar sulfurado sino bajo la forma de aluminato de Zn (ZnAI2O4),

dada la mayor reactividad del Zn con la alúmina comparadacon la de los otros dos

promotores [35]. Los resultados de caracterización apoyan este supuesto; el catalizador de

ZnMo presenta menor grado de reducibilidad que los otros dos catalizadores. Este menor
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gradodereducibilídadno sólo puededebersea ladificultadparareducirel ZnOsino también

a una mayordificultadparareducirel MoO3 asociadaala presenciadel Zn. El hechodeque

estecatalizadorpresenteuna señalde Mo
5~ en RSE mayorque la presentadaporel CoMo

y el NiMo apoyala última hipótesisy sugiereunainteracciónmayorentre las especiesde

Mo y Zn que entre las de Mo y Co o Ni. Las medidasde 5 total en los catalizadores

sulfurados a presión atmosférica también indican que es más difícil sulfurar el catalizador de

ZnMo queel de CoMo.

Cuando la reacción de HDS de tiofeno se realiza a 30 atm sobre los mismos

catalizadores,el catalizadorde ZnMo siguesiendoel demenoractividad;pero éstaaumentó

en un factor aproximadamente 25 para el catalizadorde ZnMo mientrasque el CoMo y el

NiMo sólo lo hicieron en un factor4. Ello sedebeal hechode que en estascondicionesde

reacción (alta presion de H
2 y alta T~) se facilita tanto la reducción como la sulfuración,

disminuyéndose las diferencias en sulfuración entre el ZnO y los otros dos óxidos.

Concordante con ello, los datos de 5 total en las muestras sulfuradas a alta presión con

tiofeno indican que, si bien éstas contienen más azufre que las muestras sulfuradas a presión

atmosférica, el incremento relativo en el contenido de 5 del catalizador de ZnMo esmayor

que e] del catalizador de CoMo. No obstante,e] nivel de sulfuración del ZnMo es menor que

el del CoMo, reflejando de nuevo la mayor dificultad para sulfurar las especies de Zn (ZnO

y ZnMo). Este hecho justifica nuevamente la menor actividad del catalizador de ZnMo,

incluso a alta presión.

Los resultados de quimísorción de oxígenosobrelos catalizadoresreducidosindican,

sin embargo, que la dispersión del Moes prácticamente la misma para los tres catalizadores;

luego las diferencias en sulfuración estan asociadas al promotor y/o a la interacción Mo-

promotor.Esto,unidoal hechode que el catalizadorde ZnMo presentaunamenoradsorción

deCO y NO, sugiereque el Zn superficialen coordinaciónoctaédricaestámenosdisperso

queel Co o el Ni y/o que la fracción en coordinacióntetraédricaes mayorparael Zn.

Los resultados de XPS (tabla 19A) están de acuerdo con lo anteriormente citado; la

concentración superficial de Zn en el catalizador de ZnMo es menor que la correspondiente

de Co en el catalizador de CoMo. Datos similares de concentración superficial de 5, esto es

mediante medidas de XPS, indican, sin embargo, que el catalizador de ZnMo presenta un

poco más azufre superficial que el CoMo. Esto, que en principio parece estar en

contradicción con los resultados analíticos de 5 total, sugiere una mayor heterogeneidad en

la distribución superficial de las especies sulfuradas de Zn, que deben estar depositadas en
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la parte más externa de los poros del soporte.

Cuandosecomparael efectode los promotoresdel Mo en la HDS de gasoil a alta

presión las diferencias entre el Zn y el resto de los promotores son menos marcadas, e

incluso a bajas temperaturas el efecto promotor del Zn llega a ser comparable a los otros dos

promotores. Esta diferencia en el comportamiento del gasoil con respecto al tiofeno puede

deberse al tipo de compuestos de azufre que se encuentran en el gasoil y su reactividad o a

un efecto diluyente del resto de los hidrocarburos que componen el gasoil y los compuestos

sulfurados. Los resultados de cromatografía líquida preparativa y de HPLCmuestran que un

alto porcentaje del gasoil son parafinas y que éstas contienen un 60% del azufre total. Estos

compuestos de 5 parafínicos (mercaptanos,sulfuros y disulfuros) serían más fáciles de

desulfurar que los heterociclos de azufre.

Si se comparan los catalizadores de NiMo y CoMo, encontramos que el catalizador

NiMo presentaunaactividadmásalta queel CoMo paralas medidasrealizadascon tiofeno,

mientras que en el gasoil esto sólo sucede a la temperatura más alta estudiada, 3750C. Esto

parece contradecir la creencia más extendida de que el Co es mejor promotor para

desulfuración que el Ni. Esta discrepancia podría deberse a diferencias en la preparación de

los catalizadores o también, a que los máximos de actividad se han obtenido a distintas

relaciones atómicas promotor/(promotor+Mo) en el CoMo que en el NiMo. En la

bibliografía se encuentran autores [43] que muestran que esta relación óptima tiene lugar a

una relación de 0,55 para el Ni y a un valor de 0,40 para el Co; otros [33], sin embargo,

encuentran el máximo a una relación más alta y similar para los dos promotores (0,6 para

el Co y 0,66 para el Ni) y , finalmente, Lame y col. [63] encuentran que el máximo de

actividad para un catalizador NiMo se da para una relación Mo/promotor de 0,58. En nuestro

caso la relación Mo/promotor escogida es de 0,44, la cual es relativamente baja si se

compara con los valores dados por De Beer [33]. No obstante, la gran dispersión de

resultados que se observa en la literatura hace pensar que ésta es debida probablemente a

diferencias en las características del soporte, método de preparación ó método de activación

empleado y que es necesario encontrar la proporción óptima en cada caso particular. En este

sentido, Bouyssieres y col. [88], trabajando con catalizadores de CoMo y NiMo sobre

alúmina,encontraronquela temperaturadecalcinacióninfluía en la posicióndel máximode

actividad para la HDSde tiofeno con la relación Mo/promotor.

La razón por la que en nuestro caso el catalizador de NiMo resultó más activo que

el de CoMo podría estar en lo siguiente. Los resultados de reducibilidad, medida
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gravimétricamente, indican que el catalizador de NiMo es más fácilmente reducible que el

de CoMo . Porotraparte,las medidas de quimisorción de CO indican que la concentración

de Ni octaédrico en superficie es mayor que la homóloga de Co. Morales y col [64],

comparando el papel promotor del Co y del Ni en catalizadores de CoMo y NiMo sobre

alúmina, han apuntadoque dicho papel promotor pareceestar relacionadocon especies

superficiales octaédricas de Co y Ni, que actúan como precursores de las especies sulfuradas,

activas, de “CoMoS” y “NiMoS”. En nuestro caso el catalizador que tiene mayor

concentración de especies octaédricas tiene también mayor actividad, lo que parece estar de

acuerdo con los resultados previos de Morales y col. [64].

b) Hiidro2enación de butenos

Al igual que ocurre para UDS, los tres promotoresdel Mo influyen de manera

diferentesobrela hidrogenaciondebutenos,la reacciónconsecutivaala UDS de tiofeno.La

selectividadhidogenante(Tabla 5) del catalizadorpromovidopor Zn es muchomayorque

la correspondientea los promovidospor Ni y Co, quees precisamenteel orden inversoque

siguen en la actividad para la hidrodesulfuración de tiofeno. Se observa también que el

catalizadorde Ni esmásactivo que el de Co en hidrogenacióna presión atmosférica,pero

ambos presentan menor actividad hidrogenante que el Zn. A alta presión de hidrógeno el

catalizadorde CoMo semuestramáshidrogenanteque el NiMo.

Estas diferencias en la secuencia de los catalizadores con respecto a la actividad para

UDSe hidrogenación confirman la conclusión establecida en muchos trabajos, basados en

estudios cineticos [15,65] y estructurales [66,89], de que la hidrodesulfuración de tiofeno y

la hidrogenacion de butenos se realizan en sitios distintos. Dichos sitios parecen estar

localizadosfundamentalmenteen los planosbasalesy lateralesdel sulfurode molibdenopara

la UDSy sólamente en los planos laterales para la hidrogenacion de butenos. Delmon y col.

[67] también han señalado que la relación de centros de hidrogenación a desulfuración

depende mucho de la activación y del método de impregnación, y Massoth [68] ha

encontrado que el cobalto promueve en el Mo más la UDSque la hidrogenación.

En nuestrocaso no seobservapromociónde la hidrogenaciónpor la incorporación

del Co y el Ni al Mo, es más, la selectividada hidrogenacióndisminuyenotablementeal

introducir el promotor(Tabla 5). Sin embargo,en lo que respectaal Zn, si queseproduce

un gran aumento de la relacción kH,D/kHÚs cuando se compara con el catalizador que sólo

contiene Mo, sugiriendo que la proporción de centros hidrogenantes a desulfurantes en el
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catalizadorde ZnMo ha aumentadoo quela actividadintrínsecade los centroshavariado.

Si nosfijamos en los datosdecaracterizacióndelas tablas15 y 16, el catalizadorde

ZnMo presenta un menor grado de reducibilidad global y una señal más intensa de Mo5~,

respectivamente,que los catalizadorespromovidos por Co y Ni. La mayor actividad

hidrogenantede estecatalizadorpodríaestarrelaccionadacon la presenciadeespeciesZn

sobre alúmina hidrogenantes [69], o con la mayor concentración de especies de Mo

parcialmentereducidasy probablementeen interaccióncon especiesde Zn. A esterespecto

seseñalaqueel catalizadorque sólo contieneMo, presentauna señalde Mo5~ mayorque

los de CoMo y NiMo y posee,asimismo, mayor actividadpara hidrogenación,lo que es

coherentecon la sugerenciaanteriormenteexpuesta.

Los datos de XPS indican, como ya se ha mencionado,que la concentracion

superficialdeátomosde Zn escasi tres vecesmenorquela del Co. Esto hacedifícil que las

diferencias en actividad hidrogenante se puedan adscribir sólo a las especies de Zn, por otra

parte difícilmente sulfurables, por lo que debemos atribuirlas, esencialmente, a las especies

poco reducidas de Mo, estén o no asociadas con el Zn. Por otra parte, el hecho de que la

concentracióndeazufresuperficialsealigeramentemayoren el catalizadorde ZnMo queen

el de CoMo, sugiere la existenciade una mayor concentraciónsuperficial de especies

sulfurables en el primer catalizador que en el segundo. El Zn, al promover menos al Mo que

al Co, debe dejar mayor fracción de especies Mo no promovido, sulfurables, con mayor

actividad intrínseca para hidrogenación. En este sentido, señalamos que Candia y col. [70]

encontraron que el Mo no promovido era más hidrogenante que el promovido por Co.

Por otra parte, y de acuerdocon los resultadosde XPS, el catalizadorde ZnMo

presenta un menor recubrimiento superficial que el de CoMo, lo que podría sugerir la

formación en el primero de una mayor cantidad de centros ácidos superficiales del tipo Al-H~

que pueden tener actividad hidrogenante [45].

c) HDNde piridina y de easoil + piridina

Delos trescatalizadoresmonopromovidosel deZnMo esel de menoractividadHDN

parala reacciónconpiridina sola. Lo mismoocurreen la HDS de tiofenoy gasoil, indicando

que la actividad puede estar controlada por el mismo tipo de centros (hidrogenolíticos) en

ambasreacciones.

Por lo querespectaal CoMo y al NiMo, hemosvisto que el ordende reactividadde

amboscatalizadorespara la HDN de piridina sóla se invierte con respectoal obtenidopara



66

TABLA 22
Catalizadores monopromovidos

HDS y HDN de tiofeno, piridina y gasoil. Ordenes cinéticos aparentes con respecto al H2

¡UDS tiofeno UDS gasoil HDN piridina HDN gasoil
[Catalizador Inlrnlrnlrntr

CoMo 0,479 0,934 0,936 0,930 1,69 0,98 1,08 0,94

NiMo 0,408 0,984 0,826 0,905 2,10 0,99 1,26 0,99

ZnMo 0,617 0,902 1,33 0,916 2,17 0,99 0,54 0,98

la HDS de tiofeno a alta presión;siendo,puesahorael catalizadorde CoMo el másactivo

paraHDN y el menosactivo paraHDS. Esto concuerdacon el hechode que el catalizador

de CoMo presente una relación kHln/kHDs, medida en la HDS de tiofeno a presión

atmosférica,máselevada queel de NiMo, y sugiereque el primero presentamayornúmero

de centroshidrogenantes capacesde desplazar la primeraetapade la reaccióna la formación

de piperidina, la cual, seríaposteriormentehidrocraqueadaa N-pentilamina en los centros

de hidrogenólisis. Sin embargo el CoMoy el NiMo difieren relativamente pocoen actividad

UDS, por lo que se deduce que deben tener una cantidad similar de centros

hidrogenolizantes.Portanto, lamayoractividadhidrogenantemostradaporel CoMoen estas

condiciones de reacción podría explicar la mayoractividad HDN del mismo frenteal NiMo.

La tendencia de los catalizadores en la HDNde gasoil + piridina es muy distinta a

la de HDNde piridina sola. Así, en presenciade gasoil el catalizador de ZnMo presentauna

actividad HDNmayor queel CoMoy sobre todo queel NiMo. Estos últimos presentanun

orden de reactividad entresí igual al que presentaban en la HDNde piridina sola.

Como posible explicación de estas diferencias, en el apartado111.1.1.3 ya se ha

señalado la contribución diferente de los centros hidrogenolíticos e hidrodesulfurantes a

ambasreaccionesy factoresde competitividadentrelos compuestosde 5 y N. A estohay

queañadirlas diferenciasen la función hidrogenanteavaladapor el hecho de que el orden

de reactividad de los catalizadorespara la HDN de gasoil + piridina es el mismo queel de

la relación de hidrogenación (kHlD/kHDS) medida en la HDSde tiofeno a alta presión. Este

hechotambiénsoportala ideade que son los mismostipos de centroslos que participanen

la hidrogenación de la piridina y en la hidrogenación de los butenos. La posible naturaleza

de esoscentrosya fue discutida en el apartadoanterior.
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Otraposibleexplicación ala diferenciadelordende reactividaden lasdos reacciones

(HDN de piridina sola y simultáneacon la UDS de gasoil) podríaserel hechode que la

relación p112/pH2S es distinta en amboscasos.Esto puedehacerque cambie la proporción

y distribución de los centrosdecoordinacióninsaturada (CUS) del catalizador y, por tanto,

su actividady selectividad[71].

d) Influencia de la presión sobre la actividad

Muy pocos estudios se conocensobrela influenciade la presión en la reacciónde

HDS. La mayorpartede ellos encuentranque, en el casode tiofeno, seproduceun fuerte

incrementode la actividadcon la presión de hidrogenoa bajaspresionesy un incremento

menor cuanto más alta es la presionde trabajo [72]. En el caso de HDS de gasoil la

influenciade la presiónsobrela actividadesrelativamentemuy pequeña,sobretodo parael

rangodealtaspresiones[73].

Si se representael logaritmo de la constantede actividad HDSde gasoil frente al

logaritmode la presión total se obtiene una linea recta. De ]a pendiente de la rectaseha

calculado el orden cinético aparente,n, parael hidrógeno. En la tabla 22 se dan los valores

de n paracada reacciónensayada con los coeficientesde correlación, r, obtenidos para las

rectas.

Se puedever en dichatabla como los órdenesaparentesde reacciónobtenidos son

muy distintos, dependiendode la reaccióny del catalizadorde que se trate. El catalizador

de ZnMo presentaun valor de n máselevado que los de CoMo y NiMo en las reaccionesde

UDS de tiofeno y gasoil. Esto indica que la actividadde estecatalizadorse ve másafectada

porel aumentode la presiónquela de los otrosdos y concuerdaconel hechoapuntadoantes

de que el Zn es másdifícilmente sulfurable a bajas presionesquea altas.

Si secomparanlos dostipos de reaccionesde UDS ensayadas,en la UDS degasoil

seobservaun mayorincrementorelativo de la actividad con la presión de hidrógeno.Esto

concuerdacon el hechodeque las diferenciasentreel catalizadordeZnMo y los otrosdos

seanmenosmarcadasen la HDS de gasoilque en la UDS de tiofeno y pareceindicar la

existenciaen el gasoil de algun tipo de compuestosmás fácilmentedesulfurablesque el

tiofeno, como se vió en los resultados de cromatografíalíquida preparativa.

Porlo querespectaa la HDN de piridina sola, los valoresde n son muy similares

paralos catalizadoresde ZnMo y NiMo y algo másbajosparael deCoMo. Estatendencia

no serepite en la HDN degasoil+ piridina, dondeel catalizadordeZnMo presentael valor
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másbajode n. Este hechocontribuiríaa la idea, anteriormenteexpuesta,de queen las dos

reaccionesno es la misma la etapaque controla la velocidadde reaccióny, por tanto, la

actividad.

Merece la penaseñalarqueel ordenaparenteparael ~2 de la HDN es mayor queel

de la HDSlo que concuerda con los valores encontrados en la literatura [74].
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111.2 CATALIZADORES DE Mo CON DOS PROMOTORES

En estecapítuloseestudiay comparala influenciade la adición dedos promotores

a un catalizadorbase de Mo/Al»3. El estudio se lleva a cabo sobre tres series de

catalizadoresen los que la variable es la concentraciónrelativa de los metales promotores

Co, Ni y Zn. Las tres series de catalizadoresse han preparado según el método que se

describe en el apartado 11.2.3. En todos ellos se mantuvoconstanteel contenido de MoO3,

8% en peso, y el de la suma de los óxidos promotores,3%. Cada serie constade seis

catalizadores, que se diferencian en la relación atómicade los promotores.Los extremosde

cada serieson, evidentemente, los catalizadores monopromovidos del capítulo anterior,cuyos

resultados serepitenaquípor razonescomparativas.Dentro decadaserie, los catalizadores

senombraráncon los símbolosde los dos metalespromotores(el Mo se da por supuestoen

todos los catalizadores)seguidos por un paréntesisen el que se da la relación atómicaentre

los mismos,expresada como el númerode átomosdel segundo metal promotor nombrado

dividido por la sumatota] de átomospromotores.Así, por ejemplo,CoZn(0,49)significa un

catalizador de CoZnMo/Al,03 en el que la relación Zn/(Zn+Co) es de 0,49. El estudio

incluye medidas de actividad catalítica y de caracterizaciónde algunos de los catalizadores.

111.2.1Estudio del sistemaCoZnMo

Comprende medidas de actividad catalítica para las reaccionesde HDSde tiofeno a

presiónatmosféricay a altapresión,así comopara la reacción de UDSy HDNsimultánea

de gasoil enriquecido con piridina, y por otra parte medidas de caracterizaciónde los

catalizadores.

111.2.1.1 Actividad catalítica

Seguidamente sedescriben ]os datos obtenidos paracada tipo de reacción ensayado.

111.2.1.1.1HDS dc tiofeno e hidrogenaciónde butenos

Como en el capítulo anterior, las medidas se han realizado: a) a presiónatmosférica

y b) a alta presión.
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Actividad en

TABLA 23
Catalizadoresde CoZnMo
la HDS de tiofeno a presión atmosférica

Catalizador1 kHDs (mmol/Wg)
Zn/(Zn+ Co)j 3000C [ 3250C ¡ 3500C (Kcal/mol)

Ln A

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

2,969

2,065

1,578

2,018

0,653

0,078

5,075

3,953

3,095

3,567

1,625

0,286

7,477

6,245

4,506

5,250

1,845

0,386

13,21

15,83

14,94

13,67

14,97

22,29

5,72

7,65

6,63

5,75

5,84

10,16

a) Medidas realizadas a presiónatmosférica

Las medidas de HDS de tiofeno a presión atmosféricase han realizado a tres

temperaturas(300, 325 y 3500C) y a cuatro tiemposde contacto(21, 43, 68 y 84 h1). A

partir de estosdatossecalcularonlas constantesde velocidadde reacciónpara la HOS de

tiofeno y, de éstas,las energías de activaciónaparente(Ea) y los factores de frecuencia (A);

todos ellos se recogenen la tabla 23. En las figuras 11 y 12 se representanlos valores de la

kHDs y de la Ea, respectivamente,en función de la relación de promotores.

Para evaluar la capacidad hidrogenante de los catalizadores, como en el capftulo

anterior, se ha empleadola fórmulapropuestaporOkamotoy col. [56] quese describe en

TABLA 24
Catalizadores de CoZnMo

Relación k~~/k
11~5en la UDS de tiofeno a presión atmosférica

Catalizador
30000 325

0C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,37

0,53

0,48

1,00

2,16

9,05

0,28

0,29

0,37

0,42

1,08

5,31

0.23

0,22

0.23

0,34

0.56

2,07
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el capítulo II. 1.4. En la tabla 24 se dan los valores de esta relación kH,o/kHDS para la serie 

de catalizadores CoZnMo y en la figura 13 se representan en función de la relación 

Zn/(Zn+Co). 

Se puede observar, en primer lugar, que el catalizador monopromovido de Co 

presenta mayor actividad para HDS que todos los catalizadores binarios de CoZn y que el 

monopromovido de Zn, siendo este último el que presenta menor actividad de todos. No se 

aprecia, por tanto, el efecto promotor adicional del Zn que se observó en el trabajo anterior 

de HDS de gasoil [52]. No obstante, se observa la aparición de un máximo y un mínimo 

relativos en la actividad HDS para los catalizadores CoZn(0,49) y CoZn(0,23), 

respectivamente, con respecto a los correspondientes datos teóricos que resultarían de 

considerar aditividad en las actividades de los catalizadores según su conteni,do en Co o Zn. 

El efecto promotor relativo encontrado en el catalizador CoZn(0,49) es más acusado 

cuanto mayor es la temperatura. Esto nos sugiere que dicho efecto puede estar relacionado 

con el grado de reducción y/o sulfuración del catalizador que debe aumentar a medida que 

aumenta la temperatura. La energía de activación aparente de este catalizador es la más baja 

y muy similar a la del catalizador más activo de la serie, el monopromovido de Co. Por el 

contrario, el valor de Fa mayor corresponde al catalizador menos activo, el monopromovido 

de Zn. 

Por lo que respecta a la selectividad para hidrogenación esta es mayor cuanto menor 

es la temperatura de reacción (este hecho ya se ha comentado en el apartado anterior). Como 

se puede observar en la figura 13, los valores de la k,,o/k,os para los catalizadores que 

contienen Co y Zn no siguen la tendencia (representada por una línea de puntos en la figura) 

que se obtendría presuponiendo adhividad en las actividades de los catalizadores base COMO 

y ZnMo. El catalizador que presenta mayor selectividad para hidrogenación es el catalizador 

de ZnMo. Esta selectividad disminuye enormemente con la sustitución de una pequeña 

cantidad de Zn por Co (catalizador ZnCo(0,78)) y después muy suavemente o casi nada para 

mayores porcentajes de sustitución. El catalizador de COMO, que presentaba el valor más alto 

de actividad para HDS de tiofeno, presenta el valor más bajo de la sel,ectividad para 

hidrogenación. 

b) Medidas realizadas a alta uresión 

Las medidas de actividad se han realizado en las condiciones especificadas en el 

apartado II. 1.4.2 para dos temperaturas diferentes (325 y 350°C). 
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TABLA 25
Catalizadores de CoZnMo

Actividad en la HDS de tiofeno a alta presión

kuDs (mmol/h~g)Catalizador
Zn/(Zn + Co)_1 3250C 3500C

0,00

0,11

0,23

3,49

0,79

1,00

24,5

24,7

29,8

21,1

12,7

6,0

31,3

33,1

38,3

28,1

20,9

9,5

En la tabla 25 serecogenlas constantesdevelocidadobtenidas,a una presiónde 30

atm, paracada temperaturaestudiada. Estos mismos datos segraficanen la figura 14, en la

quesepuedeobservarque la formadela dependenciadela actividadparala HDS de tiofeno

a alta presión con la relación de promotorescambiaalgo con respectoa la encontradaa

presiónatmosférica.Aunqueel catalizador de ZnMo siguesiendo el menosactivode la serie,

ya no es el catalizadorde CoMo el que presentala mayor actividad. La sustituciónparcial

de Co por Zn aumentaligeramente la actividad del catalizadormonopromovidooriginal hasta

llegar a un máximo para una relación de promotores de r=0,23. Este efecto promotor

adicional del Zn, que ya aparecíade forma relativa en las medidasrealizadasa presión

atmosférica,aunquesedabaparaun valor de r=0,49, puedeserdebidoa diferenciasen el

grado de sulfuración de los catalizadores,acrecentadaspor el aumentoen la presión de

hidrógeno.

En general, las diferencias entrelos catalizadores (sobre todo los extremosde la serie)

no son tan grandescomo las queseencontrabana bajapresión de 1-1., lo que indica que los

catalizadoresmenosactivos, principalmente los de mayor contenido en Zn, se han reducido

o sulfurado mejor trabajandoa altapresiónquea baja.

La hidrogenación de los butenos procedentes de la rupturade la molécula de tiofeno

ha sido, en todos los casos,muy elevadadebidoa la altapresiónde trabajo. En la Tabla26

se muestranlas selectividadesa butanopara las dos temperaturasensayadas.En la misma

tabla también seda, a efectoscomparativos(sólo señaestrictamenteválido trabajandoen

régimendiferencial), la relaciónde actividaddesulfurantea hidrogenantepara las medidas
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TABLA 26
Catalizadores de CoZnMo

Selectividad a butano y relación kHm/kH»s en la uDS de tiofeno a alta presión

Catalizador
Zn/(Zn+Co)

Selectividada Butano
(%)

kHíD/kHDs

3250C 3500C 3250C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

65,0

62,4

55,6

56,4

53,7

40,3

76,3

69,0

69,2

65,5

64,3

50,0

1.95

1,70

0,84

1,71

3,39

4,95

1,90

1,14

0,69

1,48

2,49

4,27

realizadas a alta presión.

En la figura 15 se representanestos

promotores.Se puedever que la tendencia

con la temperaturaes, en general,parecida

valoresrelativamentemás altospor efecto,

valores de kHID/kuDs frente a la relación de

de la actividadcon la relacióndepromotoresy

a la encontrada a presiónatmosférica,pero con

principalmente,de la presión de hidrógeno.El

catalizadormonopromovidode ZnMo sigue siendo el más hidrogenantede la serie. Se

observa,ademásun mínimo en dicha selectividadpara el catalizador quepresentamayor

actividadparaHDS, el CoZn(0,23).Es más, la forma de las curvas de dependenciade la

HID con la relación de promotoresesjustamentela opuestaa la encontradaparaHDS, lo

quenos sugiereunacierta relaciónentrecentrosdesulfurantese hidrogenantesa lo largo de

la serie.

111.2.1.1.2Hidrodesulfuración e hidrodesnitrogenación simultánea de gasoil y

gasoil + piridina

Las medidasdeactividadparala UDS y HDN simultáneade gasoil sehan llevadoa

cabo tal y como se indicó en el apartado11.1.4.3.Los experimentosse realizaron con la

citada mezcla de gasoil y piridina, paraasípoder evaluar a la vez la HDNy el posible efecto

de inhibición de los compuestos de nitrógenosobrela HDS. Estos resultados se compararán

con los obtenidosanteriormentepara el mismogasoil sin piridina [52].
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TABLA 27
Catalizadores de CoZnMo

Actividad de los catalizadoresen la 1108 de gasoil y gasoil + piridina

k1105 (h)

375
0C_1 GASOIL + PIRIDINA3250C 3500C ¡ 3250C 3500C 1 3750CZn/(Zn+ Co) GASOIL

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

19,6

9,1

20,1

31,2

22,3

16,6

37,1

18,5

41,4

61,5

41,6

29,2

72,1

28,5

65,0

116,5

75,5

63,9

12,5

7,1

17,2

32,4

21,7

16,6

34,1

12,9

33,1

64,6

34,4

24,2

93,2

27.8

83,8

105,9

75,6

47,9

a)Resultadosde UDS

En la tabla 27 se muestranlos valoresde la constantede velocidadpara la UDS de

gasoil en función de la temperaturay a una presiónde 30 atm, para las dos alimentaciones

antescitadas, también se representangráficamenteen las figuras 16 y 17.

Se puede ver que la tendencia de la kHDs con la relación de promotoreses, en

general, muy similar para las dos alimentaciones.Ambaspresentanun mínimo y máximo

relativos a r=0, 11 y r=0,49, respectivamente.Las actividades de los catalizadores para la

HDS de gasoil + piridina son, por lo general, ligeramente menoresque para gasoil de

acuerdocon el efecto inhibidor de los compuestosnitrogenadossobrela UDS que ha sido

ampliamentedescrito en la literatura. Sin embargo, merece la pena destacarque los

catalizadoresCoMo y CoZn(0,23)en presenciade piridina aumentansu actividad UDSa la

temperaturade375’C. Esteefecto,comoya secomentóen el capituloanterior, no tiene,por

el momento,una explicación satisfactoria. Con relación al efecto inhibidor de la piridina se

observa queéste decrecea medidaque disminuye la temperaturade reacción,siendocasi

imperceptiblea la temperaturamásbajaensayada(325”C). A la temperaturamásalta, las

mayoresdiferencias,en cuantoal efecto inhibidor de la piridina sobrela UDS, se observan

en los catalizadoresCoZn(0,49) y ZnMo, los cuales, pierden un 9% y un 26%,

respectivamente,de la actividad UDS original medidacon gasoil al incorporarla piridina.

En el casodel catalizadorde CoZn(0,49),dadoque es el catalizadorcon mayoractividad
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para UDS y por tanto con mayor número de centros ácidos desulfurantes,resulta

comprensibleque sea el más susceptibleal envenenamientocon piridina. La moléculade

piridina competiríafuertementecon los compuestosde azufredel gasoil, bloqueandoestos

centrosdesulfurantes.En el casodel catalizadormonopromovidode ZnMo estasensibilidad

al envenenamiento con piridina se podría explicar por la distribución diferente de centros

desulfurantes e hidrogenantes de estecatalizadorcon respectoal resto de la serie, comose

ha visto en los apartados anteriores. Aquí suponemos que la piridina no sólo actuaría

bloqueandolos centrosdesulfurantes,sino tambiénlos hidrogenantes(el primer pasode la

reacciónde UDN es la hidrogenacióndel anillo); y dadoque muchosde los compuestosde

azufre presentesen el gasoil (benzotiofenoy dibenzotiofeno)requierenuna hidrogenación

previa a la ruptura del enlaceC-S, el efecto inhibidor global de la piridina sobre este

catalizadorseríamayor que en el resto de la serie.

En la tabla 28 se recogen los valoresde la energíade activaciónaparentey de los

factoresde frecuencia;los primerossepresentangráficamenteen la figura 18. La diferencia

másclara la presentanlos catalizadoresCoZn(0,23)y CoMo, en los cualesse produceun

aumentode la Ea al introducir piridina en la alimentacióndebido, fundamentalmente,al

efecto positivo sobrela actividad que producela piridina sobre estos catalizadoresa la

temperatura de 3750C.

Si se comparanestosresultadosdeactividadpara la UDS de gasoil con los de UDS

de tiofeno a bajay a altapresión, se observandiferenciasnotablesen las tendenciasde la

serieCoZnMo. Una de ellases la posición del máximo de actividad,que cambiasegúnla

alimentación y, sobretodo, con las condicionesde reacciónempleadas(alta o bajapresión

de H
2). Ello da lugar a distinto ordenen la reactividadde esaseriede catalizadoressegún

el reactantey la presiónde trabajo.

Como ya seha comentado en la introducción,Qusro y Massoth [21], estudiandola

UDS de tiofeno a presión atmosférica y la UDSde dibenzotiofeno a alta presión (35 atm),

no encontraronuna buenacorrelaciónentrelos dos test catalíticos,sobretodo cuandolos

catalizadores se diferenciannotablemente(soporte, método de impregnación,método de

calcinación ... etc).

Volviendo a nuestrosresultadosde la HDS de gasoil y gasoil + piridina, vemos

(figura 16) que el catalizadorquepresentael máximode actividadUDS (CoZn(0,49))esel

mismo que presentabaun máximo de actividad relativo para la UDS de tiofeno a presión

atmosférica(figura 11), pero este catalizadorno presentauna significación especialen la
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TABLA 28
Catalizadores de CoZnMo

Energíasde activación en la UDS de gasoil y gasoil + piridina

Catalizador
ZnI(Zn+Co)

GASOIL GASOIL + PIRIDINA
Ea (Kcal/mol) In A Ea (Kcal/mol) In A

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

20,17

17,74

18,24

20,40

18,89

20,84

19,83

17,08

18,28

20,51

18,9

20,19

31,07

20,25

24,47

18,39

19,26

16,30

28,49

18,9

23,25

18,87

19,12

16,39

HDS de tiofeno aaltapresión.De igual manera,el mínimo encontradoen la UDS de gasoil,

quetienelugarparael catalizadorCoZn(0,11), no seobservaen ningunode los dostipos de

medidasrealizadascon tiofeno.

b)Resultadosde HUN

Las constantesde velocidadpara la HDN de piridina + gasoil en función de la

temperaturase recogen en la tabla 29 y se muestrangráficamenteen la figura 19. Se

observa, en general, que todos los catalizadorescon Zn son mas activos que el

monopromovidode Co. Asimismo, se observandos máximos relativosen actividad HDN

paralos catalizadoresCoZn(0,23)y CoZn(0,79)y un mínimoen actividadparael catalizador

CoZn(0,49).Estatendenciade la serieCoZnesmuy distintaa la que se obtuvoparala UDS

tanto degasoil como de tiofeno. Así, pues,el catalizadorquepresentala máximaactividad

paraHDN esel mismo que el de máxima actividadparala UDS de tiofeno a alta presión;

peroel catalizadorcorrespondienteal máximodeactividadpara la UDS de gasoil esaquíel

del mínimo relativo para la actividadHDN. Estasdiferenciastan acusadasparecenindicar

que los centrosque participanen la UDS de gasoil son distintosde los que lo hacenen la

HDN depiridina o bien que los mecanismosde ambasreaccionesson muy diferentes.

También se recogenen la tabla 29 los valores de la energíade activación y los

factoresde frecuencia.En la figura 20 se muestrala variación de la Ea con la relaciónde

promotores.
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TABLA 29
Catalizadores de CoZnMo

Actividad en la UDN de gasoil + piridina

Catalizador
Zn«Zn+Co)

kpj~~ (II)
(Kcal/mol) Ln A3250C 3500C 3750C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

1,96

2,26

2,97

1,91

3,82

2,34

2,47

3,22

4,48

3,64

4,59

3,15

3,15

4,60

6,16

5,06

5,36

3,36

7,38

11,01

11,32

15,16

5,25

5,65

6,81

10.01

10>56

13,36

5,73

5,61

c)Influenciade la presiónde trabajoen UDS y HDN

También se ha estudiadola influenciade la presión de trabajoen la HDS y HDN

simultáneade gasoil + piridina. El intervalo de presionesestudiadoes de 4 a 30 atm,

manteniendofija la temperaturade reacción,3500C. En las tablas30 y 31 semuestranlos

resultados de actividad paralas presionesensayadas.

La influenciade la presiónde hidrógenosobrela actividadUDS no presentala misma

tendencia para todos los catalizadores estudiados en esta serie. Como puedeverse en las

figuras 21A y 21B los catalizadores CoZn(0,49), CoMo y CoZn(0,79) presentanuna

dependenciacasi lineal de la actividad en todo el rango de presiones; el catalizador

CoZn(0,23)presentaun pequeñoincrementode la actividadal pasarde 4 a 10 atm y un

aumentomucho mayor y lineal entre 10 y 30 atm; el catalizadorde ZnMo no presenta

aumento en la actividad al pasar de 10 a 20 atmósferas;y por último, el catalizador

CoZn(0,11) casi no presentaincrementode la actividad en todo el rango de presiones

estudiado.

En el caso de la HDN de gasoil + piridina ocurre lo mismo que para la UDS de

gasoil; la presiónafectade mododistinto a la actividadHDN segúnel catalizadorestudiado

(figura 22A y 22B) Los catalizadoresCoZn(0,79) y CoZn(0,II) presentanun fuerte

incrementode su actividad al pasar de 4 a 10 atm, despuésuna zona de casi constante

actividadentre10 y 20 atm y luegoun aumentosuavede la actividadentre20 y 30 atm. Sin

embargolos catalizadoresCoZn(0,49),CoMo y ZnMo presentandependenciascasi lineales

con la presióny, finalmente,el catalizadorCoZn(0,23)muestrauna dependencialineal con
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TABLA 30
Catalizadores de CoZnMo

Variación de la actividad ¡lBS de gasoil + piridina con la presión total

Catalizador kHDS Q~)

4 atm 1__10 atm 20 atm 30

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

4,77

3,20

3,35

11,24

3,58

1,35

10,02

7,18

6,17

22,04

10,07

9,61

17,82

10,23

20,62

31,18

19,95

11,24

34,08

12,94

33,09

64,63

34,45

24,18

la presión total. Este comportamientodiferente de los catalizadorescon la presión de

hidrógenoen HDS y HDN parecedeberse,másque a un efectodirectode la presiónsobre

la ecuación de velocidad de reacción, a cambiosen el estado reducido-sulfuradodel

catalizadorinducidos por las diferentespresionesensayadas.Muchos de los resultados

recientes en HDSapuntan a que la estructuradel catalizadorfinal se conformano en la

sulfuraciónpreviaa la reacciónsino en la reacciónmisma. Así, las condicionesde reacción

y sobre todo el balanceH2/5H2 pueden modificar la relación de centrosdesulfurantesa

hidrogenantesy cambiarla selectividadde la reacción [71].

En las figuras 23 y 24 se muestrala actividad UDS y HDN, respectivamente,de

TABLA 31
Catalizadoresde CoZnMo

Variación de la actividaden la IIDN de gasoil + piridina con la presión

Catalizador
ZnI(Zn+ Co)

kHDN (1V’)

4 atm 10 atm 20 atm 30 atm

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,28

0,3

0,57

0,60

2,02

1,11

1,10

1,20

1,31

1,71

2,87

1,61

2,05

2,5

2,87

2,81

3,28

2,68

2,47

3,22

4,48

3,64

4,59

3,15
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gasoil + piridina frentea la relaciónde promotorespara las distintaspresionesensayadas.

La variación de la presión no tieneprácticamenteincidenciaen la forma de la dependencia

de la actividadHDS frente a r salvo en el casodepresionesbajas,dondeapenasseaprecia

el mínimoque,por el contrario, aparecemuy acentuadoa altaspresionesparael catalizador

CoZn(O,11).

Se observaclaramentepara la HUN que al aumentarla presión se acentúanlas

diferencias entre los catalizadoresy lo mas importante a destacares que el máximo

observadopara el catalizadorCoZn(O,23)va desapareciendoa medidaque disminuye la

presión,mientrasqueel máximopresentadoporel catalizadorCoZn(0,79)permanece.Los

ordenescinéticos aparentespara el U,, calculadoscomo se vio en el capitulo 111.1.3, se

puedenver en la tabla 32. Tambiénse dan en dicha tabla los coeficientesde correlación

obtenidosparalos ajustesde las rectas.Estosvaloresde n segraficanfrentea la relación de

promotoresen la figura 25. En cuanto a la UDS se refiere, se puedeobservarque la

influenciade la presiónde U2 tiendea sermayoren los catalizadoresque contienenmásZn.

Parala HDN la tendenciaescontrariaa la HDS, produciéndoseun decrecimientodel valor

de n con la introducciónde Zn en el catalizador. Este distinto comportamiento de la presión

de hidrógenoparalas dos reaccionesnosvuelvea indicar que los centrosqueparticipanen

las dos reaccionesson distintos y, por tanto, la presión de U2 afectade maneradiferente a

cadauno de ellos.

TABLA 32
Catalizadores de CoZnMo

UDS y HON simultánea de gasoil + piridina. Ordenes cinéticos aparentescon respecto al H2

Catalizador HOSndegasoil + piridina HDNde gasoil + piridina

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,91

0,68

1,18

0,80

1,10

1,32

0,941

0,982

0,964

0,946

0,998

0,915

1,08

1.14

1,02

0,89

0,37

0.53

0,940

0.856

0,997

0,981

0,948

0,984
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111.2.1.2Resultadosde caracterización

En esteapartadosepresentanlos resultadosde caracterizaciónde los catalizadores

de Mo con los promotoresCo y Zn. Algunos de ellos fueron ya descritosen un trabajo

previo [52], aunqueen menor detalle. Para una mejor comprensióndel conjunto de los

resultados de actividad y caracterización,se incluyen en estaMemoria.

Reducibilidad

En la figura 26 se puedenver los resultadosde grado de reducción (a) en el

equilibrio a 4500C en función de la relación atómica de los promotores (r). En la misma

figura se incluyen datos del grado de reducción determinadospor reoxidación de los

catalizadores reducidos.

El hechodequelos valoresde a~determinadospor reoxidaciónseanmayoresquelos

determinados por reducción puedeser debidoa la formación de vacantesde oxígenosobre

las fasesde óxido de Mo antesde la reducción del catalizador (algunas moléculas de 02

podrían eliminarse de la superficiepor el tratamientoa 4500C y vacío) [52].

Se observaen la figura 26 que el grado de reducción de todos los catalizadores

bipromovidoses mayorqueel de los correspondientesmonopromovidosy que éstealcanza

un máximo parael catalizadorCoZn(0,49).

Resonanciade spinelectrónico

Las medidas de resonancia de 5pm electrónicode las muestrasreducidascon U,

duranteunahoraa 4500C semuestranen la figura 27, en la que serepresentala intensidad

relativade la señalde Mo5+ frente a la relación de promotores[52].

Puedeobservarseen estafigura que al ir sustituyendoprogresivamenteel Co porel

Zn va aumentandocontinuamentela fracción de átomosde Mo5 + hastaalcanzarun máximo

para el catalizadorCoZn(0,78). Los valores de la señal de ~ son mayoresque los

teóricos (línea de puntos) esperadossuponiendo que los cationes Co y Zn actúan

independientementeen el catalizador.Como ya seha apuntadoantes,este incrementoen la

cantidadde MoS±puedesignificar mayor dificultad para reducirestaespeciea valencias

menoreso un incrementoen la reducibilidad del M06+. Los resultadosgravimétricosde

gradode reducciónpresentadasanteriormenteno secorrelacionanbien con las medidasde

RSE; ello sedebeprobablementea diferenciasde lo que mide cadauna de las técnicas.Así,

por gravimetríael grado de reduccióndeterminadoesglobal, evalúaa todaslas especiesde

Mo (Moá±,Mo54, Mo4+ y Mo), mientrasque la RSE sólo nos informa de la cantidadde
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Mo54, resultando difícil separarla contribucióndecadauno de los pasosde la reacciónde

reduccióndel Mo6~.

AdsorcióndeNO .CO y 02

Las cantidadesdeNO y CO irreversiblementeadsorbidasa la temperaturaambiente

sobre los catalizadoressepresentanen la figura 28. También se han representadoen la

misma figura los valores de quimisorción de oxígeno a -196’C para los catalizadores

reducidos frente a la relación de promotores.

Los valoresde quimisorciónde O~ son prácticamenteigualespara toda la serie, lo

cual, considerandoquela quimisorcióntiene lugar exclusivamentesobreel Mo, indica que

la dispersióndel Mo no varíacon la introducciónde los promotores.Por lo que respectaa

la quimisorciónde CO y NO, la cantidadadsorbidadecrecerápidamentecon la sustitución

de pequeñascantidadesde Co por Zn y pasa a hacerlo mucho más lentamentecuando

aumenta la relación atómica de los promotores.Esto nos indica que la fracción de Co

octaedrico superficial decrece con la adición de pequeñascantidadesde Zn. De todasformas,

comoseseñalabaen el estudioprevio [52], considerandouna estequiometríade 2:1 para la

adsorcióndeNO sobreCo24, sólo un 2,5% de los átomosde Co son valoradoscon el NO.

Así, pues,la cantidadde Co octaédricamentecoordinadosobrela superficiees pequeña.

IR de NO adsorbido

Los espectros infrarrojo de NOadsorbidosobrelos catalizadoresen su formaoxidada

semuestranen la figura 29. El espectrodel catalizadorde ZnMo no presentaningunabanda,

lo cual es consistentecon la pequeñaadsorciónde NO detectadapor las medidasde

gravimetría y lo establecidoen la bibliografía [75]. En contraste, el espectro de los

catalizadoresquecontienenCo presentaun dobletea 1800y 1888cm1, el cual generalmente

se asignaa vibracionesde tensiónsimétrica y antisimétricadel dímerocis (NO)
1 enlazado

a iones Co
24 octaédricamentecoordinado [76]. La intensidad de ambas bandas no decrece

linealmentecuandodisminuyeel contenidoen Co de la muestra,sin embargola variación

relativa de las intensidades de las bandases bastantediferente. Como se puedever en la

figura 30 la relación de intensidadesrelativas I¡8ssIIígoo aumentacuandodisminuye el

contenido en Co y pasa por un punto de inflexión para el catalizador CoZn(0,49). Se

observa,además,un pequeñodesplazamientohacia longitudesde onda más altas cuando

decrece el contenido en Co. Estonos indica quehay un aumentode átomosde Co con pocos
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electronesdisponiblespararetrodonacióna la moléculadeNO cuandodisminuyela cantidad

de Co [52].

EspectroscoDiade reflectanciadifusa

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadoresen su estadooxidado se

muestranen la figura 31. Todos los catalizadores, exceptoel que estápromovidosólamente

por Zn, presentanel triplete característicoatribuido al Co en coordinacióntetraédrica.Los

máximosde absorciónestánsituadosa 540, 580 y 630 nm. También sepuedeobservaruna

banda ancha de absorción centradaen 450 nm y que generalmentese asigna a Co en

coordinación octaédrica.

A fin decompararsemicuantitativamentelas concentracionesrelativasde Co octaédrico

a tetraédricoen las muestras,se ha calculado la relación de intensidades 145Q/155Q. En la

figura 32 serepresentaestarelaciónde intensidadesfrentea la relacióndepromotores.Se

puedeobservarqueestarelaciónaumentaconsiderablementeal incrementarla sustitucióndel

Co por el Zn, alcanzando un máximo para el catalizador CoZn(0,49). Esto nos indica que

la cantidadde Co en coordinación octaédricaaumentacon la cantidadde Zn y quela máxima

concentraciónde especiesoctaédricassuperficialessealcanza parael catalizadorantescitado.

Sin embargoestosdatosno concuerdancon los de quimisorciónde gaseslos cuales

indican un decrecimientode la cantidadde Co octaédricoa medidaque aumentala relación

depromotores.Fierro y col. [52] hanapuntadoque no todo el Co en coordinaciónoctaédrica

detectadopor reflectanciadifusa puede ser valorado por el NO y han propuestoque la

mayoría de estas especiespuedenestar interaccionandocon los átomos de Mo, lo que

debilitaríala adsorcióndeNO sobreel Co.

Espectrosconia fotoelectrónica de emisión (XPS

>

Lasmedidasdeespectroscopiafotoelectrónicade emisiónse realizaronparaestaserie

decatalizadorestanto en su estadooxidadocomosulfurado.Las condicionesde sulfuración

y las de obtenciónde los espectrossepuedenver en el apartado11.3.7.

En el casode los catalizadores oxidados, la B.E. y las intensidadesintegradasdel

doblete del Mo 3d51231,semantuvieronconstantesalo largode la seriede catalizadores.Los

valoresde B.E. del Co
2P3/2 y el Zn 2P3¡’ tambiénse mantuvieronconstantesa lo largo de

la serie (787,1 eV para el Co y 1026,7 eV para el Zn) pero las intensidadesintegradas

variaroncon el valor de r. En la Figura 33 se puedenver las intensidadesintegradasdel Co
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y del Zn paralos catalizadoresen estadooxidado en funciónde la relaciónatómicade los

promotores[52]. Esta figura muestraque la dispersióndel Co y del Zn, cuandoambos

átomosestánpresentessimultáneamente,es mucho mayor que la que corresponderíaa un

catalizadoren el cual las fasesde Zn y Co actuaranindependientemente(líneade puntosen

la figura). Se observa, asimismo, que hay un máximo relativo en la cantidadde Co en

superficieparael catalizadorCoZn(0,49)y un mínimo, también relativo, parael catalizador

CoZn(0, 11). En el casodel Zn seobservaun pequeñomáximo relativoen la dispersiónde

estepromotorparael catalizadorCoZn(0,11).

Los espectros XPS de Mo 3d para los catalizadoressulfuradosse muestranen la

figura 34. Los valoresde la B.E. paraestasmuestrasse muestranen la tabla 33. Sepuede

observar quelas diferenciasen el valor de la BE. a lo largo de la serieson muy pequeñas.

Los valores de las intensidades integradas del Mo, Co y del Zn paralos catalizadores

sulfurados se representanen la figura 35 frentea la relaciónde promotores.En la figura 36

semuestrael mismotipo de representaciónparala intensidadintegradadel 5 calculadacomo

S/(Mo+Co+Zn).

En la figura 35 sepuedeobservar,deacuerdocon los resultadosde quimisorciónde

O~ quela dispersiónde Moen superficieno varíaa la largode la seriedecatalizadores.La

TABLA 33
Catalizadores de CoZnMo

Energías de ligadura XPSde los catalizadores sulfurados

Catalizador
ZnI(Zn+Co)

Energías de ligadura (eV)
Al 2~, o ls Mo 3d

5 2p
C

Co P3/2 Zn 2P3/2
0,00 74,7 532,1 229,2

232,6
162,3 781,0

0,11 74,7 532,1 229,3

232,8

162,2 780,4 1016,4

0,23 74,7 532,0 229,2

232,6

162,4 781,2 1017,0

0,49 74,7 532,1 229,5

232,7

162,4 781,2 1016,7

0,79 74,7 531,9 229,1

232,4

162,2 780,5 10163

1,00 74,7 532,5 229,1
232,4

162,2 - 1016,5
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tendenciade los valoresdeCo/Al y Zn/Al con la relaciónZn/(Zn+Co) en los catalizadores

sulfurados esalgodistintaa la encontrada en los catalizadoresoxidados.En los catalizadores

oxidados el máximo en la dispersióndel Co se observaen el catalizadorCoZn(0,49),

mientras que en los catalizadoressulfurados este máximo apareceen el catalizador

CoZn(0,23),y, además,seobservaun mínimo relativoparael catalizadorCoZn(0,11), hecho

que ya se insinuabaen los catalizadoresoxidados.En cuantoa la dispersióndel Zn, las

tendencias son muy similaresparalos dos estadosdel catalizadory sólo cabedestacarque

el máximo relativo de dispersiónencontradoparael catalizadorCoZn(0,11) en el estado

oxidado seconvieneen un máximoabsolutomuy marcadoen el estadosulfurado.

Se puedeconcluir que la sulfuraciónde estoscatalizadoresha alteradonotablemente

la distribución de las especiessuperficialesCo y algo las de Zn, de modo que nos

encontramos frente a catalizadores bastante distintos en cuantoa su composiciónsuperficial.

En cuantoa la concentración de azufre superficial,seobservaque el catalizadorde

ZnMo presentamayor contenido de 5 en superficie y éste va disminuyendocon la

introducciónde Co hastaalcanzarun mínimo para los catalizadoresr=O, 11 y r=0,23. Las

relaciones atómicas superficiales Zn/(Zn+Co) calculadas por XPS (r~~5) para los

catalizadoresoxidadosy sulfuradossepuedenver en la figura 37 frentea la relaciónquímica

de promotores. Los valores de rxps de los catalizadores oxidadosestán más cerca de la

relaciónmásicaquelos catalizadoressulfurados;enestosúltimos pareceexistir muchomenos

Zn en superficieque en el conjunto. La única excepciónesel catalizadorCoZn(0,11) que

presentauna relación superficialmucho mayor que la de su composiciónquímica. Esto se

debefundamentalmentea lo observado para estecatalizadoren la figura 35, un mínimo en

el dispersióndel Co y un máximo en la dispersión del Zn.

Análisis alobal de azufre

Los resultados de azufre total en estos catalizadores,despuesde la reacción, se

puedenver en la figura 38 en funciónde la relaciónde promotores.Se puedeobservarque

el catalizadorquepresentamayorgradode sulfuraciónes el de CoMo y el de menorgrado

es el de ZnMo, algo opuestoa lo encontradopor XPS en cuantoa la concentraciónde 5

superficial. El gradode sulfuraciónde los catalizadores,con la excepcióndel catalizador

CoZn(O,23)disminuyegradualmentecuandoaumentala cantidadde Zn en tos catalizadores.
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111.2.1.3Discusión de resultados

En este capitulo intentaremos correlacionar los datos de actividadcatalíticacon los

resultadosdecaracterizacióndescritosen el apartadoanterior.

Porlo querespectaala HDS nosencontramoscon que, segúnel tipo de reacciónque

se trate (UDS de tiofeno a alta y bajapresión y HDS de gasoil) obtenemosdistintas formas

de dependenciade la actividad con la relación de promotores(r). En la figura 39 se

comparan,parala misma temperatura,la actividad UDS frente a r de las tres reacciones

citadas. Este comportamiento diferente nos induce a pensarque en cada reacción nos

encontramosfrente a catalizadoresestructuralmentedistintos, lo que hace muy difícil la

correlación de los resultados de actividad catalíticacon los de caracterización,pueséstos

últimos corresponden a catalizadores en estado oxidado o en condiciones de

reducción/sulfuracióndadasquepuedenno serrepresentativasdel estadofinal del catalizador

durantela reacción.

Así, porejemplo,la reducibilidadde los catalizadoressemidió a 4500C mientrasque

el pretratamientode reducción/sulfuraciónde los mismos en la reacción se realizó

generalmentea 4000C.En consecuencialos resultados gravimétricosde reducibilidadno se

correlaccionancon los datosdeactividadde HDS de tiofenoa presiónatmosféricay de HDS

de gasoil, y sólo medianamente con los de UDSde tiofeno a alta presión, sugeriendo quelos

catalizadoresmásfáciles de reducirson los másactivos. Deacuerdocon estoúltimo vemos

queel catalizadorquepresentamáximareducibilidadpresentamáximaactividadparala HDS

de gasoil y un máximo relativo para las medidasde UDS de tiofeno a presión atmosférica.

Otras medidasde reducibilidad,como la determinaciónde Mo por RSE, no presentan

relación con las medidas de actividad. No obstante, hay queseñalarquelaconcentraciónreal

de las especiesdeMo~5 podríasermayora la obtenidaporRSE, puesunapartede los iones

podrían no ser detectadospor estatécnica [77].

Los datos de actividad catalítica, sobre todo los de UDS de tiofeno a presión

atmosférica,tampocosecorrelacionancon el incrementode Co en coordinaciónoctaédrica

que indican las medidas de DRS y sólo en parte con la concentración de especies

superficiales de Co en cordinaciónoctaédricamedidaspor quimisorción de CO y NO.

Mejores aproximacionesse obtienenal considerarlos resultadosde XPS. Así, comose ha

visto en el apartadoanterior, la formade la dependenciade las intensidadesintegradasXPS

frente a r varía del catalizadoroxidado al sulfurado a alta presión; y se puede intentar

establecer algunas correlacionesentreactividadHDS y los resultadosde caracterizaciónque
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nos ayudena comprenderel funcionamientode estos catalizadoresy el porqué de los

comportamientosencontradosen actividad.

La actividad HDS de tiofeno a presión atmosféricase correlacionade forma

medianamenteaceptablecon la relación Co/Al de XPS para los catalizadoresen su forma

oxidada(Fig 40); mientrasque la actividad del mismo heterociclomedida a alta presión

muestraunaaceptablecorrelacióncon la mismarelacciónCo/Al de XPS determinadaen los

catalizadoressulfurados(Fig 41). Estascorrelacionesde actividadUDS con los datosde la

intensidad de Co/Al sugieren que la actividad catalítica en la HDS de tiofeno está

fundamentalmenteasociadaa la cantidadde Co en superficie.

En cuanto a la participacióndel Zn en la reacciónde UDS de tiofeno a presión

atmosférica,se piensa que como la reducción y sulfuración de las especiesde Zn es

relativamentepequeñafrente a la de Co, no debehaberapenascontribuciónde las mismas

a la actividad global del catalizador. Al realizar la reacción a alta presión se producen

cambiosen la superficie del catalizador quedan lugar a cambiosen la concentraciónde Co

sulfuradoen superficiey, sobretodo, en la de Zn sulfurado, incrementándosela actividad

global del catalizador,en granparteporla contribuciónde las especiessulfuradasdeZn. No

obstante,la cantidadde especiessuperficialesde Co sulfuradodepende,a su vez, de la

concentraciónde Co superficial en el estadooxidado que, como se mostró en el estudio

previo [52], sealterapor la incorporacióndel Zn, favoreciendola localizacióndel Co en la

superficiedel soporteen posicionesdecoordinaciónoctaédrica.

En cuantoa posiblescorrelacionescon los resultadosde actividadpara la HDS de

gasoil, lo encontradoes a) una mala correlaciónde éstoscon los datosde Co superficial

por XPS, tanto oxidados como sulfurados; y b) unacorrelaciónaceptablecon la sumade las

concentraciones superficiales (XPS) de Co+Zn, con la excepción de los catalizadores

monopromovidos.Esto último indicaqueen las condicionesdealtapresiónla actividadestá

asociada a las cantidades de ambos promotores en la superficie, dado que en estas

condiciones una parte sustancial del Zn en superficie es sulfurable. Sin embargo la

concentraciónde azufresuperficial sólo puederelacionarsemedianamentecon las medidas

de actividadde tiofenoa altapresión. Pero,sorprendentemente,estacorrelaciónes inversa,

la actividadaumentacuandoel contenidode 5 en la superficiedel catalizadordisminuye.

Puede verse que el catalizador monopromovido de Zn presenta la mayor relación

S/(Mo±Co+Zn) de XPS y sin embargoes el menosactivo. Esto podríatenerrelación con

la formación, en estascondicionesde alta presión de hidrógeno,decentrosde coordinación
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insaturada(CUS) en la superficie del catalizador. En un trabajoreciente,Portelay col. [71]

encontraronque se podíacontrolar el númerode CUS y el grado de insaturaciónde los

mismosvariandolas condicionesdepretratamientodel catalizador(sulfuracióny reducción).

Así pues,encontraronquea mayor gradode insaturacióncoordinativadel Mo mayorera la

selectividadparala reacciónde HDS.

No se descarta,dado que la correlaciónentreactividad para UDS de gasoil y las

concentracionessuperficialesde Co+Zn es sólo aproximada,que otros factorespodrían

afectara la actividad,talescomola propiacomposiciónquímicadel gasoil,como se ha visto

en los análisis por cromatografíalíquida y GC/AED del mismo.

La selectividad para hidrogenaciónde butenos,medida tanto en la UDS de tiofeno

abajapresióncomoaalta, sigueunatendenciacasi inversaa la UDS de tiofeno,presentando

unacorrelaciónmoderadamenteaceptable(si exceptuamosel catalizadorde ZnMo) con la

concentraciónde MoS+ medida por RSE (fig. 42) y una mala correspondenciacon la

concentraciónde Zn superficialmedido por XPS. No se puedeasociar, pues, la actividad

hidrogenanteen los catalizadoresbipromovidosúnicamentecon lacantidadde Zn superficial,

siendo necesarioconsiderar otros parámetrostales como la concentraciónde especies

semireducidasde MoS+ o la modificación de los planoslateralesdel MoS-,, a los cualesse

ha atribuido la actividad hidrogenantedel MoS, [66]. Merecela penadestacarel hechode

quela tendenciade la selectividadpara hidrogenacióncon la relaciónde promotoreses casi

opuestaa la tendenciaobservadaparala HDS de tiofenocon dicha relación. Estonossugiere

una interconversiónentrecentrosdesulfurantese hidrogenantesa lo largo de la serie. Este

hecho fué observado por Van Parys y col. [90] trabajando con catalizadoresde

CoMo/alúmina.Asimismo, Delmon [91] ha propuestola existenciade dos tipos de sitios

activosen catalizadoresbasadosen Mo, uno hidrogenanteformadopor un átomode Mo con

tres insaturacionesde coordinacióny otro hidrodesulfurantecompuestopor el mismo átomo

de Mo anteriormás un grupo -SH adyacente.Estossitios serían interconvertiblesvariando

la disponibilidadde azufredel catalizador.

En la HDN de piridina + gasoil se juntan varios efectos, apartedel estadode

sulfuracióny tipo de CUS del catalizador;éstosson la cinéticade la reacción,la acidez de

los catalizadoresy la competenciacon las moléculasdegasoil. Por tanto, la correlacióncon

los datosde caracterizaciónes muy difícil y sólopuedehacerseparcialmente.

No obstante,la actividadHDN parecetambiénestarrelacionadaprincipalmentecon

la cantidad de Co en superficie y sulfurado, ya que el primer máximo en actividad



107

encontrado(fig. 19) parael catalizadorCoZn(O,23)coincidecon el máximoen la dispersión

de Co medidopor XPS de los catalizadoressulfurados. Sin embargo,el segundomáximo

no secorrelacionacon el Co en superficie,aunquesilo hacecon el máximo encontradoen

la concentraciónde Mo5~ por RSE, algoquetambiénencontrábamosen la hidrogenaciónde

buteno s

Teniendo en cuenta que esta reacción requiere dos tipos de centros diferentes

(hidrogenantesehidrogenolizantes)sepodríadecir, comoprimeraaproximación,quea bajos

contenidosdeZn la actividadHDN estádeterminadaesencialmenteporel predominiode la

reacción de hidrogenólisis, que tiene lugar esencialmente sobre el Co superficial (la

hidrogenólisisdel tiofeno estámuy relacionadacon el Co), y a altoscontenidosde Zn está

controlada por la función hidrogenanteasociadaprobablementea especiesde Mo no

promovido y queello da lugar al segundomáximo en actividad. El factor de acidezde los

catalizadores, de suma importancia para HDN, podría modificar también la tendencia de los

catalizadoressi éstospresentarandiferenciasnotablesen su acidezy naturalezade la misma.

Como conclusión final sobre esta sedede catalizadores,se puededecir que nos

encontramosfrente a un sistemacatalíticocomplicadoque cambiacon las condicionesde

reducción-sulfuración,no sólamenteen el pretratamiento,sino tambiéndurantela etapa

inicial de la misma reacción.Esto, unido a la diferentecomposiciónde las alimentaciones

empleadas, es lo que genera las diferencias en el comportamientode los catalizadorescon

la apariciónde máximosy mínimosen actividad. Sin embargo,parececlaro que la HDS y

la HDN en algunascondicionesestánrelacionadascon la cantidadde Co en superficie. La

hidrogenación y también la HDNparecen estar relacionadas más con la concentración de

MoS+ que con la concentración de Zn en superficie.
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111.2.2Estudio del sistemaCoNIMo

La serie decatalizadoresdeCoNiMo seha preparadosegúnel métodoquesedescribe

en el apartado 11.2.3. Cada uno de los catalizadoresque componenla serie contiene 8% de

MoO3 y 3% de la suma CoO + NiO. Los extremos de la serie son los catalizadores

monopromovidos de CoMoy NiMo,que se seguirán nombrando de esta forma; el resto se

nombraránde forma similar a como seha descritopreviamente.

El estudioincluye medidasdeactividadcatalítica y resultadosde caracterizaciónde

los catalizadores.

¡11.2.2.1 Actividad catalítica

Las medidas de actividad catalítica para la HDSde tiofeno a presión atmosféricay

a alta presión, y para la HDS y HDN de gasoil + piridina se han llevado a cabo como se

indica en el apartado11.1.4. A continuaciónsedescribenlos resultadosobtenidosparacada

una de las reacciones citadas.

111.2.2.1.1 HDS de tiofeno e hidrogenación de butenos

Comose hizo en el apartado anterior, lo dividiremos en dos apartados: 1) las medidas

realizadas a presión atmosférica y 2) las medidas a alta presión.

a) Medidas realizadas a presión atmosférica

Las medidas de actividad para la UDS de tiofeno a presión atmosférica sobre los

catalizadores de la serie CoNiMo se han realizado a la misma temperaturay tiempo de

contacto que con los de la sede CoZnMo. Las constantes de velocidad de reacción,kHDs, las

energías de activación, E,, y los factores de frecuencia, A, se recogen en la tabla 33. En las

figuras 43 y 44 se representa la variación de kHDS y E,, respectivamente, frente a la relación

de promotores Ni/(Ni + Co).

La variación de la actividad para la UDSde tiofeno con la relación de promotores,

con un mínimo para una relación r=0,49, es notablementedistinta de la encontrada

antenormenteparala misma reaccióny sobrela misma serie de catalizadores[49]. Esta

diferencia se debe muy probablemente a las distintas condiciones de presulfuración (1 hora

con ~ a 300
0C y, posteriormente,H

2S puro a 400
0C durante2 horas) y de reacción
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Actividad en

TABLA 33
Catalizadores de CoNiMo
la UDS de tiofeno a presión

Catalizador
Ni/(Ni+Co)

kRDS (mmol/hg) LnA
3000C 3250C 3500C [__(Kcal/mol)

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

2,97

3,01

2,29

1,70

2,10

3,87

5,07

4,92

3,82

3,12

3,51

5,44

7,48

‘7,05

5,63

4,90

5,66

8,41

13,21

12,09

12,84

15,13

14,27

11,05

5,72

4,76

5,14

6,84

6,27

4,07

(4000C) empleadas en el trabajo antes citado con respecto a las utilizadas en la presente

memoria (ver capítulo II). En un trabajo anterior, Lame [78], estudiando diferentes

procedimientos para la activación de un catalizador de CoMo/A1
203, encontró que el uso de

R25 puro en la sulfuración de este catalizador conducía a una mayor actividad en la UDSde

tiofeno que cuandola sulfuraciónsehacía con H25/H2.

En la figura 43 sepuedeobservarcomo la sustituciónde Co por Ni conduce a una

disminuciónprogresivade la actividadhastael catalizadorCoNi(0,49)y despuésvuelve a

subir y alcanzarel máximo de la actividadcon el catalizadormonopromovidoNiMo.

TABLA 34
Catalizadores de CoNiMo

Relación kHYWkH~ en la HDS de tiofeno a presión atmosférica

Catalizador

Ni/(Ni+Co) 300
0C 3250C

3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,37

0,36

0,50

0,77

0,65

0,59

0,28

0,26

0.38

0,48

0,47

0,44

0,23

0,22

0.33

0,37

0,32

0,29

atmosférica
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TABLA 35
Catalizadores de CoNiMo

Actividad en la RDS de tiofeno a alta presión

Catalizador

Ni/(Ni+ Co)

kNbs (mmol/lvg)

3250C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

24,50

30,40

25,37

23,30

29,83

27,40

31,30

37,28

31,64

36,34

36,64

35,95

La selectividadparahidrogenaciónde los catalizadoresse haevaluadocalculandola

relación kmn/kHns que se proponía en el apartado 11.1.4. En la tabla 34 se dan los valores de

estarelación y serepresentangráficamenteen la figura 45 en función de r. Se observa, en

general,que la selectividadpara la hidrogenaciónde los butenossigueuna tendenciacasi

opuestaa la de la actividadHDS, encontrándoseun máximoen la funciónhidrogenantepara

el catalizadorCoNi(0,49), el mismo que presentabael mínimopara UDS. Tambiénpuede

observarse que, con la excepción del catalizador CoNi(O, 11), todos los catalizadores que

contienen Ni son más hidrogenantesque el catalizador de CoMo, resaltandola mayor

capacidadhidrogenantedel Ni frenteal Co comoya secomentóen el apartadoIII. 1. 1. La

hidrogenaciónaumentacuandodisminuyela temperaturade reacción,unatendenciaanáloga

a la observada con los catalizadores de CoZn.

b) Medidasrealizadasa alta presión

Lasmedidasde actividad para la HDSde tiofeno a alta presión se han realizado a dos

temperaturasdiferentes(325 y 3500C) y en las condicionesespecificadasen el apartado

11.1.4.

En la tabla 35 serecogenlas constantesdevelocidadobtenidas(kHDS) ala presiónde

30 atm para cadatemperaturaestudiada.

La figura 46 muestra la variación de la kHDS con la relación de promotores.Con la

excepción de los catalizadores monopromovidos, la actividad de los demás sigue

aproximadamente la misma tendencia relativa que la observada para las medidas realizadas
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TABLA 36
Catalizadores de CoNiMo

Selectividad para hidrogenación en la UDS de tiofeno a presión atmosférica

Selectividad a butano, % (k~~0/k80~)Catalizador
Ni/(Ni+Co)__[ 325

0C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

65,00 (1,95)

65,65 (1,23)

67,86 (2,05)

65,43 (2,17)

70,57 (1,62>

67,00 (1,20)

76,30 (1,90)

73,79 (0,96)

74,82 (1,72)

74,71 (1,70)

81,33 (1,59)

76,70 (1,35)

a presión atmosférica, pero las diferencias entre los catalizadores son menosmarcadas.Si

consideramos la serie completa se observa que la tendencia de la HDS con r varía

ligeramente con la temperatura de trabajo. A la temperatura más baja se observaron dos

pequeños máximos en actividad para los catalizadoresCoNi(0,11) y CoNi(0,78)y un mínimo

para el catalizador CoNi(0,49). A la temperatura más alta (3500C) sólo se aprecia un

pequeño máximo, muy claro, para el catalizadordeCoNi(0,11>y queel mínimodeactividad

sedesplazaal catalizadorCoNi(0,23). Esta variación de las tendencias con la temperatura

indicaunaheterogeneidadde las diferentesespeciesactivasdel catalizador,cuyadistribución

o concentraciónrelativase modificacon la temperaturade trabajo.

En la tabla 36 se muestran las selectividades a butano y las kHID/kHDs para las dos

temperaturas estudiadas. Dichas relaciones se muestran gráficamente en la figura 47.

La selectividad para hidrogenación muestra una compleja dependencia con la relación

de promotores. Se observa la aparición de un máximo y un mínimo relativos de la kHrn/kHDs

para los catalizadores CoNi(0,49) y CoNi(0, 11), respectivamente. De nuevo, como ocurría

en las medidas a presión atmosférica, las tendencias observadas para la hidrogenación en

función de r son casi las opuestas de las encontradas para la UDS. Esto nos indica que debe

existir una relaciónentrelos centrosdesulfurantese hidrogenantesa lo largo de la serie,

creciendo unos cuandodisminuyenlos otros y viceversa.
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111.2.2.1.2Hidrodesulfuración e hidrodesnitrogenaciónsimultánea de gasoil y gasoil +

pfridina

Las medidas de actividad para la HDSy HDNsimultánea de gasoil + piridina se han

llevado acabo tal y comoseindicó en el apartado111.1.4.3.Estosdatossecompararáncon

los obtenidosen la referencia[46] parael mismo gasoil sin piridina.

En la tabla 37 se muestran los valores de la constante de velocidad para la UDSde

gasoil en funciónde la temperaturay a una presiónde 30 atm, para las dosalimentaciones

antescitadas.Dichosvaloresserepresentanen las figuras48 y 49.

Se destacael hechode que al añadirpiridina al gasoil prácticamenteno cambia la

tendenciade HDS del gasoil con la relaciónde promotores.Sin embargo,contrariamentea

lo que ocurría en la serie CoZnMo, la presencia de piridina no parece afectar a la actividad

HDSa las temperaturas de 325 y 3500C, y si afecta ligeramente a la temperatura más alta,

aunquesólo a los catalizadoresCoNi(0, 11),CoNi(0,23)y NiMo en los que laactividadUDS

aumentaen presenciade piridina, un efecto contrario al esperado.Este hecho, como se

comentéen el apartado111.1, no tiene una explicación fácil teniendoen cuentael efecto

inhibidor de la piridina sobrela HDS descritopor numerososautores[20,39].

La variación de la actividad para la UDS de gasoil y de gasoil + piridina con la

relación de promotores sigue una tendencia general similar a la que se observa para la UDS

de tiofeno a alta presión. Con la excepciónde que el máximo de actividad cambia del

catalizadorCoNi(0,11) (con tiofeno)al catalizadorCoNi(0,23)(con gasoil). Ello sugiereque

el estadode reducción-sulfuraciónquealcanzanlos catalizadoresen las dos condicionesde

reaccióncon tiofeno y con gasoil es sensiblementediferente. Por otro lado, en la HDS de

gasoil apenasse apreciala influenciade la sustituciónde Co por Ni a las temperaturasmás

bajas,sólo a la temperaturamás alta sedestacael máximo en la actividad.Estadiferencia

de comportamientocon la temperaturatambién se observaen la UDS de tiofeno a alta

presión, y da lugar a que el catalizadorque presentamáximaactividadtengatambiénuna de

las mayoresenergíasde activación, como puede verse en la tabla38 en dondese recogenlos

valoresde la energíade activación aparentey de los factoresde frecuenciacalculadospara

la HDS de gasoil con y sin piridina. En la figura 50 se representanestosvaloresde la E
3

frentea la relaciónNi/(Ni+ Co).

Las constantesde velocidad para la HDN de piridina + gasoil en función de la

temperatura se recogen en la tabla 39. También se recogen en esta tabla los valores de la

energía de activación y los factores de frecuencia.
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TABLA 37
Catalizadoresde CoNiMo

Actividad catalítica en la UDS de gasoil y gasoil + piridina

Catalizador
Ni/(Ni+Co)

kHDS (h)

GASOIL GASOIL + PIRIDINA
3250C 3500C 3750C 3250C ~ 3750C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

19,6

15,0

16,3

15,1

13,2

18,0

37,1

35,5

37,5

34,0

27,6

35,5

72,1

83,1

116,5

68,5

52,8

78,0

12,5

17,2

20,2

15,6

11,8

19,9

34,1

35,2

41,8

30.6

24,9

41,6

93,2

101,5

141,2

68,7

54,6

96,3

En la figura 51 se representa la kHDN frente a la relación de promotores. Se puede

observarque, si exceptuamosel catalizadorde NiMo, la tendenciageneralde la UDN se

aproximaa la presentadapara la HDS de gasoil, si bien con incrementosmayoresa bajas

temperaturas de reacción. La sustitución del Co por pequeñas cantidades de Ni aumenta la

actividad HDNhasta un máximo para los catalizadores CoNi(0,11) y CoNi(0,23);ésteúltimo

se corresponde con el catalizador que presentó el máximode actividadparaUDS de gasoil.

Mayores grados de sustitución provocan una disminución de la actividad HDN, que se

acentua en el catalizador NiMo, es decirr= 1, dandolugar a un pequeñomáximo, relativo,

parael catalizadorr=0,79. De modo, pues,quetodoslos catalizadores de la serie presentan

mayoractividadHDN queel catalizadormonopromovidode NiMo, por lo que sepuededecir

que el Co actúa de promotor adicional para el Ni en HDN.

Esta semejanza en la variación de la actividad UDS y HDN con la relación de

promotores podría indicar, en principio, que las dos reacciones tienen lugar sobre el mismo

tipo decentrosactivos. Sin embargo,lo generalmenteestablecidoesque ambasreacciones

requierensitios de distinta naturaleza[79]. Aceptando,pues,esto último como cierto, la

similitud en la variación de las actividades UDSy HDNsugiere dos posibilidades: una sería

que la relación de centros HDS/UDNse mantuviera casi constante a lo largo de toda la serie;

y la otra sería una cierta compensación de centros de hidrogenación y de hidrogenólisis

generados por los promotores Co y Ni. Esta segunda posibilidad, que parece más probable,
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TABLA 38
Catalizadores de CoNiMo

Energías de activación dc los catalizadores en la UDS de gasoil

Catalizador
Zn/(Zn+ Co)

GASOIL GASOIL + PIRIDINA
Ea (Kcal/mol) In A Ea (Kcal/mol) In A

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

20,17

26,52

30,40

23,45

21,49

22,69

19,83

24,87

28,15

22,33

20,55

21,84

31,07

28,02

30,02

22,91

23,75

24,34

28.49

26,20

28,01

21,87

22,31

23,32

sebasaen el hechode que el catalizadorde NiMo presentamenor actividadparala HON

de piridina (reacción con sólo este compuesto) y mayor para la UDS de tiofeno que el

catalizador de CoMoy viceversa.

Como en el capítulo anterior, también se ha estudiado la influencia de la presiónde

trabajo en la HDS y HDN de gasoil + piridina sobre esta serie de catalizadores.Los

experimentos se han realizado variando la presión de 4 a 30 atm y manteniendo fija la

temperatura en 3500C. En las tablas 40 y 41 se muestran los resultados de actividad UDS

y HDN, respectivamente,paralas presionesestudiadas.En las figuras52 y 53 se representan

las actividades HDS y HDN, respectivamente, frente a la relación de promotores

TABLA 39
Catalizadores de CoNiMo

Actividad catalítica en la IIDN de gasoil + piridina

Catalizador
Ni/(Ni + Co)

kKI,N ~> Ea
(Kcal/mol)

Ln A
3250C 3500C 3750C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

1,96

2,72

2,81

1,34

1,56

0,71

2,47

2,94

3,22

1,80

1,98

1,07

3,15

3,81

3,87

2,12

2,40

1,21

7,38

5,07

4,95

7,13

6.68

8,32

6,81

5,21

5,16

6,27

6,04

6,65
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correspondientesa la HDS y la HDN simultáneade gasoil + piridina a distintaspresiones.

Se puede observar que el aumento de la presión afecta a la dependencia de la actividad UDS

con r. Así, a presionesbajas apenasse observa efecto promotor mientras que a altas

presiones (20 y 30 atm) esteefectosemuestracon claridad. Un casoespecialen estaserie

esel del catalizadordeNiMo, el cual presentaun aumentorelativo muy alto en la actividad

HDS al aumentarla presiónde 20 a 30 atm. Lame y col [48] trabajandocon una seriede

catalizadores similar a la aquí estudiada, encontró que la sulfuración afectaba mucho más al

catalizadorde NiMo quea los demásde la serie,por lo quesepodríaatribuir esteaumento

de la actividada una mejor sulfuraciónde las especiesoxidadasdel Ni a presionesaltas.

En cuantoa la actividadHDN, seobserva(Figura 53) que la posición del máximo

de actividad sedesplazahaciavaloresder mayoresal aumentarlapresiónde trabajo;abajas

presiones(4-10 atm) el máximo seobservaen el catalizadorCoNi(0,11), mientrasque a

presiones de 20 y 30 atmósferas dicho máximo se desplaza hasta el catalizador CoNi(0,23),

indicando, pues, que algo está cambiando en la estructura superficial de estos catalizadores

al aumentarla presiónde H2.

Estosresultadosde la influenciade lapresiónsobrela actividadHDS y HDN también

se presentan en la figura 54 y 55, respectivamente, en forma del logaritmo de la constante

develocidadfrenteal logaritmode la presióntotal. Los ordenescinéticosaparentesparael

hidrógeno (n), calculados a partir de las pendientes de las rectas obtenidas, se muestran en

la Tabla42. Tambiénsedanen dichatablalos coeficientesde correlaciónobtenidosparalos

TABLA 40
Catalizadores de CoNiMo

Variación de la actividad para la UDS de gasoil + piridina con la presión

Catalizador kHDS~atm 10

atm 20 atm

30 atni1

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

4,77

4,24

6,38

4,41

6,05

7,06

10,00

8,73

15,39

10,73

11,60

10,73

17,82

14,91

28,88

24,94

16,93

18,67

34,08

35,17

41,78

30,58

24,94

41,57
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TABLA 41
Catalizadores de CoNiMo

Variación de la actividad en la EDN de gasoil + piridina con la presión

kHDN (¡~)

atm__j 20 atm j 30 atm

Catalizador
Ni¡(Ni+ Co) 4 atm 10

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,28

1,43

0,82

0,42

0,56

0,09

1,10

1,91

1,15

0,82

0,99

0,24

2,05

2,43

2,72

1,19

1,52

0,72

2,47

2,94

3,22

1,80

1,98

l,0’7

ajustes de las rectas. Estos valoresde n se muestranen la figura 56 frente a la relación de

promotores.

En el caso de la UDS, la mayoría de los catalizadores presentan ordenesde reacción

para el hidrógeno muy próximos a 1, lo cual indica que la influencia de la presióntotal es

similar para todos los catalizadores. La única excepción es el catalizador CoNi(0,78), el cual

presenta un orden de reacción más bajo (0,68); esta diferencia de comportamiento coincide,

pues, con el hecho de que este catalizador es el que presenta menor actividad UDS.

En el caso de la HDN, se puede ver que la dispersión de los valores de n es mayor

que para la HDS. Así, se observa que los ordenes de reacción aparentes de los catalizadores

monopromovidos son mayores que los de los catalizadores bipromovidos y que los

catalizadores que presentaban los máximos en HDNson precisamente los que presentan los

valores más bajos de n. Todo esto nos indica que la presión de hidrógeno afecta de manera

distinta, según el catalizadorde que se trate, a la reacción de HDN, y que se pueden

modificarlas característicasdel catalizadorfinal, en cuantoabalancedecentrosactivospara

HDSy HDNse refiere, con sólo variar la presión de hidrógeno.

111.2.2.2Resultadosde caracterización

En este apartadose presentanlos resultadosde caracterizaciónde los catalizadores

de Mo promovido por Co y Ni. Las medidas se han realizado tal y como se explica en el

apartado 11.3.
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TABLA 42
Catalizadores de CoNiMo

UDS y EDN simultánea de gasoil + piridina. Ordenes cinéticos aparentes con respecto al 112

Reducibilidad medida gravimétricamente

En la Figura 57 se presentan los resultados gravimétricos de grado de reducción en

el equilibrio (después de 18 horas de tratamiento con 1~I2) a tres temperaturas diferentes,

3000C, 375 0C y 450”C en función de la relaciónatómicade los promotoresNi/(Ni+Co).

La líneade puntosde la figura se ha trazadoconsiderandoque las fasesde Co y Ni actúan

independientemente en el catalizador.

Se puede observar que la sustitución de pequeñas cantidades de Co por Ni produce

un decrecimiento en la reducibilidad del catalizador a las tres temperaturas ensayadas,

llegando a ser mínima en el catalizador CoNi(O,23). Este cambio en la reducibilidad podría

serdebidoa la formaciónde una fasede interacciónfuerteentrelos átomosde Mo y los del

promotor,principalmentecon el Co. Gajardoy col. [80], estudiandoel efectopromotordel

Co sobre el Mo, observaron que a la vez que se producía un máximo en la actividad, se

producíatambiénun mínimo en la reducibilidadque lo explicaronmediantelas siguientes

hipótesis: i) una interacción fuerte entre el Co y el Mo; y Ii) la formación de algún

compuesto difícilmente reducible, tal como CoAI
2O4. En nuestrocasose sugiere que la

acción del Ni podía ser la de aumentar la formación de esa fase de interacción fuerte entre

el Co y el Mo.

En contraste con lo anterior, en un trabajoposteriorsobrelos mismos catalizadores

[49] el grado de reducción determinado a 5 10
0C dió resultados notablemente distintos a los

antenores como se puede ver al comparar las figuras 57 y 58 .La primera diferencia notable

es que, sorprendentemente, a 5 100C los grados de reducción obtenidos fueron menores que
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a 4500C. La segundadiferencia es que a 5100C aparecíaun pequeño máximo en la

reducibilidaden el catalizadorCoNi(O,11) y un mínimoparael catalizadorCoNi(O,49).Estas

diferencias se deben muy probablementea diferencias en la temperatura y en el

procedimientodereducciónempleado.Así, porejemplo,en la referencia[49] seempleóuna

trampa de N
2 líquido para recogerel agua producidaen la reducción y evitar así [a

reoxidacióndel catalizadory posteriormenteun consumo adicional de 82 . No obstante,este

cambiotan marcadoen la reducibilidadde los catalizadorescon la temperaturasugiereque

éstosposeenuna notableheterogeneidaden las especiesde Co, Ni y Mo responsablesdel

fenómenoobservado.

Resonanciade 5pm electrónico

Las medidasde resonanciade spin electrónicode los catalizadoresde CoNiMo se

realizaronsobre muestraspretratadasde dos modosdiferentes: a) desgasificaciónen alto

vacío a250”C y 450
0Cdurante1 hora; y b) reduccióncon H

2 a las mismastemperaturas

duranteuna hora. La figura 59 muestrala intensidadrelativade la señal de Mo
5~ frentea

la relaciónde promotoresparalos catalizadoresdesgasificadosa 250 y 4500C con valores

prácticamenteiguales a las dos temperaturas, salvo para los catalizadoresCoMo y

CoNi(O, Ii); y la figura 60 muestrala mismarepresentaciónpara los catalizadoresreducidos,

con claradiferenciaen la intensidadde la señalde Mo5 alasdos temperaturasde reducción

estudiadas.

Comoseha comentadoantes,la variaciónde la señalRSEdeMo5 puedeserdebida

a dos reaccionesconsecutivas,con diferentesvelocidadesde reacción (Mo6’ —.

Mo4fl. La señalde Mo~~ que se obtiene tras el tratamientoen vacio a 2500C y 4500C

(equivalentea una reducción muy débil) debe correspondersólo a la primera etapade

reduccióny, por tanto, éstapodríaconsiderarsecomounamedidadel gradode extensiónde

dicha etapa.La figura 59 muestraque la intensidadde la señal de M& obtenidaen el

tratamientode reducciónsuavedecrececon la introducciónde Ni hastallegara un mínimo

parael catalizadorCoNi(0,23), quecorrespondetambién con el mínimoencontradoen las

medidasde reducibilidada baja temperatura.

Los resultadosde RSEde los catalizadoresreducidosen condicionesmás severas

(figura 60) muestran, en general, tendenciasmuy similares a las de los catalizadores

desgasificados,pero a distinto nivel de intensidadpara cada temperaturade redución y,

además,el mínimoencontradoparael catalizadorde r=0,23 se hacemenospronunciadoal
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aumentar la temperatura de reducción. Una posibleexplicaciónparaestedecrecimientode

la señal de Mo~ es, como se sugiere en la referencia [46], el reforzamiento de las

interaccionesentre el Mo y el Co o el Ni; causadoa su vez por una reorganización

superficial de la fase metálicaprovocadapor la presenciaconjunta del Co y Ni en el

catalizador. La explicación es similar a la propuesta por Gajardo[80] y por Koningsy col.

[81] para catalizadores sulfurados de CoMosoportados sobre A1203.

Adsorción volumétrica de COy 02

Las cantidades de COirreversiblemente adsorbido sobre los iones Co
2~ y Ni2~ a la

temperaturaambientesemuestranen la figura 61 en función de la relaciónde promotores.

Tambiénserepresentanen la misma figura los valoresdequimisorciónde oxigenoa -1960C

paralos catalizadoresreducidosfrentea la relación depromotores.

Prácticamenteno seaprecianingunavariaciónen la quimisorciónde 02 a lo largo de

toda la serie, por lo que se puededecir que la dispersióndel Mo no sufre un cambio

significativo con la sustituciónprogresivadel Co porel Ni.

En cuantoa la quimisorciónde CO, se apreciaun pequeñomáximo para el mismo

catalizador (r=0,23) que presentabael mínimo en la señal RSE de Mo5~ y también el

mínimo en la reducibilidad medida por gravimetría. Este COadsorbido irreversiblemente está

probablemente unido a la última capa de iones Co y Ni y representa, como ya se observó en

las medidas de quimisorción de COpara los catalizadores CoZn, una fracción muy pequeña

(2,5%) del total de átomos de Co y Ni en el catalizador. Esto nos puede sugerir que una gran

partede los átomos de promotor son inaccesiblesal CO, bien por encontrarseéstosen

posiciones subyacentes a la monocapa de Mo o por estar interacionando fuertemente con el

Mo y, por tanto, debilitarse el enlaceCO-metal. No obstante, el hecho de que la cantidad

de COadsorbido aumente ligeramente en el catalizador r=0,23 podría deberse a un aumento

en la fracción de Co octaédrico superficial provocado por la introducciónde Ni o bien a un

reemplazamientodel Co tetraédrico de la estructuraespinela del CoAl
2O4 (el cual no

adsorbería CO) por Ni octaédrico en superficie (que sí adsorbería CO). De acuerdo a esto

último, vemosquela quimisorciónde CO tiendea aumentarsuavementeen los catalizadores

de r>O,5.

Espectrosconiainfrarroja deNO adsorbido

Los espectrosinfrarrojo de NO adsorbido sobre los catalizadorescalcinadosy
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evacuadosa 5000C durante15 horassemuestranen la figura 62.

El espectrodel catalizador deNiMo presentaunaúnicabandaalrededorde 1870cm’,

mientrasqueel catalizadordeCoMo presenta,comoya veíamosen el capituloanterior, dos

bandasa 1800 y 1883 cmt La bandade 1870 seatribuye a especiesdinitrosilo ligadasa

átomosdeNi octaédricamentecoordinados[82] y el dobletea 1800 y 1880cm-’ a especies

dinitrosilo o especiesdímerossobreátomosde Co coordinadosoctaédricamente[83].

Los catalizadores bipromovidos mostraron un espectro con dos bandas a 1800 y 1880

cm’. La bandade 1880 cm-’ puedeser atribuidaa NO quimisorbidotanto sobre Co como

sobre Ni y la banda de 1800 cm’ debe atribuirse solamente a NO sobre átomos de Co. Se

observa que la intensidad de la banda de alta frecuencia permanece constante a lo largo de

la serie(lacantidadde Co+Ni esconstante),mientrasquela intensidadde la bandaasociada

al Co disminuye al decrecer el contenido en Co de los catalizadores.

En la figura 63 se representan las intensidadesintegradasde las bandasa 1800 y 1880

cm’ frente a la relación de promotores.La línea de puntos representala tendenciaque

seguiría la intensidad de ambas señales si ambos promotores Co y Ni actuaran

independientementeen el catalizador.

Se puede observar que la intensidad integrada de la banda a 1800 (adsorción sobre

Co) presenta un máximo entre los catalizadores CoNi(0,11) y CoNi(0,23). Esta zona se

correspondecon el máximo encontradoparala adsorciónde CO y paralos mínimosen la

reducibilidad y en la intensidad de la señal de Mo’~. Esto indica la existencia de una mayor

proporción de átomos de Co en superficie provocada por la presencia del Ni.

La intensidadintegradade la bandaa 1880 cm’ (adsorciónde Co sobreCo y Ni)

presentados máximos: uno claramenteen la zona de los catalizadoresCoNi<0,l 1) y

CoNi(0,23) y otro, menos intenso, para el catalizador CoNi(0,78); entre ellos destaca la

presencia de un mínimo parael catalizadorCoNi(0,49). El primero de estos máximos se

correspondecon el máximoencontradoparala bandaa 1800 cm’, indicandoun incremento

claroen las especiessuperficialesdeCo, y el segundopodríaser indicativo de un incremento

también en las especies superficiales de Ni en coordinación octaédrica capaces de adsorber

NO.

Los espectros de NOadsorbido sobre muestras de catalizadores tras reducción con

H
2 a 500”C se pueden ver en la figura 64. La diferencia fundamental de estos espectros con

los anteriores, obtenidos sobre los catalizadores calcinados, es la aparición de una nueva

banda a aproximadamente 1705 cm’, debida a complejos dinitrosilo o a dímeros NO
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adsorbidossobre especiesde Mo reducidas.También se puede apreciar un pequeño

desplazamiento(3-5 cm’) de las bandashacia la zona de bajasfrecuenciasy un relativo

incrementoen la intensidadde la bandade 1800 cm” (tambiéndebidaa la contribuciónde

especies NO adsorbidas sobre Mo reducido). La intensidad de esta banda varía con el

contenido en Co del catalizador.

m.2.2.3 Discusión de resultados

En este apartado se discuten los resultados de actividad catalítica y de caracterización

de los catalizadores de la serie CoNiMo.

Al igual que ocurríacon la serie CoZnMo, encontramosque las tendenciasde la

actividad HDScon la relación de promotoresdependende la reacciónque seestudie(HDS

de tiofeno a alta y bajapresióny HDS degasoil). En la figura 65 secomparala actividad

HDS para las tres reaccionesestudiadasa la temperatura de 3500C.

El efecto promotor adicional del Ni sobre el Co, que se manifiesta en la HDSde

tiofeno a alta presión y sobre todo en la UDSde gasoil no se observa en la HDSde tiofeno

a presiónatmosférica. Esto puedeserdebidoa queel rangode temperaturasestudiadoen

la presenteMemoriaparala UDS de tiofeno a presión atmosféricano seael másadecuado

para observar dicho efecto promotor, puesto que este efecto sólo se manifiesta claramente

aaltastemperaturas(3750Cparala HDS degasoily 4000Cparala UDS de tiofenoapresión

atmosférica [49]). También es posible que dicho efecto se manifieste más claramente al

aumentarla presióny, en estesentido,merecela penadestacarque las medidasde UDS de

gasoil realizadasa variaspresiones(fig. 52), muestranque el efectopromotorobservadoa

30 atm apenas es perceptible a presiones bajas. Pirotte y col [84], estudiandola UDS de

tiofeno a varias presionessobre cata]izadoresde CoMo/A1
203, encontraronque e] efecto

promotor del Co sobre el Mo era más acusado a medida que se aumentaba la presión y, más

aún, que la posicióndel máximode actividadHDS con la relaciónCo/(Co+Mo) dependía

de la presión de trabajo.

Estos efectos de la temperatura de reacción y de la presión de hidrógeno sobre la

actividad están asociados a las diferenciasestructuralesqueexistenentrelos catalizadores,

que responden diferentemente a los pretratamientos y condiciones de reacción en cuanto a

la formación de las especies activas finales del catalizador. El hecho de que la actividad HDS

de tiofeno a presiónatmosférica(Figura 43) y la reducibilidada 450
0C (Figura 57) sigan

tendencias generales muy similares nos lleva a pensar que la actividadrelativamentebajade
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algunoscatalizadoresdeCoNiMo estarelacionadacon subajareducibilidady probablemente

sulfuración, que impiden la formación de las especiesactivas en tales condicionesde

reacción.Condicionesmás severasde reduccióncondujerona cambiossignificativos en la

reducibilidad de los catalizadores, sobre todo de los de CoNiMo (Figura 58), de modo que

la curva de reducibilidad se aproxima a las de la actividad HDSde tiofeno a alta presión y

degasoil. Las tendenciasde estasúltimas son, a su vez, bastantesimilaresentresi, con la

única excepción de la posicióndel máximodeactividadque sesitúaen el catalizadorCoNi

(0,11) para la HDSde tiofeno y en el CoNi (0,23) para la UDSde gasoil. Estas diferencias

en la posición del máximo de actividad HDSson reflejos de las diferencias en la estructura

superficial de los catalizadores,que son muy sensiblesa las condicionesde reducción-

sulfuracióndurantela reacción.Aunque la correlacciónde los datosde actividad UDS, en

su conjunto, con los resultados de caracterización no es muy buena, merece la pena destacar

que los máximos de actividad antes citados coinciden con el máximo en la concentración de

Co en superficie y el máximo en la concentraciónde Co+Ni, tambiénsuperficial, medidas

ambas por espectroscopia IR de NO adsorbido. Así, pues, al igual que sucede en la serie

CoZnMo, el incremento en la actividad UDS parece estar asociado esencialmente a un

aumento en la concentración de Co superficial, provocada por la introducción de pequeñas

cantidades de Ni. El Ni, que es más reactivo con la alúmina que el Co (50), induce la salida

del Co de sitios tetraédricos a octaédricos de la alúmina, como se puede observar en las

medidas de quimisorción de CO, y aumenta su concentración superficial,incrementando así

la posibilidad de promover mas especies de Mo. Estas especies activas de ToMoS’ y

“NiMoS”, con el adecuado número de vacantes de azufre, parecen estar muy condicionadas

por la temperatura y la presión de reacción, a juzgar por los cambiosdetectadosen la

actividad al variar estos parámetros. Cuando los contenidosde Co en el catalizador

disminuyen (valores de r>0,5) el efecto del Ni casi desaparece y los dos promotores actúan

de forma prácticamente independiente de modo que la actividad UDS se aproxima al valor

de los monopromovidos.

La selectividad para hidrogenación de butenos presenta una tendencia inversa a la

UDSde tiofeno en las medidas realizadas a presión atmosférica y a alta presión, lo cual es

indicativo, una vez más, de que la UDSde tiofeno y la hidrogenación de butenos se realizan

en sitios distintos del catalizador. Esta observación nos sugiere, además, la idea de una

estrecha relación entre ambos tipos de centros, de tal manera que unos crecen a expensas de

los otros y viceversa [90]. Sin embargo, ningún tipo de correlación se ha podido establecer
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entre los resultadosde caracterizacióny los de selectividadparahidrogenación.

Por lo que respecta a la HDN, el hecho de que en esta reacción participen dos tipos

de centros activos (de hidrogenación y de hidrogenólisis o ruptura) hace que la situación sea

aún más compleja que para la HDS. Los dos máximos de actividad HDNque esta serie

presenta en los catalizadores CoNi (0,23) y CoNi (0,78) coinciden con los máximos

encontradosen la concentraciónde especiessuperficialesCo±Nimedidosporadsorciónde

NO, lo que sugiere que en este caso la actividad HDNestá asociada con la concentración

superficial de los dos promotores. Por otra parte, la dependencia de la actividad HDNcon

r entre r=0 y r=0,49 coincide con la observada para la UDSde gasoil, siendo así que el

máximo absolutopara HDN encontradoalrededordel catalizador CoNi (0,23) coincide

también con el máximo descrito para la HDSde gasoil, lo que nos induce a pensar que en

estos catalizadores la actividad HDNestá gobernada principalmente por los centros activos

en hidrogenólisis no siendo controlante el paso de la hidrogenación de la piridina a

piperidina. De este modo, cuando se incrementa la actividad UDS, como aumentala

concentraciónde 5H2, seproduceun aumentoen la velocidadde la etapade hidrogenólisis.

El segundo máximo relativo de actividad HDNque se observa para el catalizador

CoNi (0,78)podríaatribuirse,comose ha apuntadoantes,al aumentode la concentración

de especies de Co y, sobre todo, de Ni superficiales medida por IR de quimisorción de NO

que también fue máxima en este catalizador. En un trabajo anterior [50], sobre una serie

similar de catalizadoresde CoNiMo calcinadosa dos temperaturas(500 y 6000 C), se

observó cómo la distribución de especiesde promotor en la superficie variaba con la

temperatura de calcinación. A 5000 C se producía un máximo en la concentración de Co+Ni

en la zona de altos contenidos en Ni, mientras que a 6000 C dicho máximo se daba en la

zona rica en Co. Estos máximos coincidían también con máximos en actividad para la HDS

de tiofeno a presión atmosférica [51]. Los autores atrib>uyeron estas diferencias a la distinta

reactividad del Co y el Ni con la alúmina. En nuestro caso, como la temperaturade

calcinación es de 5500 C (intermedia entre las dos antes citadas) es posible que nos

encontremoscon contribuciónde los dosefectos.

A estosefectossobrela estructuraoxídica,precursoradel catalizador,hay queañadir

los que producen a su vez las condiciones de trabajo y dan lugar a las especies

verdaderamente activas, dado que el máximode actividadpara HDN de gasoil cambiacon

la presióntotal, desplazándosedel catalizadorCoNi (0,11)a bajaspresiones<4 y 10 atm)al

catalizadorCoNi (0,23) a altaspresionesde hidrógeno(20 y 30 atm).
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111.2.3 Estudiodel sistemaNiZnMo

La serie de catalizadores NiZnMo se ha preparado según el métododescritoen el

apartado 11.2.3. Consta de seis catalizadores que se diferencian, como en las demás series,

en la relación atómica de los promotores. En todos ellos se ha mantenido la cantidad de 8%

de MoO3y 3% de la suma de los óxidos promotores. Los extremos de la serie son los

catalizadores de NiMo y ZnMo que se seguirán nombrando de esta manera y el resto se

nombraránde formasimilara como sedescribíaen el apartado111.2. Esteestudiocomprende

medidasde actividadcatalíticay la caracterizaciónde los catalizadorespor espectroscopia

de reflectancia difusa.

111.2.3.1Actividad catalítica

Las medidas de actividad catalítica se han llevado a cabo para la HDSde tiofeno a

alta presión y para la UDSy HDNde gasoil y gasoil + piridina. Se han realizado tal y como

seindica en el apartado11.1.4. Seguidamentese describenlos resultadosobtenidosen cada

una de las reacciones citadas.

111.2.3.1.1 HDS de tiofeno e hidrogenación de butenos

Las medidasde actividadcon estoscatalizadoressehan realizadoúnicamentea alta

presión y para dos temperaturas diferentes, a 325 y 350
0C.

TABLA 43
Catalizadores de NIZnMo

Actividad en la ¡lBS de tiofeno a alta presión

Catalizador kHDs

3250C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

27,4

23,5

23,9

19.1

12,7

6,0

35,9

35,2

30,2

29.4

20,8

9,5
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TABLA 44
Catalizadores de NiZnMo

Selectividad a butano y relación knID/kH~ en la UDS de tiofeno a alta presión

Catalizador
ZnI(Zn+Ni)

Selectividada butano, 96 (kHYD/kHDs)
3250C 3500C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

67,0 (1,20)

56,5 (1,65)

58,8 (1,55)

51,2 (1,69)

43,2 (2,22)

40,3 (4,95)

76,7 (1,35)

71,4 (1,05)

68,4 (1,42)

63,8 (1,24)

57,6 (1,90)

50,0 (4,27)

En la tabla 43 serecogenlos valoresde kHns obtenidosa la presión de 30 atm para

las dos temperaturasestudiadasy en la figura 66 se representanfrente a la relación de

promotores.Se observaque el catalizadorque presentamayoractividad de la serie es el

catalizadorNiMo y quela sustituciónde Ni porZn produceun decrecimientoprogresivoen

la actividad HDSal incrementarse el contenido de Zn, de modo que el catalizador de ZnMo

presenta la actividad HDSmás baja al igual que ocurría en la serie CoZn. No obstante, se

observa una pequeñapromoción de la actividad para los catalizadoresNiZn(0,49) y

NiZn(0,78) con respecto al valor teórico considerandoque el Ni y el Zn actúan

independientemente(línea de puntos).Este efecto promotor resulta más marcadocuanto

mayor es la temperatura de trabajo.

En la Tabla 44 se recogen las selectividades para hidrogenación de butenos y los

valores calculados para la relación kHID/kHDs. Estos valores se representan en la figura 67

frente a la relación de promotores. Se puede observar en dicha figura que la sustitución de

hasta un 50% de Ni por Zn no produce aumento apreciable de la selectividad para

hidrogenacióncon respectoal catalizadorde NiMo. Mayores porcentajesde sustitución

generan un aumento progresivo de la actividad hidrogenante, de modo que el catalizador de

ZnMo presenta el valor más alto de kH,D/kHDS.

Como seveíaen la serieCoNiMo, la hidrogenaciónsigueuna tendenciainversaa la

UDS indicándonos, de nuevo, una interrelación entre los dos tipos de centros para estas

reacciones.
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TABLA 45
Catalizadoresde NiZnMo

Actividad de los catalizadoresen la UDS de gasoil y gasoil + piridina

Catalizador
Zn/(Zn+Ni)

k8~, (Ir’)

GASOIL
j__375

0C

18,0 35,5 78,0

18,0 30,1 47,2

13,5 29,5 43,5

26,2 34,9 62,0

19,1 26,5 44,0

16,6 29,2 63,9

GASOIL + PIRIDINA
3250C 3500C 3250C 3500C 3750C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

19,9

20,28

15,39

27,8

18,67

16,6

41,6

33,8

27,3

36,8

29,5

24,2

96,3

46,5

39,1

64,6

45,8

47,9

111.2.3.1.2 Hidrodesulfuracién ehidrodesnitrogenaciónsimultánea de gasoil y gasoil +

piridina Las medidasde actividad para la UDS y HUN de gasoil y de gasoil + piridina

se han llevado a cabo tal y como se indicó en el apartado 111.1.4.3. Los experimentos se

hicieron con gasoil solo y también

de piridina a fin de comparar a la

de nitrógenosobre la UDS.

con el mismo gasoil al que se añadió una cierta cantidad

vez la UDNy el efecto de inhibición de los compuestos

TABLA 46
Catalizadores de NiZnMo

Energías de activación en la 1-lOS de gasoil y

Catalizador
Zn/(Zn+Ni)

GASOIL GASOIL + PIRIDINA
Ea (Kcal/mol) In A E~ {Kcal/mol) mA

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

22,69

14,95

18,21

13,28

12,89

20,84

21,84

15,39

17.89

14,32

13,69

20,19

24,34

12,89

14,49

13,00

13,90

16,30

28,49

13,81

14,87

14,15

14,55

16,39

gasoil + piridina
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En la tabla 45 se muestranlos valoresde la constantede velocidadpara la UDS de

gasoil en funciónde la temperaturaa una presión de 30 atm, y paralas dosalimentaciones

antescitadas.En la tabla46 serecogenlos valoresde la energíade activación aparentey de

los factoresde frecuenciacalculadosparala HDS de gasoil con y sin piridina.

En la figura 68 serepresentala actividadUDS frentea r para la UDS de gasoil sin

piridina. Se puedeobservarque la tendenciavaría en cierto modo con la temperaturade

reacción. A la temperatura más baja el catalizador de NiMo presenta una actividad similar

a la del catalizadorde ZnMo y se puedeobservarun máximo, aunquepequeño,en la

actividad parael catalizadorNiZn(0,49), lo cual muestraque también en estos sistemas

ternariosNiZnMo tiene lugar un efecto promotor similar al de la serie CoZnMo. A la

temperaturaintermedia(3500C)el catalizadorde NiMo pasaa ser algo más activo queel

catalizadordeZnMo y todavíaseobservael máximoen laactividadHDS parael catalizador

NiZn(0,49), pero este es menospronunciadoque a la temperaturamás baja. Cuando las

medidasde UDS serealizan a 3750C el catalizadorde NiMo pasaa serel más activo de

todos, concordando esto con el hecho de que presente la energía de activación más alta (ver

figura 70). A esta temperatura,el catalizador NiZn(0,49) sigue presentandola máxima

actividad de todos los bipromovidos, pero es menos activo que el NiMo y casi igual que el

ZnMo. De modo,pues,que en los catalizadoresNiZn(0,23) y NiZn(0,78) seobservandos

mínimosen actividadque a las otrastemperaturasmás bajassólo se insinuaban.

Las medidasdeHDN de gasoil + piridina presentantendenciasmuy similaresa las

observadaspara UDS de gasoil solo (Figura 69). El hechode introducir piridina en la

alimentaciónsólo afectaclaramentea los catalizadoresmonopromovidosde la serie,el ZnMo

y el NiMo. En el primero de ellos, como se vio en el apartado111.2.1.1.2,la actividad

disminuye ligeramenteal introducir la piridina; en el segundo,sorprendentemente,la

actividad UDS aumentacon la piridina y la diferencia es mayor cuanto mayor es la

temperaturade trabajo. Estecomportamientoinesperadodel cataiizadorde NiMo haceque

cambieun pocoel ordendeactividadde los catalizadorescon respectoal observadoparala

UDS de gasoil solo. Así, pues,con piridina y a la temperaturade 3500C el catalizador

NiZn(0,49) ya no se destacacomo máximo absoluto y a la temperaturamás alta dicho

catalizador está casi en la línea de puntos que se obtendría suponiendo que los promotores

actúan por separado.También sigue observándosea 3750C que la actividad de los

catalizadoresNiZn(0,11) y NiZn(0,23)disminuyenotablementecon respectoal NiMo, lo que

nos vuelve a indicar que la sustitución de pequeñas cantidades de Ni por Zn da lugar a un
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decrecimiento en la actividad UDSque después vuelve a aumentar cuando la sustitución es

aproximadamente del 50%.

En la figura 70 se representa la energía de activación frente a r para las dos

reacciones antes citadas. Se puede observar que en ambos casos, UDSde gasoil y HDSde

gasoil + piridina, el catalizadorde NiMo presentael valor más alto de la energíade

activación,comoconsecuenciadel mayor cambioexperimentadoporestecatalizadorcon la

temperatura.

Las constantesde velocidadpara la HDN de piridina + gasoil en función de la

temperaturaserecogenen la tabla 47. Tambiénse recogenen estatabla los valoresde la

energíade activacióny los factoresde frecuencia.

En la figura 71 se representan los valores de kHí)N frente a r. Las tendenciasde la

actividadHDN con r parecenser las inversasde las encontradasparala UDS. Comopuede

observarse, el catalizador de ZnMoes el más desnitrogenante de esta serie y el de NiMo uno

de los menosactivos de la misma. Tambiénseobservala presenciade un máximo relativo

en actividad que cambia con la temperatura de trabajo. Así, para las temperaturas más bajas

estemáximoseobservaen el catalizadorNiZn(0, 11), mientrasquea la temperaturamásalta

el máximosedesplazaa contenidosmayoresen Zn (catalizadorNiZn(O,23)). Alrededordel

catalizadorNiZn(0,49) se apreciaun mínimo en la actividadHDN, que es lo opuestoa lo

que ocurre en la actividad UDSen la queapareceun máximo.

Está claro que la sustitución de pequeñascantidadesde Ni por Zn produceun

incrementode la actividad UDN y un decrecimientoen la UDS. Mayoresporcentajesde

sustituciónproducenal comienzouna disminución de la UDN que se correspondecon un

incremento en la HDS y ,posteriormente, un fuerte incremento en la actividad HDN sin

afectarapenas a la UDS. De lo que se puede deducir que debe existir una relación entre los

centros responsables de la UDSy los de la HDNa lo largo de toda la serie.

La influencia de la presión de trabajo en la HDSy UDNde gasoil + piridina se ha

estudiado en el rango de presiones de 4 a 30 atm manteniendo fija la temperatura en 350’C.

Los resultados de actividad se muestran en las tablas 48 y 49, respectivamente.

En la figura 72 se representa la kHDS en función de r para las distintas presiones

ensayadas. Se puede ver en ésta figura que la forma de las curvas no cambia sustancialmente

con la presiónde trabajoexceptoparael valor de 30 atmósferas,en el que la tendenciase

altera por el gran incremento en actividad UDS que ocurre en los catalizadores NiMo y

NiZn(O,11) al pasar de 20 a 30 atmósferas.En el resto, la tendencia es similar, con un
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TABLA 47
Catalizadores de NiZnMo

Actividad en la EDN de gasoil + piridina

Catalizador

ZnI(Zn+Ni)

kHDN (1V’)

(Kcal/mol) Ln A3250C 3500C 3750C

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,71

1,22

1,0

0,79

0,96

2,34

1,07

1,55

1,44

1,04

1,2

3,15

1,21

2,00

2,05

1,22

1,87

3,36

8,32

7,65

10,96

6,75

10,28

5,65

6,65

6,59

9,17

5,43

8,52

5,61

la presión (al

induciendola

máximo relativo alrededordel catalizadorNiZn(0,49). Esto nos indica que

igual que lo hacia la temperatura) afecta fuertemente al catalizador de NiMo,

generaciónde centrosde gran actividaddesulfurante.

En la figura 73A y 73B se representa el logaritmo de la presión de U
2 frente al

logaritmo de kHDs. El valor del orden aparente para el H2, calculado a partir de las pendientes

de las rectas de la representación anterior, tanto para UDScomo para HDN, se da en la

Tabla 50.

TABLA 48
Catalizadores de NiZnMo

Variación de la actividad UDS de gasoil + piridina con la presión total

Catalizador
Ni)

kH~ (1V’)
4 atm 10_atm__¡ 20 atm

10,73 18,67

8,73 16,66

14,22 21,75

19,95 31,18

13,14 19,95

9,61 11,24

30 atm

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

7,06

3,35

7,81

7,42

9.61

1,35

41,57

33,80

27.30

36,80

29,55

24,18
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TABLA 49
Catalizadoresde NiZnMo

Variación de la actividad HDN de gasoil + piridina con la presión total

kHDN (1V’)

¡__30 atm

0,09 0,24 0,72 1,07

0,27 0,46 0,91 1,55

0,49 0,88 1,24 1,44

0,14 0,40 0,65 1,04

0,42 0,49 0,96 1,20

1,11 1,61 2,68 3,15

Catalizador
ZnI(Zn+Ni) 4 atm 10 atm 20 atm

0,00

0,11

0,23

0.49

0,79

1,00

El ordenaparenteparael H2 es generalmentedistinto para todos los catalizadores

estudiados,lo que nosdice que la presión afectade maneradistinta a cadauno de ellos.

Los catalizadoresextremosde la serie y el catalizadorNiZn(0, 11) son los que

presentanmayoresvaloresde n. El hechode que el catalizadorde NiMo presenteun valor

de n máspequeñoquelos otrosdos,puededeberseaquepresentael peorajustede los datos

experimentalesa la regresiónlogarítmica(0,870).El catalizadorque presentael máximo

relativo para UDS (NiZn(0,49)) presentaun valor de n mas alto que el catalizadorque

presentabael mínimo parala misma reacción (NiZn(0,23)).

En la figura 74 se representala kflDN frentea la relación de promotoresa distintas

presionestotalesde hidrógeno.La tendenciaes muy similar a todaslas presionesy sólo se

diferencian,al igual queocurríacon la temperatura,en laposicióndel máximo relativoque,

a30 atm.,parececlesplazarseal catalizadorNiZn(0,II), mientrasque a las demáspresiones

seobservaalrededorde r=0,23.

Los valoresel orden aparentepara el 1-12 (n) se muestranen la tabla 50. Se puede

observarqueel valor de n sigueunatendenciainversaala actividadHDN. Los catalizadores

que presentanlos máximosde actividadmuestranel valor máspequeñode n.
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TABLA 50
Catalizadores de NIZnMo

UDS y HDN simultáneade gasoil + piridina. Ordenes cinéticos aparentes con respecto al H2

Catalizador 1__UDS de gasoil + piridina
Zn/(Zn+Ni) n ¡ r

UDNde gasoil + piridina
n r

0,00

0,11

0,23

0,49

0,79

1,00

0,90

1,11

0,62

0,80

0,54

1,32

0,890

0,990

0,999

0,968

0,954

0,915

1,26

0,85

0,54

0,99

0,55

0,54

0,992

0.970

0,991

0,990

0,904

0,984

111.2.3.1Resultadosde caracterización

Espectroscopiade reflectanciadifusa

Los catalizadoresde la serieNiZnMo se han caracterizadomedianteespectroscopia

de reflectanciadifusa. Las medidasse han realizadotal y como se explica en el apanado

111.3.

Los espectrosde reflectanciadifusa se pueden ver en la figura 75. Todos los

catalizadores,excepto el que esta promovido sólamentepor Zn, presentanel espectro

característicodel Ni coordinado tetraédricamente(bandas a 600 y a 640 nm) y

octaedricamente(bandaalrededorde 410 nm).

Con el fin deevaluarsemicuantitatívamentela relaciónde Ni octaédricoa tetraédrico

en las muestras,se ha calculadola relaciónde intensidadesde las bandasa 410 y 600 nm

(I41o/I6~). En la figura 76 se muestradicharelación de intensidadesfrentea la relaciónde

promotores(r). En dichafigura se observaquela sustituciónde Ni porpequeñascantidades

de Zn da lugar a un aumentoen la concentraciónde especiessuperficialesde Ni en

coordinaciónoctaédrica,hastaalcanzarun máximo para el catalizadorNiZn(0,23). Este

efecto,quetambiénseobservóen la serieCoZnMo, puedeserdebidoala mayorreactividad

del Zn con la alúmina,que hacequela espinelade Zn se forme másfácilmenteque la de Ni,

desplazandoeste último a posicionesde coordinaciónoctaédrica en la superficie de la

alúmina.
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111.2.3.3Discusión de resultados

En esteapartadosediscutenlos resultadosdeactividadcatalíticay decaracterización

de la serie de catalizadoresNiZnMo. Dado que se dispone de muy pocos datos de

caracterización de esta serie, la discusión es más bien un análisis comparativo con la serie

CoZnMo.

Por lo que respectaa la reacción de HDS, estáclaro que la variación de la actividad

con la relación depromotorespara la UDS de tiofeno a alta presiónes algo distinta de la

encontradapara la UDS de gasoil (con y sin piridina). En amboscasosel catalizadorde

NiMo esel másactivode todos, sin embargoel catalizadorde ZnMo, que aparececomo el

menosactivo en la HDS de tiofeno,pasaa seruno de los másactivosen la UDS de gasoil,

de modo que a la temperaturamás alta presentamás actividad que los catalizadores

bipromovidos.

Por otra parte,el ligero efecto promotorrelativo (con respectoa considerarque los

dos catalizadoresactuan independientemente)observadoen la HDS de tiofeno para el

catalizadorNiZn(0,49) (Fig 66) se apreciamucho másclaramenteen la UDS de gasoil y,

sobretodo, a las temperaturasde 325 y 350”C, en las que dichocatalizadoraparececomo

el másactivo de la serie.

Otra diferencia destacable en cuanto a la actividad UDSentre las dos alimentaciones

es que con gasoil se observa un notable decrecimientode la actividad UDS con la

introducciónde pequeñascantidadesde Zn a la temperaturade3750C,que no seapreciaen

la UDS de tiofeno. De todas formas este decrecimientose debe al fuerte aumentoen

actividadqueexperimentael catalizadordeNiMo al aumentarla temperatura,el cualparece

ser el más sensiblea las variacionesen las condicionesde reacción. Pues tanto a altas

temperaturascomo presiones, así como en presenciade piridina se producen fuertes

incrementos en la actividad UDS. Esto induce a pensar que estos cambios están relacionados

con la reducción-sulfuraciónde las especiessuperficialesde Ni que tiene lugar en mayor

extensión cuanto más severas son las condiciones de trabajo. Algo parecido ocurre con el

catalizadorde ZnMo, aunqueen menor medidaque en el de NiMo.

Los resultados de reflectancia difusa no se correlacionan bien con los resultados de

actividad.Así, el máximo encontradoen la concentraciónde Ni en coordinaciónoctaédrica

parael catalizadorNiZn(0,23) no secorrespondecon ningún máximoen actividadcatalítica

paraUDS, sino que, al contrario, parececoincidir con uno de los mínimosde actividadque
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seobservanen el casodela HDS degasoil.Si comparamoslos resultadosde UDS de tiofeno

a altapresióndeestaseriecon los de la serieCoZnMo vemosalgunasanalogíasque merece

la penadestacar.En ambasseriesel catalizadorde ZnMo es el menosactivo y se puede

apreciarunapromociónde la actividadcon respectoa considerarla actuaciónindependiente

de los promotores,aunquede diferenteintensidad.Así, en la serieCoZnMo seapreciaun

máximo absolutopara el catalizadorCoZn(0,23) mientras que en la serie NiZnMo este

máximoessólo relativoy sedaparael catalizadorNiZn(O,49).El máximoen actividadHDS

encontrado en la primera serie se relacionó con la concentración de Co sulfurado,

presumiblementeen coordinaciónoctaédrica,que induceel Zn al provocarla salidadel Co

de posicionestetraédricasa octaédricasde la alúmina tal y como indicaban los datosde

refectanciadifusa. Como los resultadosde reflectanciadifusade la serieNiZnMo también

indican que el Zn induce un aumentoen la concentraciónsuperficial de Ni octaédrico,se

puedepensarque el incrementode la actividad UDS está asociadoal aumentodel Ni

octaédrico.El hechodequeen la serieNiZnMo no seaprecieclaramenteun máximoa altas

temperaturas,y sólo un máximorelativoa bajastemperaturasparaJarelaciónr=0,49,podría

debersea las diferenciasen reactividadde los ionesNi~2 y Co~2 con la alúmina. La mayor

reactividaddel Ni con respecto al Co puede hacer que la concentración de especies de estos

metales,que cambiande sitios tetraédricosa octaédricospor Ja introdución del Zn, sea

menor para el primero que para el segundoy, además,quela concentraciónde Zn necesaria

paraproducirconcentracionessimilaresdeespeciessuperficialesoctaédricasde Co y Ni sea

mayor en el caso de la serieNiZnMo que para la de CoZnMo. Por esta razón se puede

observarquelaposicióndel máximorelativoen actividadUDS sedesplazaa concentraciones

másaltasde Zn en la serieNiZnMo queen la de CoZnMo.

Por lo que respectaa la UDS de gasoil, puede verse que las dos series, NiZnMo y

CoZnMo, presentan dependencias de la actividad con la relación de promotores muy

similares cualitativamente, aunque distintas en cuanto al nivel de actividad de los

catalizadores,dependiendode la temperaturade reacción.Así, a las temperaturasmásbajas

las tendenciasson muy similares para ambas series, indicando que el mecanismode

sustituciónde Co y deNi porZn esmuy parecido.No obstante,la promociónde la actividad

observada para el catalizador CoZn(O,49) es mayor que la del catalizador NiZn(0,49)

indicando,denuevo, la mayorpromociónde especiesCo octaédricas,con respectoa las de

Ni en igual coordinación,inducidaspor la presenciade Zn. A la temperaturade 3750C, si

bien la formade la dependenciade la actividadcon r pareceser la mismaen las dos series,
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las diferencias en actividad son mucho más marcadas y, así, el catalizador de CoZn(O,49)

presenta una actividad mucho más alta que su homólogo de la serie NiZnMo. Estas

diferencias podrían ser debidas a la distinta concentración de especies superficiales de átomos

promotores, acentuada por el mayor grado de reducción/sulfuración que se alcanza a las

temperaturas más altas. El mínimo observado para el catalizador CoZn (0,11) en la serie

CoZnMo parece desplazarse hacia mayores cantidades de Zn en la serie NiZnMo, por las

razones anteriormente expuestas de distinta reactividad del Co y el Ni con la alúmina.

Con respectoa la selectividad para hidrogenación de los butenos, las dos series de

catalizadores CoZnMo y NiZnMo presentan tendencias similares con la relación de

promotores. En ambos casos el catalizador de ZnMo es el que presenta la mayor selectividad

para hidrogenación;sin embargo,en la serie CoZnMo se aprecia un mínimo para el

catalizador CoZn(0,23), que coincide con el máximo de actividad UDS, y que no se observa

en la serieNiZnMo. En el apartado111.2.1.3sehabíaencontradoparala serieCoZnMo una

relaciónentrela selectividadparahidrogenacióny la concentraciónde especiesde Mo~5 y

también,aunquede forma menosclara, con la concentraciónde Zn superficial. En el caso

de la serieNiZnMo la selectividadparahidrogenaciónes prácticamenteconstantedesdeel

catalizador de NiMo hasta el NiZn(0,78), de lo que podríamos deducir que la fracción de

átomos de Mo4j responsablesde la actividadhidrogenante,no cambiaa lo largo de todala

serie.

La variación de la actividad para la HDNde gasoil + piridina con la relación de

promotores Zn/(Zn+Ni) sigue una tendencia similar a la de selectividad para hidrogenación

de butenos y casi opuesta a la que se observa en la UDSde gasoil (con y sin piridina). Esto

parece indicar que, con estos catalizadores y en las condiciones de reacción estudiadas, la

HDN estácontroladaesencialmentepor la etapade hidrogenacióndel anillo piridinico.

Si estosresultadosdeHDN los comparamoscon los de la serieCoZnMo vemos,en

primerlugar, quelos catalizadoresbipromovidosdela serieCoZnMo presentanunaactividad

muchomayor que los de la serieNiZnMo y tambiénqueel catalizadormonopromovidode

ZnMo. Este hechoindica que el efectopromotor para HDN que induce e) Zn es mucho

mayor con el Co que con el Zn. En el caso de la serie CoZnMo se había asociado el primer

máximo en actividad HDN(Fig 19) al aumentoen la fracción de Co superficial.Comodicho

máximo en HDNcoincide con un máximo en la actividad UDSde tiofeno a alta presión, se

sugirió que la reacción de HDN podía estar controlada por los centros activos en

hidrogenólisis.Porel contrario, en la serieNiZnMo, aunqueel máximorejativo de actividad
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HDN coincide con un máximo en la concentración de Ni octaédricosuperficialmedido por

DRS, dicho máximo no coincide con un máximo en actividad UDS, por lo que no se puede

hablar claramente de control por los centros hidrogenolizantes. Por otra parte, el segundo

máximo encontrado en la HDNde piridina para la serie CoZnMo no tiene su homólogo en

la sede NiZnMo. Estas diferencias tan marcadas entre las dos series en cuanto a la variación

de la HDN con r nosinduceapensarqueel mecanismopor e] cual sepromuevela HDN en

las dos serieses distinto, y que seríannecesariosmásestudiosparadeterminarcual es el

papel realdel promotor Zn sobreel catalizadorNiMo en la reacciónde UDN.
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Aunque los resultados de cada capitulo ya se han discutido por separado, para tener

unavisión máscompletadel trabajodesarrolladoen estaMemoria,en estecapítulotratamos

de realizar una discusión general de todos los resultados y ver, de una parte, si existe

correlación entre las propiedades superficiales de los catalizadores, su composición y su

actividad para las diferentes reacciones deUDS, HDN e hidrogenación,y, por otra parte,

examinar la intensidad y origen del efecto promotor secundario que generalmente aparece con

la incorporación del segundo metal promotor.

De los resultados presentados en el capitulo anterior es evidente que el orden de

actividadde los catalizadoresesdistinto dependiendode la reacciónque setrate. Así, en el

caso de los catalizadores monopromovidos de CoMo, NiMo y ZnMo, está claro que el Zn

espeorpromotordel Mo que el Co o el Ni en la HDS de tiofeno a baja y alta presión. Sin

embargo, cuando se estudia la UDS de gasoil los tres promotoresno sediferencianmucho

en nivel deactividadUDS. Porlo querespectaala HDN, estosmismoscatalizadoressiguen

un ordende reactividaddiferente,segúnsetrate de la 1-IDN de piridina sola o de la HDN

de gasoil+ piridina.

Estasdiferenciasde comportamientoparecenser debidasa varias causas: 1) La

diferentereactividadentrelos compuestosde azufrepresentesen el gasoil y el tiofeno; 2)

cambios en la estructura superficial de los catalizadores con las condiciones de reacción; y

3) efectos termodinámicos y cinéticos de las reacciones estudiadas, que cambian con las

condiciones de reacción y con la presencia de competidores. Los análisis de cromatografía

líquida y HPLC del gasoil muestranquegran partede los compuestosde 5 que contieneeste

gasoil son alifáticos y, por tanto, fácilmente desulfurables. Esta podría ser la causa de las

diferenciasencontradasentrela actividaddel catalizadordeZnMo, en comparacióncon los

de CoMo y NiMo, al estudiar la UDS de tiofeno a alta presión y la UDSde gasoil. Esto

viene apoyado por los resultados de análisis por GC/AED de las muestrasde gasoil inicial

y desulfurado,que muestranque la distribuciónde compuestosde azufreen los productos
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de reacciónesdistinta, dependiendodecual seael metal promotordel Mo en el catalizador

ensayado. En relación con la segunda causa señalada, los resultados de RSEy XPS indican

que la distribución de especies superficiales y especialmente el grado de sulfuración de las

mismas cambia con las condiciones de reducción/sulfuración de los catalizadores, y que esto

puede tener mucha influencia en su actividad catalítica. La concentración de especies de

promotor en coordinación octaédrica, el grado de sulfuración y el grado de insaturación de

la superficie (número de CUS) está cambiando no sólo con las condiciones de síntesis y

pretratamiento del catalizador, sino también con las condiciones de reacción, dando lugar a

variaciones en la concentración de especies activas superficiales y, por tanto, en actividad.

Y en cuanto a la terceracausa, hay que señalarque hecho de que en muchasde las

reaccionesde hidrotratamientoestén involucradasvarias reaccioneselementalesdistintas

(hidrogenación e hidrogenólisis) hace que la actividad del catalizador se vea afectada por el

balance de centros de hidrogenólisis e hidrogenación de cada catalizador, además de los

aspectos termodinámicos y cinéticos inherentes a las reacciones de equilibrio de

hidrogenación de los anillos aromáticos.

Todo esto parece ser la causa de que no se haya observado una correlación

satisfactoria entre los datos de actividad, tanto para HDS como para HDN, y los de

caracterización de los catalizadores estudiados en esta Memoria y, además, de que la

correlación varíe con el tipo de alimentación, por lo que la extrapolación de los resultados

obtenidos con los compuestos modelo a las alimentaciones reales de gasoil de destilación

directa y de vacio es muy difícil.

En cuantoa los resultadosde las tres sedesde catalizadoresbipromovidos,como la

incorporación del segundo metal promotor induce generalmente un efecto promotor adicional,

el análisis global de estos se hace a continuación tratando separadamente el efecto promotor

adicional del Zn sobre el Co y el Ni y, el efecto promotor del Ni y el Zn sobre el Co.

Efecto promotor adicional del Lii sobrelos catalizadoresde Mo/alúmina promovidospor

Co y Ni

El Zn ejerceun efectopromotoradicional sobreel Co y el Ni en catalizadoresde

Mo/alúmina, pero la intensidad del mismo y la relación óptima de los promotores es distinta

dependiendo de la reacción que se estudie y del metal que actúa como primer promotor.

Como ya hemos visto, en la UDSde tiofeno a alta presión (Fig 77) no se observa una
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promoción clara en la actividad al sustituir parcialmente el Ni por el Zn en un catalizador

de NiMo.Sin embargo, esta promoción sí que se observa claramente en la serie CoZnMo,

dando lugar a un máximo en actividad para el catalizador CoZn(0,23). Como se ha

comentado en el apartado anterior, el Zn desplaza al Ni y al Co de posiciones tetraédricas

a octaédricas de la red de la alúmina, pero en diferente extensión en ambos casos dada la

distintareactividaddel Ni y el Co con la alúmina. Al ser el Ni más reactivo con el soporte

que el Co parece razonable que la cantidad de especies metálicas (interaccionando

fuertementecon el soporte>desplazadaspor el Zn sea menoren el casodel Ni que con el

Co.

En la UDS de gasoil (Fig 78) también seobservaclaramenteel efectopromotordel

Zn sobre el Co y algo menos apreciable sobre el Ni y, además,la dependenciade la

actividad con la relación de promotores es muy similar para ambas series de catalizadores.

La única diferencia es que el máximo de actividad para UDS de gasoil es mucho más

marcado en el caso de la serie de CoZnMo que en la serie NiZnMo, lo que parece estar de

acuerdocon lo encontradoen la HDS de tiofenoa altapresión.En ambasseriesse produce,

además,un decrecimientode la actividad UDS al sustituir pequeñascantidadesde Co o Ni

por Zn. Esto puede deberse a que la cantidad de Zn que sustituye al Co no es suficiente para

promover el mismo número de átomos de Mo que lo son por las especies de Co ó Ni, o a

quepequeñascantidadesdeZn producenel desplazamientodel Co deposicionesoctaédricas

a tetraédricascomo observaronChin y Hercules [38]. Esta segundaposibilidad no se ha

observado en las medidas de reflectancia difusa sobre ambas series de catalizadores, aunque

en la seriede CoZnMo sí seobservóun decrecimientode la cantidaddeNO y CO adsorbido

con la introducción del Zn. Por tanto, cabe pensarque esta disminución de especies

superficialesactivascapacesdeadsorberNO podríadar lugaral decrecimientoobservadoen

la actividad para bajas concentraciones de Zn.

Por lo que respecta a la UDNde gasoil + piridina (Fig 79), el Zn produce un efecto

promotor adicional sobre el Co y el Ni, que es también más marcado en la serie CoZnMo

que en la de NiZnMo. Se observa, además, que mientras todos los catalizadores

bipromovidos de la serie CoZnMo son más activos que el catalizador monopromovido de

ZnMo, en el caso de la serie de NiZnMo el mejor catalizador de la serie es el

monopromovido por Zn.

Esteefectopromotordel Zn en HDN no pareceestarasociadoa un sólo factor, sino
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a varios. En primer lugar seseñalael aumentode la actividad hidrogenolítica que seproduce

al aumentarla concentraciónsuperficialde átomosde Co por la presenciadel Zn. Estos

centros serían activos tanto en HDS como en HDN. En segundo lugar está la conocida

capacidad hidrogenante del ZnO. Como el Zn soportado sobre la alúmina es difícil de

sulfurar [36], cabe suponer que algunas especies de Zn sin sulfurar, posiblemente como ZnO,

se encuentren en la superficie de los catalizadores bipromovidos. Dado que en la HDNde

piridina hay una etapa de hidrogenación previa a la ruptura del anillo, esta modificación del

balance de centros hidrogenantes a hidrogenolizantes que induce la presencia del Zn podría

ser la causa del aumento en la actividad HDNpresentada por los catalizadores bipromovidos.

En este sentido, merece la pena destacar que el catalizador de ZnMo presenta la mayor

selectividad para hidrogenación de todos los catalizadores de ambas series. Por último está

el menorefectopromotordel Zn sobreel Mo comparadocon el Co y el Ni, que puedehacer

queaumentela concentraciónrelativadeespeciesde Mo no promovidas,como seobservó

en las medidasde RSE, las cualestienenmayoractividaden las reaccionesdehidrogenación.

Efecto promotor del Ni sobre el Co

El Ni también ejerce un efecto promotor adicional sobre el Co, que sólo se

manifiesta claramente en las condiciones más severas de reacción/sulfuración, o sea a alta

presión.Esteefectopromotordel Ni sobreel Co lo compararemoscon el ya descritodel Zn

sobre el Co. Así, pues, las medidas de UDSde tiofeno a presión atmosférica realizadas sobre

las dos series (Fig 80) muestran que, o bien no se produce promoción sino decrecimiento en

la actividad al introducir el segundo promotor (serie CoNiMo), o ésta tiene un caracter

relativo (serie CoZnMo). El comportamiento es sensiblemente distinto cuando las medidas

de UDSde tiofeno se realizan a alta presión de hidrógeno (Fig 81). En este caso se observa

que la sustitucióndel Co por pequeñascantidadesde Ni ó Zn da lugar a un incrementode

la actividad HDS con respecto a la esperada si los dos promotores actuaran

independientemente. El hecho de que los máximos en actividad aparezcan a distintas

relaciones de promotores para las dos series puede ser debido a diferencias en la actividad

intrínsecade los dospromotoresNi y Zn y/o a la distinta reactividadde los mismoscon la

alúmina.Como seha visto por medidasde reflectanciadifusa y XPS (en el caso de la serie

deCoZnMo) y de infrarrojo deNO quimisorbido(en la seriedeCoNiMo), tantoel Zn como
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el Ni inducen la salida del Co de posiciones de coordinación tetraédrica a octaédrica de la

alúmina, aumentando así la concentración superficial de las especies de Co sulfurado

responsables del aumento en la actividad UDS. Otro hecho a tener en cuenta es que cuando

sesustituyenpequeñascantidadesde Co porNi, los átomos de Ni quequedanen posiciones

octaedricas en la superficie y que tienen una actividad intrínseca alta en comparación con los

de Zn, podríantambiénparticipar en la reacciónde UDS, contribuyendoa que el máximo

deactividadseproduzcaa menoresporcentajesde sustitución en el casode la serieCoNiMo

que en la serieCoZnMo.

En la HUS de gasoil (Fig 82) se vuelvea repetir una tendencia similar a la encontrada

en la UDS de tiofeno a altapresión,pero con la salvedadde quela actividadintrínsecadel

catalizador de ZnMo es ahora comparable a la de los otros dos promotores. No obstante, se

produce un desplazamiento de los máximos de actividad hacia los catalizadores con mayor

contenido en el segundo promotor (Ni ó Zn> y se mantiene el orden de aparición de los

máximos para las dos series; r=0,23 para la serie CoNiMo y r=0,49 para la serie de

CoZnMo. En ambas series se observaque la intensidad de los efectos observadosse

incrementacon la temperaturade reaccióny que los máximosen actividad UDS obtenidos

para ambas series son de igual magnitud. Este aumentoen la actividad no sólo puede

atribuirsea unamayorreducción/sulfuraciónde las especiespromotoras,entreotrasrazones

porqueel Zn superficialesmásdifícil de sulfurarquetos otrosdospromotores,sino también

aqueestávariandola concentraciónsuperficialdecentrosactivos,bien por la formaciónde

fases del tipo “CoMo” y “NiMo” o bien por la creación de una proporción mayor de centros

de coordinacióninsaturada(CUS) en la superficie.

Curiosamentela actividadHDN paralas dos series (Pig 83) varíade forma similar

con la relacióndepromotores,aunqueel Zn promuevemás la HDN queel Ni, dando lugar

a máximos en actividad máspronunciadosen la serieCoZnMo que en la de CoNiMo. En

ambos casos, y al igual que ocurría en la HDS, se puede asociar la actividad HDNcon la

concentración superficial de las especies del promotor, Co en la serie CoZnMo y ambos

promotores(Co y Ni> en la serieNiZnMo. Las diferenciasobservadasen lapromociónpara

las dos series podrían deberse a la mayor actividad hidrogenante del Zn con respecto al Ni,

lo que podría contribuir al máximo observado a altas concentraciones del segundo promotor,

el cual es de mayorintensidaden la seriede CoZnMo que en la seriede NiZnMo.

Estasdos series,al igual que la seriedeCoNiMo comentadaen el apartadoanterior,
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son también muy sensibles al aumento de la presión de hidrógeno, produciéndose cambios

en la posición de ]os máximos de actividad y en la intensidad de los mismos a] aumentar la

presión de trabajo. Esto nos indica que en este tipo de catalizadores la concentración de

especies activas o la naturaleza de las mismas es muy sensible a cambios en las condiciones

de pretrataniiento y reacción. Esta es la causa por la que se pueden obtener diferentes

resultados con la misma serie de catalizadoresdependiendode la alimentación y las

condicionesde reducción/sulfuración,tantopreviasa la realizaciónde laevaluacióncatalítica

como en las condicionesde reacción.
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Estatesisdoctoral tienecomo objetivoel estudiarel efectode distintospromotores

del Mo en catalizadoresmonopromovidos(CoMo, NiMo y ZnMo) y bipromovidos

(CoNiMo, CoZnMo y NiZnMo) para diferentesreaccionesde hidrotratamiento:UDS de

tiofeno y gasoil, hidrogenaciónde butenosy HDN de piridina y de gasoil+ piridina. Con

estefin seha realizadoel diseño,construccióny puestaa puntode dosinstalacionesparala

medida de la actividad catalítica a presión atmosférica (reactor de vidrio> y a alta presión

(microreactor de acero y reactor escala semi-planta piloto).

Asimismo, se prepararonpor impregnacióntres series de catalizadorescon un

contenido fijo de MoO3(8%) y de óxidos de metales promotores (3%>, variando la relación

atómica de los metales promotores dentro de cada serie de O a 1. La actividad de estos

catalizadores se evaluó para las reacciones de UDSde tiofeno a presión atmosférica y a alta

presión,HDN de piridina, UDS de gasoil, asícomo UDS y UDN de gasoil + piridina.

Las tresseriesdecatalizadoressecaracterizaroncon diversastécnicasfísico-químicas:

espectroscopia de reflectancia difusa, XPS y quimisorción de gases. El gasoil empleado en

las medidasde actividad tambiénse caracterizópor cromatografíapreparativa,UPLC y

cromatografía de gases con detector de emisión atómica.

La discusión de los resultados obtenidos en este estudio nos permite formular las

siguientesconclusiones

1. El catalizadormonopromovidode ZnMo esmásdifícil de reduciry desulfurarque

los de CoMo y NiMo, lo que haceque el primeroseamenosactivo que los segundosen la

UDS de tiofeno a presión atmosférica. Como la presión de hidrógeno favorece la reducción-

sulfuración del Zn, ello haceque las diferenciasen actividadentre los tres promotores

disminuyancuandola UDS de tiofeno serealizaa alta presión.

2- Estas diferencias en actividad entre el catalizador de ZnMo y los otros dos

monopromovidos,son máspequeñasen la UDS de gasoil queen la de tiofeno, esto parece

deberse a la gran cantidad de compuestos alifáticos de azufre que contiene dicho gasoil, los

cualesson másfáciles dedesulfurar.Sin embargo,la distribucióndel azufreen los productos
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de reacciónno cambiaapreciablemente,con respectoala alimentación,sobreel catalizador

deZnMo y sí sobrelos de CoMo y NiMo. Seobservóqueel catalizadordeNiMo presenta

mayorcapacidadparadesulfurarcompuestosdel tipo benzotiofénicoqueel CoMo, mientras

que ésteúltimo desulfuraen mayorgradolos compuestosde mayorpunto de ebullición.

3- El catalizadorde NiMo fué másactivo queel catalizadorde CoMo en la mayoría

de las condicionesde reacción ensayadaspara HDS, lo que parece deberse a la mayor

reducibilidady concentraciónsuperficialdeespeciesmetálicasen coordinaciónoctaédricaque

presentael primerocon respectoal segundo.

4- El catalizadormonopromovidode ZnMo presenta,sin embargo,mayorselectividad

hidrogenantequelos homólogosde CoMo y NiMo, lo que pareceestarasociadomáscon la

concentración de Mo no promovido que con la concentraciónde Zn en superficie, ya que el

catalizador de Mo/alúmina presenta mayor selectividad hidrogenante que los promovidos por

Co y NL

5- Por el contrario, el catalizador de ZnMo presenta menor actividad para la HDN

de piridina sola que los de CoMo y NiMo. Sin embargo, cuando la UDNde piridina se

realiza en presencia de gasoil el orden de actividad es el inverso. Esto parece ser debido a

factores de competitividad entre las moléculas con 5 y N, que altera la etapa controlante de

la reaccióndeHDN (hidrogenación6 hidrogenólisis),y/o a cambiosen el balancedecentros

activos hidrogenantes e hidrogenolizantesdel catalizador por modificaciones de las

condicionesde reaccióny de la relación pH2/pH2S.

6- El efectopromotoradicional del Zn y el Ni sobre catalizadores de CoMo, que se

observóen trabajosanterioresen la UDS de gasoil a alta presión, no seapreciaen la UDS

de tiofenoapresiónatmosférica,perosi cuandoéstaserealizaa alta presión.Esto esdebido

aqueel gradode reducción-sulfuraciónalcanzadopor los catalizadoresesrelativamentebajo

a presión atmosférica.

7- La sustitución parcial del Co por Zn en un catalizador de CoMo/alúmina, y del Co

por Ni en uno de NiMo/alúmina, da lugar a un aumento en la concentración de especies

superficialesde Co, las cualesexperimentanuna redistribución pasandode sitios tetraédricos

a octaédricos.Ello origina un incremento en la actividad para UDS de tiofeno y de gasoil a

alta presión sobre la serie de CoZnMo, con la aparición de máximos a distintas relaciones

depromotores(r) segúnla alimentación:r=O,23 paraUDS de tiofeno; y r=O,49en la HDS

de gasoil. Este comportamientono se reproducedel mismo modo en la serieNiZnMo, en
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la cual sólo seobservaun máximorelativo paralos catalizadorescon r=O,49, tanto en UDS

de tiofeno como en HDS de gasoil. Esto seatribuye a que el Zn desplazaal Ni y al Co de

los centrostetraédricosen diferenteextensión,causadoporla distintareactividadde los tres

promotorescon la alúmina.

8- El efectopromotoradicionaldel Zn sobreel Co y el Ni que se apreciaen HDS no

serefleja en la selectividadparahidrogenación.En ambasseries (CoZnMo y NiZnMo> el

catalizador monopromovido de ZnMo es el que presenta la actividad más alta para

hidrogenación.Estapareceestarrelacionadamáscon la concentracióndeMo no promovido

que con la concentraciónde Zn en superficie.

9- Al igual que sucedeen UDS, en laUDN de gasoil + piridina el Zn tambiénactúa

comopromotor adicionaldel Co y el Ni, aunqueel efectoaparececon distinta intensidad

paralas dosseries. En la serieCoZnMo se apreciandos máximosen actividadpara r=O,23

y r=O,78;el primerode ellospareceestarrelacionadocon la concentraciónde Co superficial

(centros fundamentalmente hidrogenolíticos); y e] segundo con la concentración de centros

hidrogenantes de Mo no promovido. En la serie NiZnMo también se observa un pequeño

máximo en actividad para el catalizador con r=O,23, pero éste es sólo relativo puesto que

el catalizadorde ZnMo esel que presentala mayoractividadHDN en estaserie. Por tanto

sepuedeconcluir queel Zn promuevemás la HDN en el Co queen el Ni. La causade éstas

diferenciasentrelas dosseriespareceserla mismadadaen la conclusión7, quela cantidad

de especiessuperficialesdesplazadasporel Zn de sitios tetraédricosa octaédricosesmayor

en el casodel Co que en el del Ni.

10- La sustitución parcial del Co por Ni en un catalizador de NiMo/alúmina genera

un aumento en el Co superficial en coordinación octaédrica lo que a su vez induce que la

actividad para la UDSde tiofeno y gasoil a alta presión se incremente con la aparición de

máximos a i”=0,23 para el gasoil y r=O, 11 para el tiofeno. La razón de que estos máximos

seproduzcana valoresde r menoresen estaserieque en la serieCoZnMo puededebersea

la mayor actividad intrínseca UDS del Ni con respectoal Zn.

11-El Ni ejerceun pequeñoefectopromotoradicional sobreel Co en hidrogenación,

quees masnotorioen la UDS de tiofeno a presiónatmosféricaquea altapresión.No seha

podido correlacionaresta selectividad hidrogenantecon ninguno de los resultadosde

caracterización.

12- La variaciónde la actividadHDN de la serie CoNiMo en función de la relación
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de promotores presenta dos máximos. El primero se puede asociar a la concentración de Co

superficial en coordinación octaédrica. El segundo parece estar relacionado con la

concentración de ambos promotores (Co y Ni) en superficie.

13- En las tres seriesde catalizadoresestudiadas,la tendenciade la actividad UDS

y HDN con r esmuy sensibleacambiosen las condicionesde reacción(temperatura,presión

de hidrógeno,pH2/pR2S .. .etc),produciendosecambiosen la posiciónde los máximosde

actividad y en la intensidad de los mismos al variar dichas condiciones.Los órdenes

aparentesparael H2 calculadosindicanque la presiónde U2 no influye de la misma forma

paratodos los catalizadoresde las senes.
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Figura Al. Análisis del gasoil por cromatografíapreparativa.Espectro infrarrojo de la
fracción eluida con hexano.

aa
o
21
m
•

.4.
O:

+
1

1~

3600.0 3000.0 2200.0 ±800.0 ±400.0 ±000.0 800.00 600.00 400.00
WAVENUMBEMU(CM—1)

Figura Al. Análisis del gasoil por cromatografía preparativa. Espectro infrarrojo de la
primera fracción eluida con tolueno.
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Figura A3. Análisis del gasoil por cromatografíapreparativa.Espectroinfrarrojo de la
segunda fracción eluida con tolueno.

Figura A4. Análisis del gasoil por cromatografíapreparativa.Espectroinfrarrojo de la
fracción eluida con cloroformo.
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