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En este  trabajo se sintetizó una  montmorillonita  pilareada con Zr (AP Zr),  la  fisisorción  de 
N2 y DRX, mostraron  que  la AP Zr posee heas BET de 300-330 m2/g y una  distancia 
interlhinat d o 0 1  = 1.8-1.9 nm, siendo  estable  a  temperaturas  de operación de  procesos  de 
hidrotratamiento(HDT). Esta 'N Zr se impregno con NiMoSx y MoSx a cargas nominales  de 2.8 
y 1.4 &tomos  de metal / nm2 de  soporte, y se probaron en reacciones  de hidrotmtamiento de 
dibenzotiofeno @BT) y de bifenil, en  donde, se encontr6 que  los  catalizadores sopmtados en AP 
Zr  resultaron mhs activos  que  catalizadores a cargas similares soportados en y-Al2a.  Ademb, se 
encontró los catalizadores soportados en AP Zr  transforman  el DBT y el  bifenil  en hidrocarburos 
ligeros@<)  mayoritariamente,  en caso opuesto  a  los  soportados y-Al203, con  los cuales solo 
ocurre  la  hidrodesulfbración(hDS) y una  ligera  hidrogenación(HTJ3). En esta$ reacciones  se 
encontró un efecto  promotor de níquel. La distribución  de  productos para los  catalizadores 
soportados en AP Zr  evidencian  a  la  acidez  de  los catalidores como la responsable  de  este 
comportamiento. La acidez  total se midió por  medio  la deshidratacióddeshidrogemción (Dm) de 
2-propanol,  en  donde se encontró  que  la AP Zr posee un actividad  similar  a  la USY mlita (i.e. 
acidez).  Además, se encontró  que la adición  de  óxido de molibdeno y níquel aumentan esta 
acidez.  La  acidez  de  los  catalizadores  sulfbros se estimó  por  medio  de  la  reacción  de 
desproporción  de  cumeno,  la  cual  sugiere  la  presencia  de  sitios bidos BrOnsted en los 
catalizadores  sulfurados  soportados en AP Zr. En caso contrario para el  catalizador  soportado en 
y-Al203  casi  no se encontró actividad en la  desproporción  de  cumeno.  Por  lo  que se sugiere  que 
los  sitios  ácidos  Br6nsted  corresponden en mayor  parte  a  la AP Zr, y se sugieren  como  los 
responsables  del  comportamiento y la  actividad  de  los  catalizadores soportados en AP Zr. 
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111,- ZNTRODUCCION 

La contaminaoión  ambiental  en las ciudades ha llegado a nides intulerables, y su 
principal kte radica , e n  el uso de 0ombUsti.Mes hi les  (gasolina,  diesel, @leo), p a r a .  la 
producción  de  energía.  Debido  a esto, S& implantaron n o m s  relativas  a  la  emisibn de 
contaminantes al medio  ambiente, de donde destacan las  impuestas  al  diesel, con concentraciones 
menores  al 0.04 % en peso de d e  y 27.8 % en peso de annn$tiCo~['~. Bajo estos 
requerimientos, se apliuun  distintas  estr&e&s en difixentes puntDs del  proceso  de combustibn, 
con k finalidad  de satisfacer las nomas de ernisi6n. 

Dentro de las estrategias  más  importantes, se encuenlnn los  dos  siguientes grandes 
agrupamientos: 

1) Los procesos  post-wmbustión  para tratar los gases residuos de la quema de combustibles 
fbsiles, en donde  la  tendencia a seguir es mejorar  los  catalizadores. Los gases en su mayoría  son 
Coz, Co, NOX, compuestos adhdw, ammátiws, ademas de hidnrcarburos sin oxidarse. 

2) Los p r o c e s ~ ~  pre-combustión, en donde se tradbman en  determinada  medida  los 
combustibles antes de  utilizaplos, c ~ h  la Midad de  tener un combustible  limpio,  libre  de 
compuestos adhdos y metales pesados, conservando  el grado de  combustión (en nuestro caso 
índice  de cetano). Siendo  la  consecuencia  directa gases residuales  más  limpios. 

otro aspecto importante en los procesos pre-combustión se relaciona  con  la  calidad  de  los 
crudos  disponibles en Mdxico, en donde se conoce que las  reservas en hidrocarburos  ligeros,  tipo 
dmeca  e istmo, no son tan importantes como las  del  crudo mhs pesado, tipo maya. Este petr<ileo 
posee una cantidad  mayor cantidold en  compuestos azufkdos, asfaltenos, nitrogedos y 0-0- 
metálicos, que los  crudos  ligeros. La tabla 1 muestra  las  propiedades  del gasóleo de  vació 
provenientes  del  crudo  Maya,  donde  la  cantidad  de  azufie  esta 94 veces arriba  de  la norma 
implantada.  Esta cantidad de d e  complica los esquemas de  procesamiento  en  la  refinerías  del 
país. En la  sección  siguiente se comentatan algunos aspectos relativos  a estos procesos. 

Prr;dimetrO Valor 
Corte K 698 
Densidad 0.972 
Azufie%Deso 3.77 
AsUtenos % peso 11.0 
Viscosidad ssf 323 IC: 707 
API 13.5 
% C Conradson 12.9 
Fe ppm 1.52 
V ppm 223 
Ni DDm 33.1 
Rango de  ebullici6n K 698-8 13 

Tabla 1.- Propiedades de gadileo de vacio provenientes de crudo mayap1 
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La h i d r m i b  es un proceso d í t i o o ,  la cud se realiza  tipicamente en un reactor 
de lecho fijo, con catahadores didos. En la tabla 3, Se muestran las coduimes de operación 
de procesos de HDS para distintas  &acciones. En esta tabla, se aprecia a lar, condiciones  de 
operación como fbnci6n del punto de ebullición de la fracción. A d e m á s 7  se observa que la vida 
del catahador es finción de  la fracción, siendo  menor para los destilados p e s a d o s .  En estos 
procesos la temperatura se incrementa  gradualmente para compensar la @dida  de  actividad  por 
acumulación  de q u e  en curso de  operacibn. 

Durante  el  proceso  de  separación  de p e t r ó l e o 7  se obtienen  distintas  fiacciones  que  se 
caracterizan por su rango  de  ebullición. La tabla 2 muestra estos r¿mgos. En este  trabajo se 
estudia la hcción de gasóleo ligero ó destilados  intermedios, en el rango de 473 - 583 I(, de la 
cual se obtiene  el  diesel. 

Por otro lado, en la hidrodcsuRllfuraci6n est6n implicadas  reacciones selectivas para 
remover  azufre de compuestos  de petróleo para su conversi6n  en H2S e hidrocarburos, sin 
alteraciones  mayores  en el peso molecular  promedio  de  la carga, como lo representa la ecuación 
siguiente: 

Orghicos conteniendo  azufie + HZ -+ H2S + Orgánico sin azufie (1) 

Los compuestos organices conteniendo  azufre,  presentes en las cargas de  destilados 
intermedios, son en general: tioles, mercaptanos,  disulfbros, sulfbros, tiofenos,  dibenzotiofenos, 
benzotiofenos,  benzomfhtiofenos y benzodibenzotiofenos. 
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Con base en  lo  anterior, se sugiere  mejorar  los  procesos  de hidrdesulfbracih, para  tal 
ef-o existen dos trayectorias: 

a) En la  primera trayectori4 la h i d r ~ e s u l ~ n  se puede mejorar mediante un cambio 
en su operación,  como  ya se mencionó,  por d i o  de un aumento de temperatura ylo 
presih, un eficiente contacto fluid+sólido, te3nperaDuras unifbrmes de  lecho 
catalítico, o por la disminución de los  problemas  de r e s i s t e n c i a s  de transporte  de masa 
en los cataliz&dores. 

b) En la  segunda trayectoria, el  proceso se puede optimizar sin tener un cambio 
importante en su operación, por  medio  la  sustitución  del  catalizador,  sin  pasar  por  alto 
el  equilibrio  termodinámico  de la reacci6n. 

Adicionalmente,  investigaciones  en  el  ámbito  findamental y aplicado &'laIan claramente 
la necesida de  mejorar  los  cgtalizadores. 

Dado que  este  proyecto  se  sitúa  dentro  del campo de  los procesos encaminados  hacia  la 
mejora  de  combustibles, más limpios, con cantidades  mínimas  de  compuestos 8fllfi8dos y 
ar6mhticosy se seguirá la  segunda  trayectoria. 

Actualmente,  los  catalizadores  de HDS esth formados por  dos  fases  (ver figura 2): la fkse 
activa,  constituida  por uno o varios sulfúros de metales, como Ni, Mo, Co. La fase  portadora 
(soporte),  confiere  propiedades  texturales  a  la fase activa,  como pueden ser: resistencia mechica, 
estable  bajo  condiciones  de  reacción y l'egeneración, área superficial,  porosidad  e 
económicamente  rentable. 

Figura 2 - Representaciijn  esqucm4tica de un entaliidor, la cual esta compuesta 
una frwe activa y un soparte. 

Los catalizadores se pueden  mejorar por dos vías, ya sea por un cambio del  soporte o por 
m cambio  de  la &se activa, 6 bien  por un cambio  de ambos. En este  proyecto se propone  cambiar 
el  soporte, sin alterar  la &se activa. 
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Para este propsito se sintetiZ6 una montmorillonita 

La revisión  bibliogrirfica  de temas rekcion- a d i  permitid plantear el 
problema y el avance con respecto a estudios sobre soportes, objeto de este trabajo. 
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ZK- ANALISZS  BIBLIOGRA FICO. 

W.l.-Dt?Srn@& de e- de "m. 

Trabajos  anteriores  muestran  la  existencia  de una variedad  de  matexiales  utilizados  como 
soportes de  catalizador en reacciones  de  hidrotratmiento,  tales como: AI&, Si&, C, Ti@, 
Tia-MeOx (Me=Zr,  Ce, Mn, Mg, Zn), ZrOrYzO3, arcillas modificadas, bauxitas, sepiolita, 
atapulgita,  sílice-ahímina y zeolitas. Así, Delmon[61 en su revisión  explica  que  los procesos 
requieren  de  nuevos  catalizadores, en donde  el  soporte debe pahticipnr en la reacción. Estos 
soportes  deben  cumplir con propiedades  fisico-quimicas  para  desempeiiarse  con  eficiencia,  como 
son:  estabilidad térmica, temperaturas altas de  operación y de  regenenrcicin en la HDS, dihmetro 
de poro que pennita el  transporte  de molkulas, , etc. Las arcillas  pilareadas rehen las  condiciones 
necesarias para utilizarlas  como  soportes  catalíticos en HDT. 

Como se menciono en la  introducción, en este proyecto estudiaremos el efecto del soporte 
en catalizadores soportados en montmorillonita pilareda con circomo en el  proceso de 
hidrodesulfimtción.  Para tal efkcto, primeramente  mencionaremos  las  Caracteristicag los sistemas 
catalíticos usados en  la hidrodwlhción. 

en su revisión  comenta  que no existe un consenso de opinión  sobre  la  estructura 
de  reacción de la €ase activa, en donde las principales teorías son  el  contacto  si&gico(spill-over) 
y los modelos Co-Mo-S. Ambos modelos, 1oediza .n  los sitios activos en las esquinas  de  las 
laminas  de Mas. No obstante,  comenta  que, las diferencias  de actividad y seiectividad  son 
explicadas a partir de los aspectos de preparación y de los aspectos de interacción entre los 
soportes y la tise molibdeno, en donde,  la  actividad d í t i c a  depende en parte de la estructura y 
la  dispersión  de  la  fase  óxido, la cual es  la  precursora  de  la  fase  sulfuro.  Por  otra  parte,  tambi6n 
depende  de  la  interacción  entre  el  molibdeno,  los  metales  del grupo VII y con  otros  portadores. 

Por lo que  las  propiedades de los soportes usados en el hidrotratamiento  las  resume: 
- Estabilizar los óxidos  del grupo VIA y VII en aka dispersión, sin  llegar  a  interatxiones  que 

- Estabilii los  wlfbros  correspondientes en h e s  altamente  dispersas. 
- Alta  pureza, o al  menos  ausencia de impurezas  que  interfieran  negativamente  con  la &se 

- Contribución  positiva  de los sitios  activos  del  soporte en la  eficiencia  del  catalizador. 
- FaciliW de manipular la estructura  de poro y &ea especifica. 
- Estabilidad  térmica  bajo  condicionerp  de  reacción y regeneración. 
- Facilidad para formar  extrudados y lechos, con fuerza mechica. 

formen componentes  inactivos. 

activa. 
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Finalmente,  el aspecto econ6mic0, el cual es gobernado por la disponibilidad, costos de 
fabricación y eficiencia  catalitica. 

Anteriormente, se han reportado  aplicaciones  de  arcillas y arcillas  pilareadas como 
CaEalizadores y como soportes de  catalizador en reacciones w e l o  de  hidrotratamiento, 
hidrorefinadn de petróleo, hidrwro I 

tambih de absorbentes y como m e m b z v a s  de 

. .  
Pdelri d e p p q m % X & . r s l  CQmD 

No obstante, debido a que el drea superficial  de  la m o h c m o r i f l o n i t a  (20 rn2/g) es spaor 
que el Brea de la  silica-ahímina (1 80 m*/g), la actividad de los catafizadores bassdos' en 
~ntmorillonita es relativamente menor. Lo que nos indica, la Ilecesidad de mejorar l a s  
propiedades texturales de la  montmorillonita corno el área y la  distribución p o r o s a .  

11 



Las arcillas  siendo  alumino-silicatos, se componen  principalmente  de Si, Al, O e H. Estqs 
se encuentran en sedimentos o dep6sitos minerales, como materiales granosos muy finos, en 
partículas menores a 2 p. 

Existen  distintos tipos de  arcillas,  las cuales varían de  acuerdo a su constitución, sus 
apelativos  comunes son: Prtcifla  figulina,  refr-actara, rojq f'i;ermginosa, magra, batán, esquisto 6 
piuura. Las arcillas se distinguen por su estructusa, de  la  que  resultan tres hniiias: 1) los 
caolineq  que poseen estructuras  de una hoja  de  tetraedros de silicio oxígeno unido a otra  hoja  de 
octaedros de ahuninio-oxigeno-OH. 2) ias esmectitas, &ya b i l k  se fbrma pot todas las tucihs 
con una estructura constítuida por dos  hojas  de tipo tetm&ico y otra  intermedia  del tipo 
o a a 4 d r i c o .  La figura 3 presenta una estructura de  este tipo. 3) las micas, que poseen una 
estructura similar a l a s  esmectitas, con la  excepci6n que el  catidn alojado entre las lbinas causa 
una carga residual  alta,  lo que a su vez origina que las  lsuninas se fijen unas a otras de tal forma 
que su estructura nu se expande con lb kiilidad de las esmectitas['61. 

Figam 3.- Estructura de arcilla tsmcctita, una eatructun csnstituida por dos hojw de 
tipo tetra&rieo y otra intermedia del tipo octrcdrico. o = Si; 0 = oxigtno; O =Al. 

Las arcillas esmectitas se caracterizan por su constitución,  por ejemplo, en la  tabla 4 
observamos un cambio  en  la carga al  cambiar  el  catiiin  de  la lámiia octa6drica y, a causa de  este 
cambio,  las  propiedades COMO la  capacidad de intercambio  iónico y absorción  de  moléculas,  la 
actividad  catalítica y fmilidad  de separar sus láminas por medio de compuestos polares. 

12 



Entre l a s  esmectitas,  las  montmoriflonitas destcrcan por %u W d W Y  
molhlas orgánicas @ares,  con un amplio raago de aplicación que va desde la extraccj6n de 
esencias  sintbticas hasta su utilización como catdizadofes en raxiones con hidrocarburos. 
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El dióxido  de  circonio (ZpoZ) posee propiedades  interesantes para ser empleado  como 
catalizador, p. e. ser dotem, estabilidad bajo colrdiciones  de  reducción y un alto punto de hsión 
(2973 K). Lamentablemente,  la  estructura  molecular  de  la  circonia  su&e  cambios  con  el  aumento 
de  temperatura, en el rango de  operación  de  los prowsos de  hidrotmtamiento. Por lo  que se han 
propuesto distintas alternativas  de  preparación para estabilizar  la circ~nia, en fase tetragonal. De 
entre las estudiadas &: la adici6n  de un dopante (óxido de itio, calcio,  manganeso['q) a la 
estructura  de  la Z a ,  o bien,  la  estabilización en una  matriz  en al@n otro óxido. 

En un trabajo de  tesis  doctoral,  Hamon['81 enco@ró que un catalizador NiMoSx / ZrOa- 
Y203  tiene  doble actividad que  el soportado en y-alúmina, en la hidrogenacíón  de  bifenil,  debido 
a la  interacción  metal - S - Zr y S - Zr. En complemerdo a lo anterior, S a i p d  y col['91 reportan 
que  la  distribución  del metal' sobre  circonia  se  conserva aun despub de  la  sulfuración, 
considerando al m d  distribuido en dos  conjuntos  de sitios activos d- en las  esquinas y 
en el centro del cristal, como sucede en sistemas soportados Sobre Al& Ambos  autores 
concluyen  que  las  reacciones  de  hidrogenación y en consecuencia  de  la  bidrodesulfbración,  son 
favorecidas  por la existencia  de una interacción peculiar entre  la cirwnia, el  metal y el s u l f u r o .  
Esto  nos hace pensar  que un catalizador soporkdo en una red silico-alúminato-circonia, como 
ocurre  en  las  arcillas  pilareadas, podría favorecer la HDS. Sin  embarga,  habrá  que lograr una 
estructura estable thicamente en condiciones cercanas a las  de HDT. 

En la  bibliografia,  existen  varios  trabajos  dedicados a la síntesis, caracterizacibn y 
propiedades  del  circonio  como  pilar  en  arcillas,  enseguid8 se abordaran  algunos aspectos. 

Síntesis & Arcilh Pilareadlar con  Circonio 

Anteriormente se ha  reportado que para  obtener una arcilla  pilareada con alta &ea 
suwcial,  se  requiere  formar en la solution un polioxication  del  tipo I ~ ~ ~ ( O H ) S ( H Z O ) ~ ~ C ~ ~ I ' & ~ ) .  
Según estudios previos[ao1, los  fhctores más importantes para controlar las  soluciones  de  pilarw 
son  la  temperatura  de  preparación y concentración  de iones hqlógeno en solución, cuando se parte 
de  la sal oxididorno de circonio. Por otro lado, la polimahcibn prolongada d u c e  a 
polioxicationes  grandes e inclusive  cristales.  Entonces  la  difbsión  del  polioxicatión  entre  las 
láminas  controla  el  pilareo,  lo  que  ocasiona  una  menor  estabilidad thnica y baja &ea superficial. 
No obstante,  este  fenómeno  disminuye  cuando  la  arcilla se expande  previamente en una mezcla 
con acetona y agua. En complemento, se logra una mejor  formación  del  pilar  entre las himinas 
cuando se eliminan p~~ukilcas especies neutrales de  circoni0  por  medio  de  lavados  repetidos[211. 

De los trabajos  anterioreq, se sabe que una estabilidad y &rea superficial alta en  las  arcillas 
pilareadas,  impliw un prdceso  de  pilareo homogho. En este  camino,  los  trabajos  de Burch y 
cofBJ presentan un método de síntesis  con  el  que se obtuvieron áreas superficiales  de 330 m2/g y 
estables a 773 K, superiores a las  pilare& con aluminio.  Adicionalmente, se podría  concluir 
que  la estructura de  silico-aluminato  de  la  arcilla  permite  cierta  estabilizacibn  de  la  circonia. 

El1 proceso  de pilareo permite, en finción del  cati6n  intercalado y el  tipo  de  arcilla, la 
construcdón de una estructura porosa con propiedades  diferentes a la arcilla  original (i. e. 
acidez). 
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Se sabe que  el  mecanismo  de  reacción  del  2-propanol es fincihn de las  propiedades  del 
catalizador  utilizado, en donde  el cantacto de  2-propanol con sólidos  Bcidos  produce  reacciones 
co@tivas, llamadas: a)  deshidrataci6n  intramolecular, dode el principal  producto  es 
propileno y m. b)  deshidratación  intermolecular, esta produce di-iso-propiléter PIPE). Por el 
cont8cto con  &lidos  básicos  produce, c) deshidrogenkcion, la cual produce a c e t o n a .  Estos 
mecanismos se esquematizan en la figura 6. 

OH I Propileno 

2-Propanol I DIPE o 

Acetona 

Figura 4.- Esquema del Mecurismo de dcshidrogenación/dcshidrataci6n de 2-propand. 

No obstante,  la  deshidratación  intramolecular o molecular es promovida por sitios  Bcidos 
tothles. Es de pensat que  las  arcillas  pilareadas  presenten  acidez,  debida  a grupos hidroxilos en la 
superficie y el  pilar, por lo  que se espera  que  la  reacción se oriente  a  la  deshidratacibn. 

En el caso de  los  catalizadores s&os, la  acidez  no  es f"ail de  detenninar  debido a que 
estos sólidos  generan  ácido sulfhidrico y, además,  presentan  generalmente un color  negro,  lo  que 
hace  dificil  la  aplicación  de thnicas espectroscópicas.  Adicionalmente, los catalizadores 
sulkados se  oxidan  en  presencia  de  oxígeno,  perdiendo sus propiedades  catalíticas.  Debido a 
que en la  reacci6n  con alcoholes existe  oxigeno,  este  es cap& de oxidar los suhros, la reacci6n 
con 2- propanol  no  es  una  ttknica  recomendada  para medir la  acidez  de  catalizadores  sulfurados. 

La presencia  de  sitios  dcidos  en  arcillas  pilareadas en fase óxido es evidente,  donde  esta 
acidez es principalmente Lewis. Por otro lado,  la  sulfuración  ocasiona cambios en la  acidez  de  la 
AJ? Zr,  como  lo  reportan  Farfan y estos autores encontraron  a las montmorillonitas 
pilareadas  con  circonio  sulfatadas (SOi/Zr), 9 veces más ácidas  que estas mismas  sin  sulfatar. La 
adsorci6n de piridma  les  permite  identificar  sitios  Bronsted y Lewis, donde  la  relación  de  sitios 
Lewis/Br6nsted cambia  de 2.1 para la AP Zr en fase oxido  a 0.9 para  la AP Zr  sulfatada,  donde 
sugiere que la acidez es generada m parte por los OH de la cirwnia en fase amorfá, los que se 
sustituyen  por SO(, en otra parte  por la acidez  proveniente  de  las  láminas, en donde SiO-Si y 
Al+3  tambih interactiian con el  sulfato. 
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Dentro de las reacciones estbdau pma medir acidez, r-6 a la 
desslqultwibn de cmmm aomo um macckh represcatativa de d a m . v i a  u w k " I .  pdt' 
otro WO, swr~nakm y  col.^^ enumtmm &M m la deprm cte i" 
para  arcillas  pilareadas  con  Ti y Al en fase óxido, en dcl9lde la pmsenoia. do prodvce 
principalmente  la  desalquilación y la  presemcia  de nitrbgm la  deshiciroBenaci6n. Por otro l a Q ,  
estos autores reportan a las beidellitas pilareadas con  conversiones  de 86-93%, y a las 
montmorillonitas con 36 76, sin irnpartar el pilar de Ti ó Al, en ambas.  Atribuyen,  a la acidez, 
originada  por  la carga de  la h i m  tetraedrioa  de  la  beidellita. No obstante, Figumsm, en 
acuerdo  con varios autores, reporta que la acidez tambih es hnción del  pilar. Es de psar que  la 
acidez  puede provenir del  pilar y10 de la  arcilla. 

Por otro lado, los  catalizadores d b r o s  soportabs en &mina han sido r S con 
mayor  acidez  que sus p r e c ~ ~ ~ r e s  En este sentido, T w e  y la 
existencia  de  sitios  Bronsted en d i r ~  NiMoSx y MoSx soportados en ?-alud@, donde  la 
relación  de  acidez Br(instedlLewis aumenta con la temperatura, aquí l a s  bandas cle sitios Lewis 
son mayores que las  BrOnt&ed.  De esta medición,  la  relacibn Br6nstdLewis sigue  el oden 
MoSx>CoMoSx~NiMoSx. Lo que sugiere que d a f q d  disminuye  la  cantidad  de  sitios BrWted. 
Ademhs, estos autores  proponen  que estos sitios  Br6-d son originados por enlaces Mo-S, 
responsables  de  la hi&odesulfiuaci6n, sin una rel&6n clara. 

Cumeno o 
Isopropilbenceno va'\ 0 7  = CHz +Hz 

c/ 
CH3 

El ameno, como ya se diwtib, es propio para caracterizar la  acidez  Br6nsted. Donde 
aun existe  controversia  en cumto al panel que j u v  la acidw Wnsted en la actividad en la 
HDS.Pordraparte,estareatcci6nno~~esdeoxigenoquepuedsnafectarheficieacia 
del  catalizarlar, como sucede em la WD de 2-propaeol. 

Se reportrqn dos vias para  la  desproporci~n de cwneno, como se muestra en 4 figura 5.  En 
la  primera, se usa hidrogeno como gas portador, con 'esto se promueve XII~YQ- la 
desalquilación de cumeno (hidro-rompimiento).  Por otra parte, ep la vía, 2 se us8 nitrdigmw como 
gas portador, pmmvía& la deshic&vgena@q de cumem. Esta ultima via, es cwwterística de 
bxidos. En opuesto, los d - r e s  s u ~ ~ o s  no preseatan fase óxido. For lo que, en este 
proyecto se realizan  las pruebas con hidrogeno como gas portador, en la espera de obtener 
desalquilación de cumem, la cual es característica  de un hidro-rompimiento (i. e., acidez 
Bronsted). 
17 
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Estos trabajos sugieren, la presencia  de  sitios  ácidos  Briinsted y Lewis en las arcillas 
pilareadas,  donde  la  fetación  Br¿jnsted/Lewis y la fierza &ida son fbnciones  del  tipo  del  pilar, 
tipo  de  arcilla,  temperatura  de  calcinación y estado de  oxidación  (sulfuración).  Por  otra  parte,  las 
reacciones  modelo  permiten  determinar  mediante los productos de reacción, el tipo  de  sitio  Bcido. 
De las cuales, la deshidrataciónldeshidrogenacidrogenacibn de 2-propad, permite caracterizar la  acidez 
total  de  la AP Zr, MoOx y NiMoo,/AP Zr y en  este  sentido,  la  desproporción  de  cumeno  permite 
detectar la acidez  Brllnsted  de  catalizadores en fase sulfiuo. 

La reacci6n  representa un papel  trascendental  en  la  determinación  de  la  hncionalidad y 
propiedades  del d i d o r .  Por lo que  las c a r a c t e r i s t i c a s  de la  reacci6n se discutirán en la 
siguiente d b n .  

En los  procesos  de HDS existe u~ul grrra variedad de molhlm azuhdas con dikentes 
pesos moleculares y diversos grados de  reactividad.  Generalmente, ha resultado  conveniente 
simplificar  el  problema y seleccionar alguna m o h l a  modelo representativa de  la  fiacción a 
h i d r o d e s u l h a r .  En esta sección se presentan &tos tennodiIlCunicos y cin&icos  que  justifican la 
molécula  seleccionada para este  proyecto 

T e n n d d i c a  de reacciones de HDS 

Las reacciones  de HDS en condiciones  industriales son generalmente exothicas, como 
lo  muestra la entalpía  de  reacción  de un meraptam, un suifiuo y un compuesto heterociclico 
presentados en la tabla 5, de donde se observa que  el  tioEeno  requiere  de  una en@a mayor. En 
contraste, la molhla de  dibenzotiofbno, que es exothnica, requiere de menor  energía 
para fonnar bifenil. 

Log (KcaV  mol) 
500K 700K 

Zpropmtiol+ HZ + propano -+ H2S 

-1 1 DBT + 2H2 + Bifenil + H2S 
-68 3.85 12.07 Tiofeno + 4H2 -+ n-butano + HzS 
-27 5.92 9.22 Tiociclohexano + 2H2 3 n-pentano + Hz$ 
-13 4.45 6.05 

~~ 

Tabla S.- donstmntw de equfibdo y entalpías de reacci6n para la HDS de compuestos 
orghnico ruffurados, usando catalizador CoMoSd y-alúmba13Jl. 
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En Ea tabla 6 se presentan f a s  con$tant+ de  velocidad de deqwrjci$a. de DBT & cin&.kas 
de  primer orden; la cmkmtemayór com.esponde al tiofimp, en wntrw&e, 4 cotlstrulae m q p r  le 
mmsponde al DBT. Grcrcias a  esta baja rertctivid& el dibewotiofkno considqdo 
representativo  para la mayoría de  los compuestos azufmdos en la HDS. 

El estudio de Ir, HDS de DBT oon utt catalizador  comercial, ha sido revisado aarpliamente 
ea 19 litmatma. S i  esnbargo, en &e trabrjo catgbiarmos el catdhdor, por lo que ae rtxprieae de 
una refmncia para el  nuevo  posible mecanismo de  reacciba. En Ia si-0 d h  se el 
mecanismo de  la HDS de DBT originado por  la  utilización de catalizador  Cometcial. 

Se han publicado  distintos tmb@os acerca del memaism0 d e ~ r a a C c i i i n . d e  la HBSde DBT, 
e n t r e l o s q u e r e a o r l t a e I ~ ~ d e H ~ ~ ~ y c d . p s 1 . ~ s u t o l r e s l p r o p o n e n ~ ~ . d e d o s  
v i a q e s q u e t n s t i z M f o e n l a f i ~ 4 , ~ l a ~ v i a s e ~ p o r ~  del DBT 
para producir s i m u l t a n e a m e n t e 1 , 2 , 3 , 4 - t ~ d ~ ~ ~ ~ o f e n o  y 1,2,3,4,1Q,l I”, 
y posteriormente  ocurre una hidrólisis C-S para obtener ciclohexilbenceno. Ea la segunda vía 
ocurre  primeramente una hidrblisis  selectiva de enlaces C-S para producir bifenil,  seguida de UNL 
hidrogenacibn para producir  consecuentemente  ciclohexilfetlil y biciclohexil. Aquí, se evidencia 
la  probable formaci6n 11 e o-feniltiofenol  *te la formaci6n  de  bifenil. No obstante, las 
constantes  de  reacción y las entalpiw de fonnaci6n (tabla 6) sugieren que la vía 1 no es muy 
susceptible de ocunir. 
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Dibegzotiofcno @BT) 

Via 1 vía 2 

J 4.2 X IO4 2.8 X 1fT5 

Bifenil 

\ 
1.1 x 10" \ /4.7 x lod 

+ 

Meernisrno de reaeei6n p a n  la HDS de DBT ep pmencia de sulfum de COO- 
A1200 a 573 K v 102 atmhfems. Los nlmems rl lado de la flecha son las 

constantes  de primer orden(Lls g catalizador) para d a  mctivopq. 
" 

Hid-mnpimieato. 
a) C12H10+H2-+2C& @enceno), (hidro-rompimiento). -1 15 
b) Cd%+H2+C6H12 (Hexane), (Hidrogexwión). -1 56 
c) cbH1$-6H2-+c6H14(butan~), (Hidro-rompimiento) -1 15 

Tabla 7.- Calores de reacci6n estiinddw, para la cin¿tica de hidrodeaulfuraciiin de DBT. 
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Como $e discutió en la sección IfI, los  problemas  de  contaminación a t m o s f h  por 
amfie y las cargas peeadas de pettdko obligan la búsqueda de mevos catatizctdores  con 
propiedades cataliticas supediores a las de los rstalixnrlnres utilizados  actualmeste. 

En partiwlar, krs sistemas depositados en arcillas pilarqulm pres~ntan propiedades 
interesantes en la hidrogeoaciixn de naRaleno y en  la HDS de -oíkm. Adem&, se 
concluye  que  catalizadores basados en arcillas  pilareadas  presentan  propiedades diticas 
superiores  que  los men utihados en h i c k d e n t o .  

No obstante, la mmpremión de los sistemas catalíticos y sus progiedubs de reactividad y 
selectividad es incipiente.  Por  consiguiente, y dado el inter& por estos sisternaq el planteamimto 
del problema de  este proyecto se realiza en hción de  las necesidades de estudia de algunos 
aspectos de estos catalizadores. En cometo, estudiar l a s  propidades catalíticas de los sistemas 
molibdeno y tííquel-molibdem soportadus en arcillas pihueadas con circonio en reacciones  de 
hidrOdesuIfbraci4n de dibnmtbfmo. 

Enseguida  planteatemos los objetivos, que  entender y plantear una estrategia de Wíuckín 
para  el  problema. 

Nuestro  objetivo general es: 

El estudio  del  comportamiento  de  CaQalizadores 9opartados en arcillas pilareadas con 
cirmnio en la h&-n. 

2) Estudiar el efecto de  la carp y del promotor dquel en la td&Q(3issn moddo de 
hidrgdesulfhcibn de ditmzotiofém. 
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Meqpr solución  a 
arcilla  a 1 mL / S 

Mejar 

Solución  pilareante: 0.1 M de 
Zr02Cl8H& 

10 g de Bentonita expandida 
previamente en 0.25 L acetona- 
agua con agitación y T-313 K. 

I I 

por 4 h a 313 K, con  agitacibn 

Fen 4.- Esquema del proceso de pilareo de arcilla con Zr 

La  síntesis de  la  arcilla  pilareada im lica una  secuencia  de  pasos estrictos. Así, 
continuando con la  propuesta  de Burch y c o l t y R  10 g de  bentonita sódica (56H0118 Sigma) se 
expandió  en 0.25 L de una solución 50/50 volumen  acetona - agua, con  agitación  constante  por 2 
horas en el  sistema mostrado en la figura 7. Posteriormente, 0.39 L y pH=1.3 de solucih (ver 
aphdice 1) a O. 1 M da: Zr02ClH20 (141261-S1 STREM CHEMICALS), se adicionó con u118 
velocidad  de 1 d s  con agitación  constante  a 3 13 K. 

La suspensi6n  de  arcilla y solución  pilareante se mantiene  por 4 h a las  mismas 
condiciones y se aHeja  por 12 h a  temperatura  ambiente,  para  favorecer  la  polimexizacih y la 
formación  del  pilar. 

El lavado s e .  realiza  de  Ia  siguiente forma: l a s  AP Zr 2 y 4 se filtran por medio de un 
embudo  Buchner, en tanto  las AP Zr 1 , 3 y 5 se centri&gan (2OOORPM 1 O min), ambas con  el fin 
de  eliminar  el  exceso  de  solución.  E-ida,  la AP Zr  se  mezcla y se agita  por 1 h con 2 L de 
agua tridestilada y desionizada.  Repetimos  este  proceso hasta eliminar  el  exceso  de  cloruros 
libres  (los cloruros libres  se  determinan  por  precipitación  de  nitrato  de plata en solución). 

Finalmente, se seca durante 4 h a 393 K con una velocidad  de  calentamiento  de 0.5 
K/min['3''41. Para su uso como  soportes  de  catalizador se calcina  a 673 K por 4 h a  la  misma 
velocidad  de  calentamiento. 
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La impregnacibn  del  soporte se realiza usualmate medisvrde dos t6ani6as, por esceso de 
solucih ó por  llenado  de p o r o .  En exceso de solución, el soporte se sumerge en un exceso de 
solución  del  en  donde se puede dejar variar el pH de la misma hasta 11- al quiiibrio a 
un pH c ~ n s t m t e .  Sin embargo, m *&taja be q t a  tecnica es la w a  para definir con 
exactitud  la antidad de metal depositado. Por otro lado, eE &o& de UIenatdo de poro. El soporte 
se impregna con un volumen  de  solución  equivalente al volumen  de poro de4 sopotte. Esto 
permite  depositar  la  cantidad  deseada  de metal .  

En este  proyecto se impregnaron los catalizsdares  por llenado de poro, primeramente el 
soporte  previamente tamizado a una malla  entre 200 y 150 mesh (ape&um dls de O : W . O ? 4  
mm,  respectivamente), se meqcla con la solución de la sal precqmra, (NH&W&4fI.r0 ó 
Ni(N03h'6&0 (ambss srrles de NAKARAI CHEMICAL LTD). Posteriormente, la muestra se 
-a  por 12 h a tentpgatura &me part. padtir la difisi6n. Las mestras despub de 
impregdas sc .m a 393X pcw 12 h y BC calcinan a 693 K por 4 h con una velocidad  de 0.5 
Wmin, a fin de obtener la h e  6xído por descumposici6n de la sal. 

La impregnación con níquel se redia5 en secrrencia, es decir, &in la sal precursora del 
óxido  de  níquel se impregna  el  catalizador  de MoOx calcinado, con d mismo proceso de llenado 
de poro, manteniendo la relacibn  niquel/@íquel+ molibdeno) = 0.3. En &e trabajo se prepararon 
catalizsdores a cargas de 2.8 y 1.4 átomos de metQl /.m2 de e L n s .  

de rekencia se siattethmn de la misma fófma usando y - alúmina @ia Catalysts ¿k Chemicals 
Limited), con Brea superficial  de 190 m2/g.  La  nomenc&u.ra para estos catalizrtdures se muestra 
en la tabla 8. 
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bll-.3r 
"" 

Activación de cataliiurdores. 

c Mezcla H2S/H2. 
Controlador  de 

1. flujo. - v 

Controlador de -+- - 
temperatura. I, 

\ CaMizador 200-400 mg.  

- RtWtW. 

Figura 5.- Esquema de sistema de activaci6n  de  catalizador. 

Los catalizadores en firse óxido se activaron  en un reactor  de  lecho fijo, por  reducción- 
sulfbración en una  corriente  de 4 Lh de HzS/H2 al 10 % a 673 K por 1 h, con una  velocidad  de 
calentamiento de 2 Wmin1l3].  El  sistema  de sulfbción es mostrado  en la figura 8, el cataliior 
se coloca  sobre cum poroso  dentro  de un reactor  de vidrio Pyrex.  El  flujo y la  temperatura se 
controlan autodticamente. Los catalizadores sulfurados son susceptibles a oxidarse en presencia 
de  oxígeno, en consecuencia se manipulan y almacenan en atmósfm inerte  (argón). 

Reacción de hidrociesul&ración de dibenzotiofenoo. 

Las pruebas  de  hidrodesulfuración se realizaron en un reactor  por  lotes  de  alta  presión, 
SUS-316 Nitto koattsu C o .  LTD, el  reactor se presenta  en  la  figura 9. Las condiciones  de 
0 b ~ n [ 3 5 1  son: 

Temperatura 
Presión 
Agitación 
Masa de  catalizador 
Volumen de solución 
Concentración  de DBT 
Se utiliza como solvente 

573 K. 
95.14 atm. 
1000 WM. 
0.2-0.3 g. 
100 ml. 
0.37% mol. 
n-Hedecano. 

Donde  el  n-hexadecano es utilizado  con  el  propósito  de aproximarse a las propiedades de 
una mwla de  destilados intermedios. 
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Al lleg~r a 573 K ge toQJan alicuotas de 1 ml cada hora y se analiz;an m cromatoSrafia de 
gases, en un equipo Perkin Elmer. A las siguientes  condiciones, 

Detecsor de fotoionizacibn dq flama (FJD) 563 K. 
Flujo  de Hz w, grado cromatografico) 162 L / h. 
Flujo de aire (Praxair, grado ultrapureza) 1620 L / h. 
Inyector 563 K. 
Flujo c o h a  N2 @axair, grado 4.8) 2.3 L /h. 
Flujw’ de purga N2 18Llh.  

Columna  capilar Ultra 2 (Hewlett Packard) 5% Metil - Silidn de 25 m de largo y D.I. 0.25 m m .  
Rntnpa de operaci6n: Tinicid= 413 K hasta 513 K a 15 K / min.  

Tiempos  de  retencibn: 
Biciclohexil @eH) 3.0 min. 
Ciclohexilfenil (m) 3.25 min. 
Bifenil 4.15 min. 
n-hedecano 8.25 min. 



A partir  de  las  concentraciones  de 0.01, O. 10, O. 15,  0.20 y 0.37 % mol  DBT/n-hexadecano 
y las  respectivas keas obtenidas, se estimó  la  siguiente  ecuación: 

mol DBT &ea DBT = 0.00037 + 1.29373 X 
cireaDBT+árean-hedcano (2) m o l D B T + m l n - h e m & m  

El bifenil, BCH y CHF presentaron valores similares  a  la  ecuación 2. 

La conversión se estimo a partir de la desaparición  de DBT por medio de la  siguiente 
ecuación: 

mol DBT mol DBT 
mol DBT + mol n - hexcacdecano mol DBT + mol n - hemdewno 

mol DBT 
mol DBT+rnol n-hexacdecano 

xi = (3) 

El rendimiento se estim6 por medio  de  la  siguiente  ecuación: 

mol  de  producto i moles  deproducto  i Ri = - - 
N 

mol  de  productos+  mol DBT moles  iniciales  de DBT 
i=l 

donde 

moles cfe prdctm de mnpimknto = cmd pmhctos -k mol DBT,, - mol DBTwciolcs ( 5 )  
N=3 

i=l 

La hidrogemwión  de  bifenil se realizó a las mismas condiciones  de operacin que  la HDS 
de DBT, pero se 8greg6 0.2 ml de CS, como &ente de azdh para el atakador, para evitar la 
desactivación  de  este. Los productos del bi f id  son en su mayoría, ciclokxilfenil, biciclohexil y 
hidrocarburos  ligeros, a@iztindose de manera similar  a los productos de DBT. 

La  reacción  de hidrodesubsibn se considero de primer orden 

donde C = concentración, X = conversión, i = nombre  de compuesto, k constante de reacción. 
Con condiciones  iniciales  t = O, X, = O, donde se supone un volumen canstante. 

La  asociación  de los procesos totales de transferencia, como la d&sih i n t m  e externa, a  la 
constante de reacción, sugieren  analizar  la  legalidad  de  la  suposición. En consecuencia, en el 
amdice 2 se discute  esta  legalidad. 
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de  2-pmpano1, se realizaron  del 
modo siguiente:  el d i r  se depositó sobre marzo ponoso en un de vidrio Pyrex, 
c o m o s e m u e s t r a e n f a ~ 7 ,  . entesecalcinaa673Kan~deN~.Pcwt 
se comienza un dedamiento a z m o & r i c a ,  en presencia de un tlujo de  2-prn=? 
el cual se manipulo de tal suerte que el  reactor se mantuviera en r&unm dibpnciai (10.8-15.0 L 
h). La  concentración  de  2-propanol en la  corriente de NZ se controla por medio de los dos 
s a t u r a d o r e s a 2 9 8 K , r o o s t r a d o s e n l a f i ~ 1 0 . L a t e m p e r a t u r a s e ~ ~ a ~ ~ & 1 0 K  
de 393 K a 493 K. 

" 

Las emstantes de  reacción se calcularon a partir de ma cinética  de  orden cero: 

LaEaseestim6pormediodelaewací6ndeArrhenius: 
4 

k=r, =A@ 
Ea = Energia de activación; A = Factor de fiemencia; R 
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Reaccidn con cumno. 

La  reacción se realizó en un sistema  similar al mostrado en la figura 7, en  donde  el  primer 
saturador  se  encuentra  a  temperatura  ambiente y el  segundo  a 273 K. E1 flujo se manipulo para 
mantenerlo  constante  a 4 L / h. El caudal de  la  salida  del  reactor se analiz6 por cromatografia  de 
gases, en un equipo  Perkin  Elmer. A las  siguientes  condiciones, 

Detector  de  fotoionización  de  flama (F’ID) 563 K. 
Flujo de HZ @axair, grado cromatogratico) 162 L / h. 
Flujo de aire @axair, grado ultrapureza) 1620 L / h. 
Inyector 563 K. 
Flujo  columna N2 (Praxair, grado 4.8) 2.3 L /h. 
Flujo de  purga N2 1 8 L / h .  
Columna  capilar M p  FFAP (Hewlett Packard) 5% Metil - Siliccin  de 25m de  largo y D.I. 0.2 mm. 
Rampa  de  operacibn: Tinicid= 413 K hasta 513 K a 15 K / min. 
Tiempos  de  retención 

Propano = 2.37 min 
Benceno = 3.84 min 
Cumeno = 7.50 min 
a metil  estireno= 1 l .  10 min 

La conversión se calculó  a  trav6s  de  la  ecuación 9, 

mol&proí.#.4ctoj x, = 1 - i=i 

zmQl&pr&ctoji 
j=1 

donde  los  moles se estimaron  a  partir  de  las áreas obtenidas  de  las heas de los cromatogramas, 
con un fhctor  de  respuesta  de 1.3 para  el  beaceno y el  isopropilbenceno. En el c8so del  propano, 
es aproxitnado  a 0.65. 

Así la  constante  de  reacción se calculó  mediante una cin&ica  de  primer  orden,  para un 
reactor  continuo en régimen  diferencial. 

donde Ci = C,(l- Xi ) , Q= flujo  volumdtrico, y ~ =  fkacción  mol  de cumeno, X,= conversión  de 
cumeno, A= hea BET del  catalizador, m= masa del  catalizador. 
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Fisisorción & N2. 

Las arcillas  son  materiales constituidos de binas  rpepanadas entre si, mediae el pij& 
esta distancia htmhintlr se incremedtrr así una estNczwL puxoda, con&&& por 
microporos y macropom. Debido a la presencia de m i c r v s  eb h arcilEa pit- se sugkre 
la  utilización  de  la  teoría  de Lagmuir para &mar el &ea Supesficial. Sin emba~go, esta teoría 
admite  solo  la  adsorcibn  de una rnonomp de mocUlas  de &sorbato, no tomando en cuenta la 
interaccibn  entre  molecUlas  vecidas de,udmt%ato. En cambio, la teoría BET sugiere la a d d b n  
de mxxiticap de mWps de dmbato, tormmdo en ewwa las interatxiom entre ellas. 

Debido a las caractdsticas de  la AP Zr, se usara la  teoría BET, la  que es representada  por 
la  ecuacibn: 

P 1 (C-1)P 
" + 

V(P, - P) - v,c CV,P, 
donde, V = Volumen  de gas adsorbido; P = Presibn  de gas; PO = presión  de  vapor  de  saturación; 
Vm = Volumkn de monocapa; C = constante BET. 
Esta teuría es &able sí, se aplica  en  el  rango 0.05 < PRO < 0.3 , como reporta Gregg y col.r3q 
donde  el  coeficiente de correlacibn  de  la  regresión  lineal es igual ó cercano t+ 12~0. 

En el adisis textural se estimó el  volumen  total  de  poro  mediante, 

dogde Vh cs el volumen de litpi& adambkio a PRO = 1; PI, y T, son temperatura y presibn 
ambiente. 

La distribución  de mesoporos para la isotenna  de desorci6n, mediante la ecuación de 
Kelvin:  r,, = rk + t , donde 

rk =- 2y y, cos+ radio de  kelvin 
RTln PIPO 

espesor de la  película  de  nitrógeno 

P/Po es la  presión  telativa a 77.35 IC; y tensibn  superficial del líquido, $.SS dinadem; R = 8.314 
dinas cm; 0 ángulo de contacto entre el líquido y la  pared  del poro, pant materiales  laminares = O; 
CJ = 3.5 A. Va = 34.68 m3/mol, como ge muestra en el  apéndiw 2. 

El volumen  de meso poro se estimó adicionando la contribución  de  voltjmenes  de poro de 
cada punto  de  la  isotemw de desorci6n,  (desde P/Po = 0.9s hasta 0.35). 

29 



El volumen  de micropor0 se calculó  por  el método de  Kelvin, 

t=a [  l b  ] 1 

Ino?o/p) 
donde, I[=] 4 a = 6.0533; b = 3. 
Vm = i x 0.001547(cm3), donde i es  la  intersección  de gráfícar el  volumen  adsorbido  como 
función  de t. 

La  fisisorcibn de  nitrógeno se realizó  a 77 K, en donde  las muestras, se desgmifican  a  473 
K por 12 h previo  al d i s i s ,  se uso un equipo marca Quantasorb autmáZic0. 

Andisis temogaviméttico. 

En el d i s i s  termogavim&ico  se registra continuamente  la masa de una muestra 
colocada en un crisol a medida  que  aumenta la temperatura  a una tasa de  calentamiento fija. Por 
otra  parte, en el  ansrlisis  térmico  diferencial se mide  el  calor  absorbido o desorbido  de  la  muestra, 
respecto  a un material de  referencia. Se coloci, m muestra de O. 1 g de AP Zr sin calcinar,  dentro 
de un crisol  de albina, en un equipo marca Netzsche. Se calcinó en condiciones  ambientales,  a 
una rampa  de 5 Wmin, se uso de refixencia a - alúmina. 

Difacción de rayos X 

Las  muestras se analizaron por DRX mediante  el  método  de  polvos, en el  rango  de 
inclinación !N@ a 409, se utilizo un Difractrometro  Siemens, oon un tubo de aCy h=l S406 A. 
Este se operó a 35 kv y 20 mA con un intervalo  de  tiempo  de 1 S y velacidad de barrido  de 0.003 
O / s. La distancia  interlaminar se calculo  de  acuerdo  a  la  ley  de  BraggP8]: 
X=2dsen8  (16) 
donde 
h longitud  de  onda  de  fa  radiación (A). 
9 ángulo  de  difracción. 
d distancia  entre  planos (A). 
Espectroscopia de plasma acoplado inductitlamente. 

La cantidad  de  circonio  contenido en la  arcilla  pilareada  se estimo por medio  de un 
espectrómetro  de  plasma  acoplado  inductivamente  Perkin  Elmer  (modelo 400), 0.2 g de AP Zr y 
5 ml de H N 0 3  se adicionaron  a un contenedor de  teflón y se realiz6 la digesticin  en un homo de 
microondas  modelo  Magnetron  Floyd,  durante  10 

Los productos  de  transformación  de  la  reacción de HDS de -DBT, en presencia  de 
catalizador soportado en arcilla pilarcada, sc analiEaron por medio de Utl cromatógrafo de gases 
(5890 serie II Plus).  Acoplado a un -metro de masas, con un inyector  automático  (6890), 
con una c o l m a  H P 5  de rnetil-silicon, 3Om de  largo, con un dihetro interno  de 0.25mm, con 
una rampa  de 10°C por min,  de 1 0 0  a 2WC, se mmtuvo a 206% durante 2 min. 
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Las isotermas  de  adsorción - deserción de nitrbgeno  para la AP Zr 2 y 5 calcinadas a 673 
K, y la  arcilla  sid&ica sin ningún tratamiento, se muestran en la  figura 8. Las isam de las AP 
Zr pertenecen dt ía categoría de imtemas del tipo W, aunque se observa que el pilareo W o w  
un aOmento de h adsorci6n de nitr6geno. Iriicidmente, se obeefva  que  la i s g t c t n q a  de la @rci.lla 
sint&ica presenta una baja adsorci6n de nitrbg-, asi tambih de ~l l l  !azo de €&$&e& 
camct&stioO de p iwas  lamtmes 9uppspuestas.  Al rdipu un W i s h  m&s @tdrsdo en la formn 
de las curvas de adsorcibn - de$brd6n, se ewmtnuon difepencias e k e  las u n c t e r í s t i c a s  
texturales  de  las muestras AP Zr 2 y AP Zr 5. Por un Mo, la m de adsorci6n-desonri6n para 
la AP Zr 5 correspondería al tipo B, tipico de materiales codtuidos por la supezposición  de 
plaquetas cristalinas p d e l a s  entre sí y sepatadas entre ellas por pequefk partículas, como 
ocurre en las  arcillas pilar+. Por otro lado, la isotema de  la AP Zr 2 cowndería al tipo D, 
que es ma derivaci6n de la histdmis del tipo 8, aon plaqmtm no pcttalclas entre ellas 
y poros en forma de pirLmide[lo.4'1. Esta sugeriría que algunas l h h s  en la  arcilla BO se 
meglarhdefbrmapardkrla. 

. 
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Los 5 lotes  de  arcilla poseen tireas superficiales  entre 9 y 10 veces myores que la arcilla 
original, como se muestra en la  tabla 9, lo que  sugiere un aumento en el espacio interlaminar  de 
las  arcillas. Así, las  arcillas  de  los  lotes 1,3 y 5 (centriíbgadas) posaen Areas supetficides 33 % 
mayores que 16s 1-S 2 y 4, consi- el m r  telativo  del 54%. Memiis, para los  lotes 
preparados por el mismo método se aprecian 6teas supdieides similares  lo  que apunta hacia una 
reproducibilidad  aceptable en las  síntesis  realizadas. 

Lote &ea BET, m*/g 

APZr 1 305 f 18 
APZr2 223 f 11 
APZr 3 291 k 11 
APZr4 253 f 13 
APZr 5 337 -I- 17 

Tabla 9.- Resultados de irea BET las muestras se calcinaron a 673 K sin flujo de aire. 

189 I I I I I 

40:' 1 I S I I I 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 A 
P/Po 

Figura 9,- Isotermas de rdsereibn - desorei6n de NZ de Ias AP Zr 3, a) crrlcinrrdw con flmjo 
d e ~ a 5 7 3 K ~ ) g 8 7 3 K ( O ~ b ) c r l c i n a d a s s i n f l u j o d e a i r e a 5 1 3 K ( ~ ) y 8 7 3 K ( ~ ~  

Con objeto de seguir el  comportamiento  de  la textura del  soporte con la  temperatura  de 
calcinación, en un rango  típico  de  operación y regeneración  de 10s catalizadores de 
h i d r ~ e s u l ~ í ó d 4 1  se calcinc5 el  lote 3 de arcilia pilareada a 573, 673, 773 y 873 K en  presencia 
y en ausencia  de  flujo  de  aire. La figma 9 presenta  las  isotermas de adsorcit5ndesorcibn  para las 
muestras calcinadas  a 573 y 873 K con flujo de  aire o sin éste. Las cuatro isotennas son del ti 
IV, que  corresponden  a  sólidos  constituidos por placas  paralelas separadas por  partículasr P *I, 
independientemente  de  la  presencia  de  flujo  de  aire. La isotenna de adsorción-desorción  de la AP 
Zr 3 calcinada  sin  flujo  de aire muestra urn amplitud mayor que  la AP Zr 3 calcinada en flujo, 
por  lo  que habría diferencias  en  la  textura  de ambos sólidos. 
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De lo anterior, se destaca que la montornorillonita pitareda calcinada a 773 K, en 
presenqia o en ausencia de flujo de &e, m &ea su- dc 21 8 m2fg, similar a 
los valores reportados para los soportes empleados en los procesos de hidr0desul~~nt4*. 
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Figura 11.- Comportamiento de d h e t r o  de meso- en funci6B de la, temperatura de 
erieinaciQn de h AP Zr 3. a) sin fkjo de aire ( O ), b) cotl flujo de ai= ( O ). 

La montmorillonita  pilareada con circonio  est4  constituida  de k i n a s  separada de 
particulas, lo que ocasiona una estructura constituih tanto de ~ ~ S O ~ O ~ O S  corn de microporos. El 
dibetro promedio en la  región  de microporos no puede obtenerse directamente a partir de l a s  
isotermas  de  fisisorci6n-desbrciÓn. No obstante, la  concentración  de poros se pude evaluar por 
medio de los volúmenes de micropro, mesopon, y volumen  total (Ver apandice 3). 

T 

‘“1 1 
4 @ @ ! ! - I . I - I - , - , - 1 - I  

5 6 0 6 m ~ 7 0 9 7 5 9 8 8 ~ 5 m  

Tterptrrm- ( K 1 

Figura 12.- Comportamiento de volumen de poro en funei6n de la temperatura die 
crlciaacih 
a) Volamen totrrl de pm, con flujo de aire ( I ); sin flujo de drc ( U ) 
b) Volumen de mesoporo, con flujo de aire ( 0 ); sin flujo de aire ( O ). 
c) Volumen de micropro, con flujo de aire ( A & sin flujo de aire ( A ). 
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La  figura  12  presenta la evolución  de  los  volGmenes  de poro en h i 6 n  de la  temperatura 
de  calcinación. En esta figwa, m primer se obsava que los vafi&menes de poro disminuyen 
con  el  aumento  de temperatura. Sin embargo, el volumen  de mesopom de  la AP Zr  calcinada sin 
flujo  de aire presenta un &&nu a 773 K. Este comportamiento sugiae en general que existen 
cambios en la  estructura de la  arcilla  despuds  de 673 K. A s í  tambidn, el *lumen de mictoporo 
disminuye  con el aumentQ de la temperaturq en pwe representa ahdador del 50 % dei volumen 
total de poro, el cud corraspondería, a los espacios generados por los pilares.  Por otro lado, 
despuk  de 673 K el  volumen  de  mesoporo es mayor que el vol~rrren  de  microporos. Los 
mesoporos serían formados por espacios mayores entre  las  láminas o por posible arreglo de 
laminas tipo “casa de naipes”, como se discutirá m8s adelante. Sin embargo,  después de 673K, el 
orden de magnitud de los volúmenes  de  poro no es afectado por el flujo de aire. 
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La difiaccibn  de rayos X @RX) de una montmoriilomta sinthtica empleada  en  este 
trabajo, antes  del  pilareo, se muestra en la figura  14.  Primeramente, se observa un pico  estrecho y 
bien  definido en 28 = 6.45'  correspondiente a la  reflexión  basal (OOl), en la estructura laminar 
cristalina  de  la  montmorillonita. De esta dihción se estimó una distancia  interlamibar  de 1.27 & 
0.07 nm. Adicionalmente, se muestran  las  reflexiones dimensiodes hk difbsas. Estas se 
caracterizan por picos  que terminan en forma de campana en el  lado del 6ngulo  bajo y caen 
gradualmente  del  ángulo alto. Generalmente,  aunque  dependen  del  tipo  de qdla mineral, se 
encuentran  en  las  montmorillonitas[12]  a  reflexiones  en 28 = 14O,  19.6', 27.9 y 28.8. Por op-0 lado, 
los  picos a 20 = 22", 26.80 corresponden al cuarzo(Q) y el 20.8" a  cristobalita (C). 

F s u n  14.- Difrrctograma de nyos X de Ir arolrtrrrorillosita JiMh,  sin piLrtrr y sia 
calcinar. Moatnroritbnita ( M ), cristobalita ( C ), c m  ( Q ). 
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La figura 16 presenta la diihción de raps X de la Ap Zr 2, donde, se observa que la 
reflexión basal (001) es aun más d i s t o k d  y menos intensa que en la montmorillonita 

ABimi smo , i a~x i6n t ra so l (~€)deI sApEa2eramiaos ; l a t a r sapudC1u ,~~1 , fogpo~  
un efecto  relativamente desfbvdle de  la filtracibn en la cristalinidad de la estntctura de la AP 
Zr. 

ShahtiCa (@m 14), bo qrrr; mm lakr*,cr&rtWa e r  
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Fiera 16.- Difmctognma  de rayos X de la AP Zr 2, calcinada a 673 K. Cnistobaiita ( c ), 
cualreo ( Q ), montmorillonita ( M ). 

A partir  de  la  posición  de  la rdexi6n (Ool), mediante  Ia  ecuación 16, se estimaron  los 
valores  de  las  distancias  intedamínares mostrados en la  tabla 10. En esta, se observa  que Las AP 
Zr presentan en ged un aumento  de  hasta un 30% en Ia  distancia  interlaminar con r e s e o  de 
la  arcilla  original.  Este  aumento  indica una estructura con pilares en la  montmorillonita. No 
obstante,  las  distancias  interlaminares  de  lotes  centrifbgados o decantados poseen magnitudes 
similares,  a pesar de  que  las AP Zr centrifbgadas poseen una estructura  relativamente m& 
ordenada. 

~~ ~ 

Lote DRX(h) nm 
Arcilla oriainal 1.28 .i- 0.08 
APZr 1 1.79fO.11 
APZr2 1.77 f 0.11 
APZr 3 1.70 f 0.10 
APZr4 1.60 f 0.10 
APZr 5 1.88fO.11 

Tabla 10.- Distancias hteriaminares (&I) de las muestras calcinadas a 673 K sin flujo de 
a im 

Como  complemento  a  la  caracterización  textural y estructural, se determinó  la cantidad de 
circonio  depositado  por  pilareo  en  la  arcilla, con el  objeto  de  estimar  la  cantidad  de metal 
intercambiado  que  corresponda  a  los  pilares  entre  las  láminas  de  arcilla. 
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La cantidad  de cirwnio introducida y limitada por la capidad de intercambio  ibnico en 
la montmorillonita (Ver dculos en qhdice l), debería w m e r  al 13.5 % en peso de 
circonio. Sin embargo, por espectro- de plasma  de  la AP Zr 5, se encontri, m 7,6 % en peso 
de circonio en al AP Zr. Esto hace suponer que un 56 % del circdo no se interaunbk. 

La montmotrillonita  pilareada  con circobio lote 5 se impre& cotr canti&= nominales 
de 2.8 y 1.4 Btomos de metaf por n m 2  de @la pilarerada, y en su c850 se s u l h o n .  Las 
isotermas  de  la AP Zr 5 y de los catalizadol.es 2.8-WSx y 2.8 l5fiMaSx se muestran en la figura 
18. En esta figura, se observa una menor c d d d  de para los atalidores sulfuros 
con  respedo a la AP Zr.  Asimismo,  el cataliplseor N*SX prcwnta una caqtiw 1ig-e 
mayor da N2 adsorbido que e! cataiizador MoSx. E&as obsetwtcioae~ ~ m e m  un cambio en la 
textura de AP Zr por la impregnaci6n  del d. No aWmte, las i s o t e r t p a s  m csnwteristilcas  de 
materiales laminares ordemados (tipo B). For otro lado, un d i s i s  m&9 W a d 0  de Zars isoterraas 
muestra que la llllchurtl Cbe la histQesis p m n t a  ligeros cambios, sugiriendo que no hay cambios 
sustanciales en la forma de  los poros presentes despu6s de la impgnacih 
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r i m  18.- Isotermaa de adsoni6n - deJorci&n de montmorilloaita pilamdr con circonio 
lete 5 ( m ) y cataliidores a) 2.8 Ptomos de MoSx / AP Zr ( ), b) 2.8 Ptomos de NiMoSx / 
APZr( O). 

La tabla 11 presenta  las  propiedades  texturales  de  catalizadores  soportados etl AP Zr,  para 
cada una de  las etapas de  preparacibn.  Primeramente,  la  impregnación  de 2.8 átomos  de 
molibdeno y la  calcinación  ocasionan una disminución  del 45 % en el área superficial,  debido a 
que  disminuye 50 % el  volumen  total  de poro, 36 % el  volumen  de microporo y 28 % el  volumen 
de  mesoporo.  Por otro lado, al sulfúrar el  catalizador de molibdeno  calcinado se observa 
únicamente un ligero  decremento  del h a  superficial,  con una disminucibn  del 33 % de  volumen 
de microporo y un aumento  del 17 YO de  volumen  de  mesoporo. 

Catalizador AreaBET Vtotalde Vmesoporo  Vmicreporo r-& 
(m2fg) Poro (cm3/g) CCm3/g) (am) 

(cm3/g) 
APZr 5 337.0 f 17 0.27 f 0.03 O. 14 O. 14 rt O06 1.84 & 0.05 
2.8 MoOx / AP Zr 184.3 f 11 O. 14 f 0.01 o. 10 0.09 M.004 1.79 f 0.05 
2.8 MoSx / AP Zr 177.6 f 11 0.17 f 0.03 o. 12 0.06 f 0.003  1.82 f 0.05- 
2.8 NiioSx / AP Zr 156.5 f 10 0.15 f 0.03 o. 10 0.06 f 0.005 1.84 f 0-05 
1.4 MoSx / AP Zr 253.3 f 15 O. 12 f 0.01 0.20 

~~~~ ~ ~ 

0.1 1 k 0.055 1.84 f 0.05 
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Para  el catalizador con  mulibdeno,  impregnado con níquel,  nuevamente  calcinado y 
sulfhdo, ocurre  que d kea superficial  disminuye 53 % don r e q e c t o ,  de la APZr y 15 % 
respecto al cataliador 2.8 M&. A s í  tambih el  volumen totai de poro, disminuye 45 % 
tespecto a la AP Zr y 6 % respecto del  catalizador 2.8 M&. 

Por otro lado,  la impregnacibn con una cantidad  menor de molibdeno  provoca  menotes 
cambios en las  propiedades texturales del catalizador. De esa firma, el iiqa superflcial de la 
montmorillonita  disminuye 18.4%, dmpds de la s u b i 6 n  y impregnacih de 1.4 átoms de 
Mo. Ademh, es notorio un -nor descenso en lbs vaderes de los volúmnes de poro. 

Uno  de los objetivos de este trabajjo ib un soporte de  catalizador  con alta 
Brea supdcial y estable bajo  condiciones cmhnas 8 l a ,  R. Así, primeramente se 
sintetia5 una arcilla  pilareada con circonio. 

Se  parte  de  la sal oxidiclonuo  de circoni0 para formar en solución  el cati6n te&axn&co, 
se&n Muha, [.Zr4(O.H)8(I40) 1 6C12]6' (O. 1 M y p W  l. 3) donde  el & o m  de circ~nio se encuentra 
en una  estructura cuadrada como se muestra en la figura 19, ahí el gtotso de ciramio esta unido 
P o r ~ p o t ~  hidmxib. AIlnqw, el €I gtcido de la !dldBn a o t B k " $  un 
cambiaea4estnsctura~l~nrsde~arcilh . %I 

Fosterionnente, este *Ón se intercambia  por el. ion inmlami.tCtr  de la arcilla, por olación 
de los hidroxilos de  la d l a  y los hidroxilos del crti&n. Madieurte el aumento de la tempsnrftua y 
el milujo se forma el pilar de la sirniente manem: l o s  tetrbew unidos a Is aacilta fonnan 
polím&m bidimemb&s am base en unidades t&nu&bs origbcb pw la a k i 6 ~  de 
tebeuneros  de drconio M&olizado, los tetramerds son unid6s por enlaces hidmxib-hi&oxilo para 
fofinart. aatructurss eaqubks ( a m  2Oa). E-da, la pdimdzsci6n tr3dírnmskhal ocurre: 
las &minas bidimensionales se unen por enlaces oxo (-O-), pata fbmu ertlaocs cara a cara, con 
eliminacih de agua por condensstci6n  de grupos hidroxilo. Este tipo de enlace favorece la 
estmctura de tipo flourita  de  dibxido de circonio tetragonal, con agua y grupos hidroxilos en la 
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superficie (figura 20b]tm1.  Entonces un prolongado  reflujo, da lugar a un crecimiento y 
perfeccionamiento  del  pilar. No obstante, el crecimiento  del cristal tridimensional se limitaria por 
la  distancia  entre ias láminas, pro c r d a  paralda a las lhinas de la milla. Dado que  no se 
llega a un perfeccionamiento de los cristales (ensamble  tridimensional de 12-24  tetrameros y 
tamano alrededor  de 3 m), se sugiere que  la  circonia posee una estructura ilIgoTfi. 

Figura 20.- Mecrnismo de fornaaci6n de especies, a) polimericas bidimedondes, por 
hidldliis de agur y por &e* de BidrolritoJ.  b) poiimerieas tridimensioaalcs por oxolaekln 
entre unidades tetramericasirel. 

Después  del  tratamiento de calcinación, los resultados  de área superficial,  TGA y DRX, 
sugieren  la  posible  formación  de  dióxido  de circonio con  tamail0  de 0.6 nm (estimado  de  la 
diferencia  entre d(oO.1) de la  montmodlonita  piiareada y la  sintética). En este sentido, Jouanne y 

reportan  una-relación  entre  el temaiio de cristal y la estnsctura de la circonia. Lo que 
sugiere  que  esta  distancia  de 0.6 nm corresponde  presumiblemente a una estructura monoclínica. 

Además,  el  lavado y centrifi?lgacibn  permitirían  obtener una estructura dativamente mhs 
ordenada que cuando se usa el filtrado convenciorsal. En el primer ctiso M a  una mayor 
densidad  de  láminas  ordenadas en palelo con pilares  entrq  ellas, como lo sugieren los 
dihctogrms de rayos X. Adiciodmente, las sírrtesis para los diferentes lotes í3eron 
reproducibles, a juzgar por los valores W g o s  en áreas BET obtenido para cada lote. 

El kea BET, después del  proceso  de  intercambio  ionic0 el kep superficial  aumentó  10 
veces respecto a la arcilla  original y, adem& un aumento M o r  del 40% en la distancia 
interlaminar  respecto a su valor original, estos aumentos sugieren claramente un pikpeo de  la 
arcilla. Ademb, de un cambio  en la estructura original  de  la milla. Adicionalmente,  los 
resultados  de  espectroscopia  de  plasma  sugieren  que  el  intercambio es de 44 %. 

En cumto a Irt estabilidad t é i c a  se encontró  que  el área superficial  disminuye con el 
aumento de la temperatura. Lo que  sugiere un cambio en la estructura de la AP Zr. El addisis 
t W c o  diferencial  sugiere que alrededor de 463 K existe un cambio en la estructura por la salida 
de agua, sugiriendo  que  la  estructura  de  la AP Zr  depende  de  la  temperatura de calcinaci6n y 
flujo de  aire.  Posteriormente, a temperaturas  mayores  de 673 K no se encontró  diferencia 
significativa  entre  las itreas de  las  muestras,  donde  el  ATG  sugiere  que esta diminución se debe 
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en pmte a la d e l  pi&. Aden&, se~obmvtí que la AP Zr M) &te aunbios 

Sin mkrgo, d v-~de poro si bs pnse&. Esbadimhueih es mbs n a t a b f t . e n  d vokunen 
demic#oporo,dcualCawinuyeon~PofdcOtaip - ~ ~ s a ~ ~ P , p r i ~ l c i p a l m e m t e  
las que no  se ammatam p i k d a s ,  o en part6 a la hest&ilidd de las tbnrina3 de la 
montmorilionita, debida a la fhil hidrblisis de los attiones A s í  también disminuye 
el  volumen  de mesoporo. Esto sugiere que las arcillas  sintetizadas poseen dos tipos de poros. Los 
micropros generados por estructuras laminares con pilarex probablemente homog&eos (ver qg. 
21 a) y los mesoporos formadw por estmdums  del tipo “casa de naipes” en donde s e ,  tmdrian 
algunas h i n a s  en desordar (ver fig. 216)lq. 

significatiwbe en ei radio de durrtntedameatOdclatempeatwdelacaloi~. 
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resultados  de DRX y de  microscopia  electrónica  de  NiMoSdAP  Zr  propuso  que  los  sulfbros 
estaban depositados en l a s  Iiuninas, algunas o- em parddo y Otras exhibiendo m 
desorden, con un arreglo del tipo casa de naipes  (figura 21b).  Por  consiguiente, o d a  algo 
similar para los catalizadores objeta de este estudio. 

En cuanto a la sulhración, como Pacheco~'31 demostró  para  sistemas MoSdAP Al, no 
ocurren  cambios mayores despub de  este  tratamiento.  Simultáneamente, la impregnacibn, 
calcinación y sulfiuación  en un catalizador NMoWAP Zr no  produjeron  cambios  significativos 
en el hea superficial y en la  disfribución  .de poro, manteniendo propiedades texturales  para  el 
proceso de HDS de B T .  
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Para prowtw de mpareq se,inició  la evaluación de propiedades wt&iats en M)S 
de DBT con un catalizador estandar indugtrial constituido  por NiMoSx sopQuSado.en.y-A&. La 
figura 22 muestra  la  evolución  de l o s  rencliinientos  hacia  los  productos  de reaccih ea fbncibn  de 
la convmión. En cuauto a la  euohrción  de los productos de reacción, se obtuvo  que la HDS de 
DBT produce  primeramente  bifenil @reducto mayoritario), que se tnmsform consecutivamente 
por  hidrogemción  en  ciclohexilfenil,  sin una produoci6n notoria de  biciclohexilo o de otro 
compuesto. Lo anterior  concuerda con lo comentado en la  sección W.5.1. Similarmente  para 
fines  comparativos se muestra el  comportamiento  de  la HDS de DBT en presencia  de cataliior 
2.8 &oms de MoSx y 1.4 átomos de MoSx soportado en y-A& comercial. El apéndice 3 
muestra  el comportamiento de  conversión con respecto  del  tiempo  para  los tres d i d o r e s .  
Adeds, se encmtró un comportamiento  similar en Ia distribucihn  de  productos  para  el 
catalizadot CoMoSx / y-dúmiha, mostrado en el ap6ndice 5. 
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Las figuras 23 a y b  despliegan  la  evolución  de  la HDS de DBT en h c i 6 n  de la 
conversión con catal iores MoSx / y-Al2Q3 con cargas de 2.8 y 1.4 htomos, respectivamente, se 
aprecian  diferencias  entre sí. Por un lado,  para el catalizador 2.8 MoSx se obtuvo esencialmente 
bifenil  mientras  que para la muestra 1.4 MoSx, además de  bifenil,  se produjo CHF y BCH. 

Fisura 23.- Comportamiento  del rendimiento en funci6n de la c o n v m i b  de DBT para d 
catrliardor a) 2.8 MOSS / y-Abo3, b) 1.4 W x  / y-&@. BCH ( O ), CHF ( O ), bdenil( A ). 

De los  diagrams  de  rendimiento  versus  conversión  para  los  crrtalizadores 1.4 MoSx y 2.8 
NiMoSx /y-&@ confirman que h reacción de DBT procede por la hidrogenólisis del dace C-S 
para producir  bifenil, seguida de  la  hidrogemción para producir CHF, y un poco desput5s BCH. 
Esto concuerda con lo  reportado con Houa11ar3s1. A partir  de los datos de 'conVersi6n versus 
tiempo se estimaron las constantes  de  velocidad  de  reacción  para  una  cin&ica de primer  orden, 
los  cuales se muestran más adelante en la  tabla 13. 

b) Catalimhres p r e p d s  soportaabs en  montntclyilonita p ibeadz  con  circonio 

La figura 24 muestra los rendimientos en fimci6n  de  la  conversión  de DBT para  el  soporte 
AP Zr sulfiuado, se aprecia un rendimiento  mayoritario  de hi&&os ligeros y un 
rendimiento  menor  hacia  bifenil. No se detectó CHF ni BCH durante  el transcurso de  la  reaccíbn. 
Lo anterior,  sugiere  que  la AP Zr sulfkada promueve  principalmente  la  formación  de productos 
de  rompimiento. 

Esta distribución de productos  difiere  claramente  de la encontrada en los  catalizadores 
soportadas en y-alúmina y el catalizador AP Zr.  Por lo que ahora, se analizará el  efecto de la 
carga de  metal  en  catalizadores  soportados en AP Zr,  cmenzando con el sistema  molibdeno 
sulfilrado. 
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La distribución de productos presentada por los catalizadwes MOOX soportados en AP Zr 
es  diferente  de  catalizadores  similares soportados en y-alúmina.  Primeramente,  mientras  el 
catalizador 2.8 MoSx / AP Zr  presenta  como  rendimiento  mayoritario a los  hidrocarburos  ligeros, 
el  catalizador 2.8 MoSx / y-alitnnina presenta como principal  rendimiento al bifenil.  Además,  esta 
diferencia  aumenta a cargas de 1.4 Atornos de metal, en donde  el soportado en AP Zr  presenta a 
los hidrocarburos ligeros como principal producto. Este comportamiento sugiere un efecto de  la 
arcilla  en la selectividad  del  sistema  de s u l f u r 0  de  molibdeno. Las conversiones  en  fbnción  del 
tiempo se muestran en el  ap6ndice 3. 

d) Efecto del n e e 1  

El comportamiento del catalizador NiMoSx / AP Zr &e evaluado en la HDS de DBT, 
considerando una relación &mica Ni/(Ni+Mo) = 0.3, manteniendo  las cargas tatales  de 2.8 y 1.4 
&ornos de  metal  (Mo+Ni) / n m 2  de soporte. De esta forma, las figuras 26 a y b muestran  el 
desarrollo  de los rendimientos con relación a la  conwrsiófi  de DBT para las catalizadores 2.8 
NiMoSx y 1.4 NiMoSx soportados en AP Zr,  respectivamente. En ambas  figuras se aprecia  una 
producci6n  de  bifenil. A s í ,  para el catalizador 2.8 NiioSx se presenta un máximo a X D ~  016, 
mientras  para  el  catalizador 1.4 NiMoSx no se logró definir. En el apndice 3 se presentan las 
curvas respectivas  de  conversi6n  de DBT en fbnción  del tiempo. 

Figura 26.- Comportamiento de la 

O8 io 

a8 

Q6 

a4 

a2 

&O 
a0 a2 a4 Q6 a8 10 

bidmdesulfuraci6n en  funciiín de la conversib de DBT 
p& los eatalizadsres  a) 2.8 Atamos de NiMoSx / AP Zr y b) 1.4 htomos de NiMoSx / AP Zr. 
BCH(U),CHF(O),bif¿nil(A),rompimknto(V). 

Por otro  lado, a cargas de 2.8 átomos de metal se presenta UM ligera  disminución  en  el 
rendimiento  de  bifenil  para  el  catalizador NiMoSx / AP Zr.  Adem&,  el  catalizador 1.4 NiMoSx / 

48 



e) Determimcih de losprhctos  di? rompimiento 

Para co~l~eer con .mayor W e  la de Loe, plvdu* de m€q.&niento, !#e 
de4lsasWraLatrblsr12 

II PLUS GC/Ahss. En e s t a .  

DBT can un o@&zador 2.8 
productos de m aqeiirnento ea 

experimento  de n-hexadecano, se iddfimrm en mayor el I1..begtaslo, 2 - 4 -  
heptano, 3-metil-octano y decanoentre otros, aunque representan menos del 2 % mol, por lo tpe 
el rompimiento  del  n-hexdecano es mínimo. En cuanto a la primera  columna, se identificaron 
compuestos difaentes a los encontrados para el solvente  (columna 2-e los cuales se 
encuentran bifenilo, BHC, CHF, además  del cidoptil-rnetil-ciclohmano, ciclohexano, 1,3 
dime&il .cicloh,  ac. Estos produrns provendrían de  la  transformación  del DBT. 

Los hidroc&uros alquilados, parafinas y cíclicos encontrados, son tipicos de reacciones 
de hidro-rompimiento e hidroalquilación, oiginados generalmente por mecanismos  del ti ión 
carb0nior4]. Esta  distribución de produdos es similar a la  reportada  por Wada y col!45Cn el 
hidrotratmiento de DBT con catalizador NiSx / Y-zeolita. Ademhs, estos autores  reportan gases 
C3 y Cg como produdo de esta rewción.  Por tanto, no se descarta que la  transformación  de DBT 
los produzca. 
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Compuesto DBT + n-Hexadccrrno n- €kmdeano 

Ciclohexmo 0.097 
v. irea v. 4m.a 

Hem=) 0.600 
2mtbilpentaw 0.093 0.065 
2-metil heptane I__ 0.206 
1,3 dimetil ciclobxano O. 360 
Octano 0.078 0.059 
2,5 dimetil heptaw, 0.093 0.069 
2 ~ o c t a n o  0.206 
3metilOctam> o. 101 o. 156 
Nonao 0.069  0.042 
2,4 dipleEil hexan0 - 0.033 
2,5 dimetilocram, I_ 0.028 
2,6 dimeti1 octano O. 109 0.000 
r)ecruro - 0.079 
2dnOl l tmo O. 161 
3 m e t i I n O n a n O  0.070 0.034 
Decano 0.058  0.027 

0.710 

- 

- 

” 

3,8 dimetil un&cano 0.050 
5etil,2metiloctano 0.022 - 

- 
4,5 dimetil mmmo 0.036 0.052 
2metildefano O. 142 0.093 
3metildecano 0.052 
Undecaw 0.055 0.028 
3metil&&cano 1 o.Oo0 0.043 
DodecaBo 0.029 0.061 
3,8 Qhnetil Oceesro 0 . m  
2metilundecano 0.087 - 
3,8 dimetil decam, 0.050 0.020 
IkxiKsm 0.071 . 0.033 
B i f l l  0.018 - 
Ciclapentilmetilcickkumo 0.025 7 

Bicidohexil 0.029 
Ciclohexil bemeno 0.086 I_ 

n-kxskamo 97.090 98.161 

TaMn 12.- Resultados  dei andisis  de espectroscopi. de masas, de los pradactw de reaccibn: 
columna  a) HDS de DBT;  columna b) n&exadecano, ambas en presencia de catalizador 2.8 
MOSS / AP Zr. 

_. 

- 

- 

A partir  de  la  evolución  de  la  conversión  de DBT como  hnción  del tiempo, se determinó 
la  constante de la  velocidad  de  reacción  suponiendo una transformación  de  primer  orden,  con 
respecto del DBT obteniendo un coeficiente de correlación  aceptable  (entre 0.98 y l.O), en 
acuerdo a lo  descrito en la  sección VIS, los  resultados  se  presentan  en  la  tabla 13. En el  apéndiw 
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2 se discuten  los  efectos de la  transf.trencia  de masa, además , d e  los e h o s  de la tenFperatura y 
presibn  sobre  la de desnppnciiw de I)iBT. . .  

C*tdizaaor b!P L 1s- 
APZr sulliuada 30.9 
1.4 MOSX / y-dúmia 1.16 
1.4 MoSx / AP Zr 22.1 
2.8 MOSX / Y-&" i .9 
2.8 MoSx / ÁP Zr 6.2 
2.8 NioSx / y-alúmina (industrial) 45.0 
1.4 NioSx/ AP'Zr 22.6 

- 
de DBT. 

En primer luw, se observa que las constantes de los sisteatas soportados en y &O3 
presetlran el orden demwknte 2.8 Ni"2.8 MoSx >1.4 MoSx, como ya se ha repomdo 
ampliamente en la literatura. 

Por otro lado, resalta que  la AP Zr swlfurada es activa en la  desaparición  de DBT, 
enseguida,  la adicibn de 1.4 &tomos de M0 / n m 2  a la AP Zr  ocasiona  que  la  constante  @dnuya 
30 %. A s í  tambih, el cargar con 2.8 gtomos MoSx / n m 2  lleva a una caída  de 16 v-  en  la 
constante  de cbaparici6n de DBT. 

Ahora, con lo  que  respecta a los dizadores NiMoSx se observa primmmmte que  el 
d i o r  1.4 Ni~dSx  / AP Zr es 26 % mhos aetivo que  la AP Zr sulfhda.  Sin embargo, la 
actividad aumenta 2.1 veces respecto a la AP ZR al aumentar la carga a 2.8 dtomos de NihaoSx / 
AP Zr. 

Por otra parte, se aprecia una similitud  entre las &vidades  de los catalizadores 1.4 
NWoSx y MoSx sopsrtados en AP Zr. Par lo que la  presencia  del  níquel no se manifiesta a esta 
c a r g a .  Tambih, se enccmtrb que la constante del catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr cs 3.6 veces 
mayor  que  la  del cataliaador 2.8 MoSx / AP Zr,  lo  que  sugiere un efecto promotor del níquel a 
una carga de 2.8 itoms de metal. Ademis, el catatizador 2.$ NioSx / AP Zr sobresde de entre 
los catalizadorw &idas, debido a que posee la nu~yor coagtarrte de reaccibu, s i d o  30 % mSs 
a c t i v o q u e e l c a t d i a @ o f 2 . 8 N ~ / y ~  

En lo  que concierne a la comparacibn con los sistemas soportados en y Al&, en p e  
lugar el  catrtlizador con carga de 1.4 MoSx /APZr se presenta 19 veces más activo que  el 
soportado en 7 Al&. Asimismo, la  constante  del catalizador 2.8 UOSx / A P  Zr es 3.2 veces 
mayor  que su similar soportado en y A l z a .  
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Uno de los prop6sitos  de  este trabajo fire el  análisis  del  efecto  de  la carga y del  níquel  en 
la AP Zr en la  hidrodesulfüración  de  dibemzotiofeno.  Por lo que  primeramente se encontró  que la 
AP Zr  sulfiuada es Wiva en  hidrotratmiento  de DBT (30 % menos  activa  que  el  catalizador 
industrial),  para  la  que se obtuvo una distribución  de  productos  dominada  por  el  rendimiento  de 
hidrocarburos  ligeros. 

En lo  que  concierne al efecto de  la  carga  del  sistema MoSx / AP Zr, se encontró un efecto 
diferente  a  sistemas  similares soportados en y-alúmina,  ya  que  la  constante  de  desaparición  de 
DBT dismirmye d cargar con 1.4 y 2.8 gtomos  de  molibdeno. No obstante, se encontró  que  los 
cgtalizadores a cargas de 1.4 y 2.8 MoSx soportados en AP Zr  presentaron  constantes  de  reacción 
mayores  que  catalizadores sirnilares soportados en y Al&. Sin  embargo,  los  catalizadores 
soportados en AP Zr  convirtieron  el DBT a hidrduros  ligeros. De esta manera, se observo  que 
los  catalizadores 1.4 MaSx / AP Zr  tienen  el  mismo  comportamiento en la  distribución  de 
productos  que  la AP Zr  sulfixada. Pero, al aumentar  la carga a 2.8 MoSx, se hizo evidente  la 
h ic€roddhión  con  la  producción  de  bifenif. ES probable,  que  el moliidiino se deposite  sobre 
la AP Zr fbnnando una capa, que impida  el acceso a los sitios  activos(principal  responsable  del 
rompimiento),  como se lustra en la figura 27. 

Adicionalmente,  esta  fase  metálica  exhibiría  sitios  activos  donde  se  podría  llevar  la 
hidrodesulfUración(hidrogenó1isis C-S) y/o la  hidrogenación  de  nlolkculas  aromhticas. Lo 
anterior  lo  sugiere,  la  modificación en la  distribución  de productos al adicionar  molibdeno,  donde 
se constata una producción  de  bifenil y eq algunos casos ciclohexilbenceno. Lo anterior  sugiere 
que la AP Zr  transforma  al DBT en hidrocarburos ligeros mientras  que  el  sulfirro  de  molibdeno 
conduce  el DBT a  bifenil,  como se ha  reportado en sistemas  soportados  en 'y-A.hO3 . 133,341 

Sitios activos de la AP Z r  Fase met6lica 

27,- Esquema de los supuestos sitios activos. a) para la montmorilloaita pilrreada 
c m  ZR azafrada, b) para la AP Zr inapnegllada con metal. 

Ahora, en lo  que  respecta  a  los  catalizadores NiMoSx / AP Zr, se encontró un efecto de 
sinergia g r a c i a s  a la  adición  del  níquel en los  sistemas 1.4 y 2.8 MoSx / AP Zr, en donde,  el 
catalizador 2.8 NMoSx / AP Zr  resulto ser el m& activo  de  toda  la  serie. En cuanto  a  la 

52 



distcibucih de dclrtalkdar2.8-x/yM .primipdmente, en 
cambio el catal Sx / AP Zr transformo el DBT a productos de rompimiento. En este 
sentido, se mwntró que el c@diz&or 2.8 NioSx / AP Zr graenta coltidpd de bifenil 
que el Wi7ndor 2.8 MoSdAk Zr, Io que ers atribuible al níquel. Por otro hub, no se ~XXWI~RUQ~ 

d i f m n c h  significstivas en la d i W W n  de prcxhs&os kw ua$&mbrm 1.4 MsSx y 
NiMoSx soportados en AP Zr. 

En cuanto al de IaHDS de DBT en sistemas sopoTtados em AP Zr,se w e  
que ocurra, c o n s i d e r d o  lo propuesto por €Wlapsl y la termadinhmica del si 
W.5.1 tabla 7). Primeramente 'la hidrogdisis del enlace C-S, gota dar bit;enil, a@ al q&. en 
la vecindad del oatalizador se hidrogem para formqr CHF, pwtmbrnaqmte BCH y fiinglmmte se 
hidro-rompe para producir los hidrocarburos ligeros, como se muestra en la figura 28. 

DBT 
I 

m Bifenil 
I 

En consecyeneia, a fin de obtener i&ortnacibn sobre ,este mecapism? se su@e~e h 
r d 6 n  'de híicDrogenaci de bifenil. Eq'los sistemas MuSx y N i S x  / AP Z r .  pqkh 
informar de las vimdes de los catahdores soportados en AP Zr ' e n  la  hi&og&ibn de 
arom&iws ligeros. 
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a) Catalizah comercial 

Como en el  caso  de  la HDS de DBT, se inicib  la  evaluación  de  la  hidrogemcibn  de  bifenil 
con  el  catalizador  industrial NiMoSx / y-alúmina. De esta manera, la figura 29 presenta  el 
comportamiento  de  los  rendimientos  como  fUnci6n  de  la  conversibn  de  bifenif. En esta, se 
observa  una  hidrogenación  de  bifenil pdra producir  mayoritariamente CHF, que 
consecutivamente se transforma  en  pequeAas  cantidades  de BCH. No se encontri, otro roducto 
de  la  reacción.  Estos  resultados esth en acuerdo con lo  reportado  por Stanislaus y c o l .  r 4 6 P  . 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Canversihn ( X wail ) 

Figura 29.- Comportamiedo de h transformac%n de bifenil en fuacida de la eonvenibn 
con catalizador 2.8 gitomos de NiMoSx / y-alhina. BCH ( O ), CHF ( O ). 
b) C'alizadores preparados soporta&.s en AP Zr 

La figura 30 presenta  el  comportamiento  de  la  hidrogenaci6n  de  bifenil  en  presencia  de 
catalizador 2.8 átomos  de NikfoSx / AP Zr. En cuanto a  la evolucih de productos  de  reacción, se 
aprecia  como  principal  rendimiento  a  los hidrduros  ligeros, seguidos de CHF y una ligera 
transformación  a BCH. Adicionalmente, se aprecia  que  el  rendimiento  a CHF tiene un máximo 
0.6 de  conversión. Por lo que, se sugiere  que este catalizador posee propie&íes de  hidro- 
rompimiento y de  hidrogenación. 

Por otra parte,  las figuras 29 y 30 muestran urn difHencia en su distribución  de productos. 
Es decir,  mientras  que para el  catalizador  industrial  se  aprecia una hidrogenación (CHF como 
producto), para el  catalizador 2.8 bEMoSx / AP Zr se aprecia w hidra-rompimemto 
(hidrocarburos ligaos) como el  rendimiento  principal, a rangos de c u n v d h  similares. 
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La figura 3 1 ppmenta los  rendimientos q-k la transformación de bifenil  como función de la 
conversi& para el d i z a d o r  2.8 MoSx / AP Zr, en donde, se ob- que 01 catalizador 
prontlueve  esencialmente la formación de hidrocarburos ligeros, con una mixtima cantidad de 
CHF. Este comportrunieato es difhm$e ai u&&&” el d i o r  2.8 NiMoSx / AP Zr. A s í ,  
la presencia  de hiquel disminuye  la pr-ón de  hidrocarburos ligeros, tal como d i ó  en la 
HDS de DBT. 

n 
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c) Constantes de la velocidad de reacción 

A partir de  la  conversión  de  bifenil  en  función  del  tiempo (mostrados en el aphdice 4), y 
una cin&ica  propuesta  de  primer ordq se obtuvieron los  valores de la  constante  de  reaccibn  para 
cada catalizador, como se pmenta en la  tabla 14. De esta tsbla, se resalta.que el wtabdor 2.8 
NiMosx / AP Zr pose la mayBr constaate de  reaccibn, 6.5 veces  mayor  que la del  catalizador 2.8 
MoSx / AP Zr. Esto sugiere un efecto de sinergia, es decir, el catalizador a la misma carga de 2.8 
átomos de  metal / AP Zr,  es mhs activo  por la presencia del níquel. 

Por otro parte, se observa  una  diferencia  de 23 veces  entre las coastatltes  de  los 
catalizadores 2.8 NiMoSx / AP Zr y 2.8 NlMoSx /, y-dúmina. Por td r&n, se sugiere  que  los 
catalizadores soprtadw en AP Zr  son más activos en la hi&ogewdn de bifenil  que 
catalizadoms similares soportados en y-AlzOs, aunque con una gram producción de hidrocarburos 
ligeros. 

cáaor k XIOd (L/ 8 g catrrlizrr8er) 
NMo Industrial con Cs2 1.80 
2.8 átomos MoSx / AP Zr 6.4 
2.8 b m o s  NiMoSx / AP Zr 42.0 

TaMa 14.- Constantes de pseudo-primer orden para la bidrogenreiiie de bifenil. 

Con sustento en los  resultados  de  la  transformacibn  de  bifenil  de  la  secci6n  anterior, se 
sugiere  que  los  CataIizadores soportados sobre  montmorillonita  pilareada  con circonio promueven 
principalmente  la  formación  de  hidrocarburos  ligeros.  Específicamente,  el  catalizador 2.8 MoSx / 
AP Zr,  con  el cual, no se encontraron  productos de hidrogenacibn. Lo que no  sucede con el 
catalizador 2.8 átomos de NMoSx / AP Zr,  que  presenta en su distxibucih de  productos  al CHF, 
derivado  de  la  hidrogenación  de  bifenil. Esto es  atribuible  al  efecto  de  hidro-rompimiento  de  la 
AP Zr. 

Adicionalmente, se encontró que  los catalizadores 2.8 N l o S x  y MoSx soportados en AP 
Zr,  son más activos que  el  catalizador  industrial. En el  sistema 2.8 NioSx/AP Zr se observb un 
efecto de  sinergia  asociado a la  presencia  del  níquel. Ahora bien, se sugiere  que  el  biferiil se 
hidrogena y se hidro-rompe para  formar hidrocarburos ligeros,  lo  que  sugiere  que la HDS de 
DBT comienza con UNI hidrogdlisis del  enlace C-S para producir bifenil.  Consecutivamente,  el 
bifenil  al  encontrarse en la  vecindad de los  sitios  de  hidrogenacibn y de  hidro-rompimiento se 
transforma en m, BCH y en  productos  de  rompimiento. 

La actividad y la distribucibn  de  productos  de  la  transformacibn  de  bifenil y DBT para  los 
catalizadores soportados en AP Zr,  probablemente se deban a la  acidez  del soporte. Por tal razbn, 
es necesario  analizar la acidez de los catalizadmes. En las  secciones  posteriores  estudiwemos  el 
comportamiento  de  estos  catalizadores en reacciones  modelo  para  detectar  acidez. 
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Lafigura33aybpmsentaelw * o de la D/D de Il-propm~l eq firnci6n  de  la 
temperaawg eon un c a t a i i o r  2.8 &om=/ AP,Zr y cgn un catdbwhr 2.8 &pqos de 
NiMoOx / AP Zr, respectivamente. Las figuras presentan sihktud en la 'distribukiin de 
produdoq de tal, mete+ que  el mdi@t;nto pr i~~ ip l  , e s  hacia  propilepo. En getteraZ no se 
observa d i w b  .si&4va de la distrih&n2 de pfloduc&os a n  la teqmatm entre los 
"2.8 htiMo0x / AP Zr, 2.8 MOOX / AP Zr y la 6SY zeolita. 
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a) b) 
Figura 33.- D/D de %Propanol con catalizador a) M d h  / AP Zr y b) NiMo<ht / AP íh. 
Propiteno ( O ), di-hpropil ¿ter@IPE) ( O ), %propanol ( A ). 

La figura 34 a y b muestran la  evolución  de  la  reacción  de  2-propanol  con  la  temperatura 
para  el  catalizador 2.8 MoSx / AP Zr y el  catalizador 2.8 NiMoSdAP Zr,  respectivamente. En 
donde, se observa un comportamiento  en  la  distribución  de  productos anaogo al observado  con 
catalizadores  similares, pero en fase bxido. Lo que  sugiere  que la s u l h i ó n  no  cambia  la 
tendencia  de  los  rendimiento$,  manteniendo a s í  un cadcter ácido. 

Tempemtun ( K ) 

b) 
Fisura 34.- D/D de %Propanol con catdizador a) MoSx / AP Zr y b) NiMoSx / AP Zr. 
Propikno ( O ), di-isopmpil &er@IpE) ( O ), %propanol ( A ). 

A partir  de  los  datos  de  la  conversión  de  2-propanol, se calcularon las constantes  de 
velocidad  de  orden cero a 493 IC. En el aphdice 6 se muestran  las figuras de  conversión  versus 
temperatura  correspondiente  a cada catalizador. Los resultados se muestran  en  la  tabla 15, en 
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donde, no aprecia una difkencia -1e entre las & la USY z d i i  y de la AP Zr. 
Enseguida, la  constante de la AP Zr aumenta 18 % debido a la carga de Mdhr a carga de 2.8 
&9ms de metal / n m 2  de  soporte. A s í  también, la carga de 2.8 b o s  de NiMoOx eleva la 
constante de la AP Zr 35 %. Por lo tanto, la fhe metsllica %mece la deshidratación del 2- 
propanol y, por  tanto,  acidez catalítica. 

Por otro lado, fbs catalizsdores 2.8 NiM& / AP Zr y MoOx / AP Zr  disminuyen  entre 
4.5-4.8 veces su constante de reacción con la sulfkación,  aunque ya se mencion6 esta 
comparación  no se valido. 

Cat#hdor GkrbalEo7 
USY zarolita 6.3 
AP Zr 5.9 

2.8 $tomos NiMoOx / AP Zr 9.2 
~ . ~ & O B W B  NiMOSdAP Zit j 1.9 

1.6 

La Ea de se cald6 por medio de la ecuación de ArrWus, los radt&s se mestran en 
la tabla 16. En donde, se obberva que las Ea se encum entre el rango de 30 - 18 K 4  / mol, 
estos resultados sugieren  que  la  reacción se encuentra en r6gimen diferencialrq. 

2.8 M a A P  Zr 24.3 
2.8 NMoQx/AP Zr 19.1 
2.8 MoSdAP Zr 17.6 
2.8 NiMoSdAP Zr 18.5 
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De acuerdo a los  resultados de la D/D de 2-ppan01, la AP Zr posee actividad  catalítica 
similar a la moria USY y, por tanto, una acidez total equivalente.  NarayanadZs1  sugiere  la  acidez 
derivada de los grupos OH en la  superficie  de  la  &ímina  son  los  respunsables  de  la D/D del 2- 
propanol,  lo  que sugiere la  prpsencia de grupos OH en la  arcilla  pilaresda. 

Posteriormente, la  impregnación con el  MoOx y NiMoOx  ocasionan un aumento en la 
constante  de reacción, lo  que sugiere la presencia  de  óxidos  metaficos aufiKzrtan la  acidez  de  la 
Ap Zr. 

Por otro lado, se mnt1-6 que la sulíkación disminuye  la  actividad de los  catalizadores. 
Segurrunente, se debe a que la rewci6n  produce agua, y con esto, una desactivación  del 
catalizador. A s í  tambih, la poca disposición  de hidroxilos en la su@cid2’],  los  cuales 
probablemente  son dcupados por azufi-e. Par lo t w ,  la D/D de It-pmpanoi no es una r d ó n  
adecuada  para la detección  de  acidez catalítica en catdidores sulhrados. 

En la  literatura,  Raimondo y colfw  reportan  que  las AP Al fhvorecen  la  producción  de 
acetona (deshidrogenación) a bajas  temperaturas (623 KC) y la  deshidratación a altas  temperatura 
(673 IO), atribuyéndo  esto  último a la acidez  del  tipo  Lewis.  Esto está de acuerdo en lo 
encontrado para la AP Zr y catalizadores  óxidos soportados en AP Zr.  Adicionalmente se ha 
reportado que  las AP Zr  presentan  acidez de tipo Lewis, detenninada  por  adsorci6n  de 
piridinar2l1.  Por otro lado, en nuestro caso, la  reacción  de deshidratación/deshidrogemción de 2- 
propanol se realiza  indistintamente  en  sitios  Bronsted y Lewis por  lo  que se tiene una medida  de 
la  acidez  total en la AP Zr.  No  obstante,  los  catalizadores  oxidos al sulfurados,  sufien un cambio 
en la  acidez. En consecuencia,  resulta  necesario  estimar  el  tipo  de  acidez  de  los  catalizadores 
sulkros. Por  lo  tanto, en la sección  siguiente  estudiaremos una reacción  modelo  que  permita 
detectar  especificamente  sitios  bronsted. 
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Por otro lado, la f i p a  36 presenta la  evolución de la distribución de productos y la 
conversi6n  en  fimcihn  del  tiempo para el  catalizador 2.8 NiMoSx / Gp Zr. Ahí, la cunv&sión de 
cumeno se mantiene  alrededor  de 0.023, despub de 600 min de reacción.  Por su parte, 10s 
rendimientos  de propano y benceno se mantienen  alrededor de 0.01 l .  Ademis, no SC presenta 
descpctivacibn  apreciable. 
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La comparación  entre las figuras 38 y 39, permite  decir que existe una similitud  entre los 
productos  de  reaccibn y, por esa dn, la misma  selectividad. Por lo que, el niquel  no  tiene un 
efecto sobre la &xtividad, como ocurre en la reaccih de HDS de DBT y hidrogenación  de 
bifenil. 

Tiempo ( mm ) 

Figura 36.- Co8aprtamknto de la  desalqailaci6n de cumeno 011 funci6n del tiompo para el 
cataliizador  2.8 itomos de NMoSx / Ap Zr. Cumeno, ( A ), p~oprao ( O ), BclmM, ( O ), a- 
metil estireno ( V ). 

La velocidad  de  reacción y la distribución  de  productos, se estimaron a distintas 
temperaturas. De tal forma, se encontró que la velocidad  de  desalquilrscibn  aumenta con la 
temperatura, respecto al catalizador 2.8 MoSx / AP Zr,  como se aprecia en la tabla 17. Como es 
de esperar, el aumento de  la  temperatura  favorece  rompimiento del cumem. Por otro lado, la 
deshicjrogenaci~n se presenta con cantidades mínimas a-metil estireno. No obstante, la c8Iytid8d 
no  es  representativa. 

Tempenttln (IC)/ rendimiento 573 598 623 648 673 673 

Cumeno 0.035 0.051 0.056 0.071 0.12 O. 14 

Benceno 0.018 0.026 0.036 0.035 0.058 0.068 
a- metil  estireno 0.0oO O.OO0 0.000 O.OO0 0.003  0.003 
-raareoo (mol / S m') XIO"" 4.76 6.92 9.56 11.91  16.14  18.79 

Tabla 17.- Resultados de la reaccih de sdquikci6n dc cum- en presencia de 2.8 itomoe 
de MoSx / AP Zr, como  función de la temperatura. 

Con H2s/H2 

Propano 0.018 0.024 ,0.019 0.035 0.044 0.068 
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. d .*. 
T e m p e t a a m  5?3 598 623 'a 673 673 
/ I V B M i s i c a t O  COP HaSna, 
cumen0 U$@' ' 0.0% 0.050 0.064 '@.My 0.02  
propano 0.011 0.017 0.024 0.031 0.042 0.045 
Berkceno 0.011 0.017 0.024 0.031 , 0342 0.045 
a mil estireno o.oO0 O.Oo0 0.001 0.002 0.004 0.002 

7.3 11.4  16.3  21.1 29.6 31.1 

. ~. ~~ 

Por su parte, los  resultados  de  la ddquilacibn de ameno para el a@Ibador NiMoSx / 
Zr se presentan en la  tabla 18. En donde, se observa umr ligera cantiw a-m&l estjreno a 

673 K. Además, la  introducción de hido edrico eo la m e  aumenta la  velocidad  de 
reacción  solo un 5 %. Lo que mgbetp las.dtb d~r! dep&ctivan en et transarm de  la 
reaccih. 
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La energía  de  activación se estimó a partir de l a s  velocidades  de  reacción  para  una 
cinética de primer  orden. De esta m e r a ,  en la tabla 20 se observa  que  la Ea del catalizador 
NiMoSxlAP Zr es mayor  que  ia  del  catalizador 2.8 MoSxl AP Zr.  Estos dores se encuentran en 
el  rango  en  donde los problemas  difbsionales  no son significativosr491. 

CaWizrdor Eneqía de activaei6n 
KcaYmOl K 

2.8 gdwlos de MoSx f AP Zr 20.25 
2.8 i t o m  de NiioSx / AP Zr 22.05 

Tabla 20.- Eaergiw de aetivaci6n de los catakdom soportadss en AP Zr. 

Uno  de los objetivos M e s  de este trabajo íbe estudiar 18 acidez catalítica de los  sistemas 
Mo y NiMo soportados en Ap Zr,  por  lo  que  primeramente se encontri, que  los  cataliiadores 
MoSx y NiMoSx soportados en AP Zr  producen  desalquilación. Lo anterior  sugiere  que  estos 
poseen acidez  del tipo Br&wted. Esta idez  ocasiona, en este caso, el rompimiento  de  enlaces C- 
C, en particular enlaces carbono-fbl 8 . 

Además, se mcontrt3 actividad  superior  del  catalizador 2.8 NiMoSdAP Zr  respecto  del 
2.8 MoSx / AP Zr,  lo  que  sugiere un efecto  de  sinergia como en las transformaciones  de DBT, 
bifenil y 2-propanol. 

En cuento al catalizador  industrial,  se  encontró  una  ligera  desalquilación  de  cumeno,  la 
cual, se debería a UM cierta  acidez  Bronsted. En este  sentido T~psmre'~~] reporta  que  los 
catalizadores NMoSx y MoSx / y-alúmina poseen principalmente  acidez  Lewis, pero evidencia 
la presencia  de  sitios br¿%wted. Estos serían los responsables  de  esta  ligera  desalquilación. LA 
diferencia  entre  actividades  de los cataliizadores soportados en AP Zr y los soportados en y-Al& 
sugieren  que  la  desaiquilación se debe  principalmente a la  acidez  de  la AP Zr. 

En la D/D de  2-propanol  sugiere un carácter hido total  en los catalizadores  óxidos 
soportados en AP Zr.  Por  otro  lado, la desalquilación  de  cumeno  sugiere una acidez  Bronsted  por 
parte  de los catdízadores sulkros en AP Zr.  Este  carácter es el supuesto responsable  de los 
hidrocarburos.  ligeros  obtenidos en la HDS de DBT y en la  hidrogenación de bifenil. 
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Con lo que  coIlciefne  a la hi-ihibn de WT, primeramente se emom6 que la 
AP Zr  sulfurada es activa en la hidrodesulhibn de DBT, con una pmiuc&n mayoritaria  de 
hidrocarburo% ligeros. &&, se encontn5 a los sistemas MoSx portadss en AP Zr con mayor 
idividad que los catabdores similares soportados en y-alúmiqa a oacgas similares. No obstante, 
debido al aumento de  ía carga de MoSx en AP Zr el Wro-rompimiento  disminuye  produciendo 
pequeHas cantidades  de  bifenil. En cipso contrario, los  sistemas MoSx soportados en y-alúmina 
producen  principalmiente  bifenil.  Por lo que, se sugiere un efecto directo de la AP Zr en  la 
adiddad y selectividad de ios cyltatiladares. 

Ahom, con  lo  que se refiwe al sistema NiMoSx, se enwntrb primceramente un e f w  de 
sinergia por partd del níquel, es dwir, se obsetvci un rwmento en la actividad de  los  catalizadores 
MoSx / AP Zr debido a Ig prewncia #l. niquel.  A s í  tmbidn, $e enqmtrb que los catdidores 
N~MOSX soportados en AP Zr son mbs activos  que sistemas similares soportados en y - ~ 2 0 j .  

Además, se observó  que  el  sistema NiMoSx / AP Zr  promueve el hidm-roqimiento, a difkmncia 
de los MoSx / A P  Zr, en donde existe 'mayor  rendimiento de bifenil. En caso opuesto,  en  el 
sistema 'NiMoSx / y-Ai& se favorece Sa producci¿m de  bifenil, sin t r a n w i n  subsecuente 
en otros produ&s. 

En lo  que concierne a la hidrogenación  de  bifenil, se encontró  mejor  actividad  por  parte 
de  los catalizadores soportados en AP Zr  que sus similares soportados en y-Al203. A q u í  tambib 
se observa un fmbmeno de  sinergia  por parte del  níquel.  Adem&, se observe, que  los soportados 
en AP Zr  producen  principalmente hidrocarburos ligeros (un comportamiento  similar al 
observado en la  transformacibn  de DBT). Por lo tanto, se sugirió un mecanismo  transformaci6n 
del DBT para  los  catalizadores sopartados en AP Zr.  de AP Zr. En este mecanismo, ocurre 
primeramente una hidrogenolisis del  enlace C-S para  producir  bifenil,  que  coasecutivamente se 
hidrogena y se hidro-rompe. 
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Adicionalmente,  los  productos  de  la  transformación  de DBT y de bifenil,  evidencian  la 
presencia  de  sitios  Bcidos en los  catalizadores soportados en AP Zr. Así, en lo que  le  cOllcierne  a 
la  D/D  de  2-propanol, se encontró una actividad  similar  entre  la AP Zr y la USY zeolita, y por  lo 
tanto  acidez. En esta  reacción, se encontró  que  los catalizadores MoOx / AP Zr aumentan la 
constante  de reacción de  la AP Zr. A s í  tambitb, se &contró que  la  adición  de  níquel  aumenta la 
constante  de reacción de  los  catalizadoresr M& AP Zr.  For  lo  que,  la AP Zr posee una acidez 
total,  esta  aumenta  con  la  adición de los  óxidm de M0 y NiMo,.  PQr  último, se encontró  que  la 
actividad  en  los  catalizadores sulfbros soportados  en AP Zr  era  menor  que  los  catalizadores 
óxidos,  debido  principalmente  a  que  los catalidores sulfiuos  no pueden operar  en  presencia  de 
H20. 

La desproporción  de  cumeno se encontrb capaz de  medir  acidez  Bronsted en catalizadores 
sulfinos. De esta manera, se encontró  que  el  catalizador 2.8 NiMoSx / y-alúmina posee una ligera 
actividad(673K) en la  desalquilación  de  cumeno,  la  cual se debe  en  parte  a una cierta acidez 
Br6nsted.  Por otro lado, se encontró  que  el  catalizador 2.8 NMoSx / AP Zr posee m a  mayor 
actividad  en  la  desalquilación  de cumeno. Además, se encornó que  el catalizador NiMoSdAP Zr 
era más activo en la que el si&& MoSdAP . Z r  en la desalquilacih de cuw, por lo que  el 
sistema  NiMoSdAP  Zr posee mayor  acidez  Bronsted  que  el  sistema MoSx. Esta reacción  sugiere 
que  la  diferencia  de actividad entre  los sistemas soportados en AP Zr y y-Al&, se debe a  la 
acidez  Bronsted  originada  por  la AP Zr. Además, esta desalquilación,  sugiere  que  la  acidez 
Bronsted  como  la  responsable  de los hidrocarburos  ligeros en la transfmación de DBT, debido 
al rompimiento del enlace C-fenif. 

En general, se encontró un soporte  propio  para  los  catalizadores  de  hidrotratamiento. A s í  
tambib, un catalimdar  con  propiedades  de  hidrodesulfiuacibn, hidrogdbn y de  hidro- 
rompimiento,  para cargas de  destilados  intermedios. 



m*N” 
HDS 
m 
DRX 
zroz 
AP 
DlpE 
DBT 
BCH 
CHF 

h i d r m i ó n  
n zzz?e rayos x 

circpnia 
atcilia pilareada 
di-iso-propil &er 
di*hO 

biciclohexil 
ciclohexilfenil 

[3] B. C. Gates, J. R. Katzer y G. C. A. Schuit, Chemistry of Catalytic Rwesms, Mc. m w .  Hill, 
1979. 

[5] G. E F r o m ,  G. Depauw y V. Vanrysselbqp, Ind. Chem. Res. 33 (1994) 2975. 

[6] B. Delmon, Actas Xm Simp. Ib. Catálisis, Segovia (Espaila) (1992). 

[7] F. Luck,  Bull. Soc. Chim. Belg. 100  (1  1-12) European Sec. (1991). 

181 F. Figueras, Catal.  Rev. Sci. Eng., 30  (3)  (1988)  457. 

[9] M. F. R. Brussin D. Catal. Rev. Sci. Eng. 37 (1)  (1995) l .  

{lo] M. F. R. Brussin y M. T. Micarelli. M Simp. lb. Crrtsriisis, Guanajuato (MQrico) (1988) 775. 

[I  13 J. T. Kloprogge y W. J. Welters, Appl. Catal. A: G e n e r a l .  97 (1993) 77. 

[12] M. F. Wilson y J. P. Charlad, Simp. On Advances in Hydrotreating Catal. Washington D.C. 
@.U.), (1994)  21. 

E131 J. G. Pacheco, J. A. De Los Reyes, S. A. G o m a  y G. A Fuentes, Avances en Ingenieria 
Quimica, 5 (2)  (1995) 128. 
67 



[ 141 J. A.  Colin,  Tesis  maestría, Hidfotratatniento de complestos mdticos con cataliiores 
Ni-Mo-S soportados em arcillas  pilareadas  con  cationes de Al y Zr,  Universidad  Autónoma 
Metropoiitana-Iztapahpa, D.F. (Mtkico), 1997. 

[lS] A. Gumam, J. A.  Colin, y J. A. De Los Reyes,  Simp.  Estudiantes de posgrado Fernando 
Romo, Puebla (México), 1997 

[16] I. Shifter y J. M. Dominguez, Las Arcillas El Barro Noble,  Fondo  de  cultura  económica, 
Serie  la  ciencia  desde México, 109 (México), 1992. 

[17] G. Gritzner y C.  Puchner,  J. Euro. Ceramic Soc. 13 (1994)  387. 

[ 181 D. Hamon, Tesis  doctoral, Preparacih por  el  método  de sales fbndidas  de soportes a base 
circonia,  Universidad  Claude  Bernard Lyon, Lyon, (Francia), 1991. 

[19] K. R. Saiprasad,  H. Ramakrishna y G. M.  Dhar, J. Catal. 133 (1992)  146. 

[20] K. Ohtsuka, Y. Hayashi y M. Suda,  J.  Chem.  Mater. 12 (5) (1993)  1823. 

[21] E. M. Farfan-Torres, E. Sham y P. Grange,  Catal.  Today 15  (1992) 5 15. 

[22] R. Burch y C. I. Warburton, J.  Catal. 97  (1986)  503. 

[23] K. Tanabe, M. Misono, Y. Qno y H. Nattori, Stud. S d .  Sci.  Catal. 51  (1989) 1. 

[24] H. Auer y Hofinann,  Appl.  Catal.  A:  General, 97  (1993)  23. 

[25] C. R. Narayanan, S. Srinivaq A. K. Datye, R. Gorte y  Biaglow, J. Catal. 138  (1992)  659. 

[26] M.  A.  Aramendía, V. Bomb,  C.  Jimenez., J. M.  Marinas,  A. Porras y F. J. Urbano, J. Catal. 
161  (1996)  829. 

[27] M. Raimondo,  A. Stefanis, G. Perez y A. G. Tomlinson,  Appl.  Catal. A: General, 171  (1998) 
85. 

[28] E. M. Fdm-To~es ,  E. Sham y P. Grange,  Catal.  Today, 15 (1992) 515. 

[29] G. Muralidhar, F. E. Massoth y J.  Shabtai, J. Catal. 85 (1984) 4 4 .  

[30] R. S w d a r ,  K. B. Brandtmd y R A. Kidd,  Appl.  Catal. A: General, 142 (19%) 61. 

[31] F. E. Massoth, J. Catal. 36  (1975)  164. 

1321 P. Ratnasamy,  A. V. Rammamy y S. Sivasanker, J. Catal. 61  (1 980) 5 19. 

[33] N. Y. Topwe, H. Topwe y F. E. Massoth, J. Catal. 119  (1989)  252. 

68 



[M] M, J. e g i s  y B. C. cirtes, Ind. Eng. Chem. Rts. 30  (1991)  2021. 

[35] M. Hualla, N. K. Nag, A. V. Sapre,  D. H. Broderíck y B. C. Gates, NChe J. 24 (6) (1978) 
1015. 

[36] S. H. Bine, J. B. Hadrickson, D. J. Cram y G. S. Hammon, quimica 4' Ed. 1wlc- 
GrawHill (M6xico), 1998. 

[37] S. J. Gregg y K. S. Sing. "Adsorption, Surfboe kea aad Porosty", Acsdemic h. 2" Ed. 
London  (Engiand),  1969. 

[38] P. W. Atkins  "Fisicoquimica",  Addison-Wesley Iberoamerica, 3" Ed. México, 1986. 

[39] Eaton, A. Clesceri. L. y A. Greenber& S- methods &r the exmination sf wittm and 
wastewater, 17* APHA AWWA & WPPCF, Washington,  (1994) 33. 

[M] L. An&, Explotation Des Isothermes  D'adsorption et de Dhrption D'amte pour L ' h d e  
de la texture  des  solides poreux. 

[41] J. H. De Boer, La estmdura y pr- de materides pomaos, But@wwths7 LOnd~n, 
(1958) 

E421 J. P. Chen, M. C. Hausladen y R. T. Yang, J. Catal. 151 (1995) 135. 

[43] M. Sychev, V. H. J. San de Beer, A. Kodentsov7 E. M. van Qers y R A. van  Santen, J. Catal. 
168  (1997)  245. 

1441 M. Jouarme, E. P. &o, J. F. %-, M. A. Kaehise, G. A Fuentes, E. Tcn'ra y E. H. 
Tellez, (1999)  En impresión. 

[45] T. Wada, K. Kaneda, S. Murata y M. Nsmura, Catal. Today, 3 1 (1996) 113. 

[M] A stadliirlaus y B. H. c=oOper, Crrtal. Rev. Sei. Eng. (1994) 75. 

[4?] J.  J. Carbeny. Chemical and Catalytic  Reaction Engineering, MacGraw-Hill, USA, 1976. 

E481 T. Tatsumi, M. Taniguchi, S ywda,  Y Ishii, T. Murata y M. Hidai,  Appl.  Catal.  A:  General, 
139 (1996) L5. 

[49] J. M. Smith, h g m k i a  de  la Cidtica Quimioa, GECSA, M&cico, 1986. 

[SO] R. C. Reid, J. M. PrauzniG y B. E. Poliag, The Properties of Gaaes and Liquids, Mdiraw- 
Hi11,4" Ed. New York @.U.), 1988. 

[5l] V. L. Meiile, E. Schulz, M. Lemaire, M. Vrinat.  Appl.  Catal. A General 131 (1995)143 

69 



1.- Reparad& rte la sducibn pilafeante. 

La  relación  para  el  inteacambm(CEC)  de  Zr  a  arcilla  es 2 mequivalentes de Zr por gramo de 

CEC,  fija  la  concentración  maxima  de  cationes  que se pueden  introducir  por  intercambio ihico. 
Para 10 g de  montmorillonita. 

Masa molecular  de  Zr = 91.22 g/mol;  Valencia = 4; 1 equivalente = 91 2 2  / 4 = 22.805 g de  Zr4.: 
2 mequivalentes = 0.4561 g de  Zr4 
g de  Zr = 4*0.4561 g = 1.8244 g de  Zr. 
Zr02ClH20 (141261-S1 STREW CHEMICALS)  contienen 26.6 YO de Zr 
g de ZrO&IH20 (141261-S1 STREM CHEMICALS)= 1.8244g/0.266-  6.858 g. 
Volumen  de  solución: (6.858g/1'78.13g/mol)/O. 1 mom= 0.388 L 

Los  procesos  de  transferencia  interna y externa  de  masa  involucrados en la  reacción 
podrían afectar la  constante  de  reacción,  por  lo  que  analizaremos  la  transferencia  de  masa 
mediante  modelos  maternaticos  sencillos. 

T = 573 K 

Figura 37.- Sistema dd  reactor  batch por lotes, en e&e se conskfcrr una suspensih y 
partleulas caWíticrw esfCricas. 
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La reacción se realiza m una suspensión, en la cud la  temperatura es iwtémh@33. K) y 
la  presión se mantiene a 95.14 atm. El sistema, como se muestra en la figura 10, presentá dos 
fases, gas y swpensión. Los procesos Mes que gobiernan l a s  veloc&bs de transkencia de 
masa  del sistema se describen P . 

1- ac a, H 1 1  
" +--++H(- +-) 

ko agkg k c  k 
En el  sistema tenemos hidrogem puro, por lo que, se considera a la  resistencia  del gas global a la 
interf'ase  burbuja-líquido nula, por lo que 1 1 se simplifica a: 

1 1 1  

k,H a,k8 k c  k 
"- - a, +- +- (24) 
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P = energía  proporcionada  por  la flecha 

El coeficiente kc se  calcula  como: 

6 = [$]I4 

do& 
dp = diámetro  de  particula. 
y figura 10-10 de smith [''I 

Las propiedades[so1  fisicoquímicas  del  sistema a 98 bar y 573 K son: 
&+.~~deca~, = l .  9 E49 cm2/s. 
DDBT+-H~*~= 8.97E-05 cm2/s. 
b ~ ~ * ~  = 0.25 cpoise. 

dW=5.5cm. 
dWh=4cm. 

& =3 132 cm". 
= 0.24 cm -l. 

0.0066 > 4 > .O053 v. 

PL= 1.48 S/ c m 3 .  

p p d d  = 4.3E-04 S/ cm3. 

Sustituyendo  estas  propiedades en 13 y 16, tenemos: 

Sustituyendo  estos  valores  para cada reactivo en la  ecuación 12, tenemos: 

Para hidrogeno-n-hexadeca: 
kLm = 13.28 YO de  resistencia  total 
~ C H Z  = O . W ?  de  resistencia  total 
kapafi~i.l= 86.72 % de  resistencia total 
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Estos resultados sugieren a la  resistencia extema de HZ como un efecto no repregentotivo en la 
constante  de  reaccibn. 

Para &bedofeno-n-hexadecano. 
kL DBT = 0.22 % de la  resistencia total 
~CCDBT = 0.00 % de  la  resistencia total 
keupaf~cio 99.78 % de la resistemcia total 

Estos resultados tambibn, sugieren a la transhencia externa de RBT como un dedo no 
representurtivo, en consecuencia es de pensarse que los  problemas  de  transferencia  externa  de 
masa no repmentan cambios irnptautes en la constante de reacici6n. 
Transporte  interno 

se observa  que esta esuacibn solo representa el aahsporte en la  die@bn radial, en estado 
pseudoetadonario y es valida con las COmliciQnes  de fkontexa siguientes: 
dC -=O,r=O 
dr 
C = C , a  r = $  
la  solución matedticg de esta ecuacibn, resulta: 

sustituyendo l a s  propiedades tenemos: 

= 0.0347 
q = 0.97. 

reaccih. 
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Concluimos  que  los  procesos  de  transferencia de masa  interna y externa,  no  repercuten  a 
la  velocidad  de  reacción,  la  cual se calcula  a partir de  las primeras medi- de &ón. 

Efecto de la presión 

Las condiciones  de opación que  corresponden  a  las  propuestas  por Hdla  y col[35J, 
minimizan  los  problemas  de  difusión y los problemaq de equilibrio  tennodidimico de las  fases. 
Pero, existen inconvenientes, p. e.  no se tiene  certeza del comienzo  de  la  reacción,  no se cuenta 
con equipo pasa mantener  esta  presión, en el  transcurso  debido  a los muestreos se pierde hasta 6 
attn,  sin poder recuperarse.  Por otro lado,  Meille y mllslJ propom cargar el reactor am 1 g de 
DBT y 1 g de cataliior en 150 ml de  dodecano,  llevar  a 573 K y posteriormente  alimentar  el Hz 
para naantenerlo a una presión  constante de 46 atm y comenzar la  aghciÓn(tiemp0 cero). Las 
ventajas  de trabajar a  presiones  bajas (46 atm), como eliminar  la  incertidumbre  del  tiempo cero, 
las  condiciones  de  operación  son  propicias  para  el  equipo  disponible, se eliminan  los  problemas 
de muestreo, a d d s ,  estas condiciones de ' operación son las mh parecidas  a  los procesos 
industriales. 

Por  lo  que, en este  laboratorio se d i z ó  la  transfirmacibn  de DBT según las  condiciones 
de  operación  de  Meille, peto con 0.37 % mol  de DBT en  n-hexadecano. De tal forma,  en  la  tabla 
21 se observa  que  la  constante  de  desaparición  disminuye 1.5 veces (de 4.6 a 2.59 X105 L/ S g). 
Lo que  sugiere  la  existencia  de  probables  problemas  de  transferencia  de m a s a .  Adicionalmente, 
no se encontraron  cambios  significativos en la  constante  a  velocidades  de  agitación  mayores  de 
500 RPM. 

Para tener una idea de fa magnitud de  la  energía  de  activación m), aunque es inexacto, se 
realizó la transformación de DBT a 523 K y manteniendo  las  condiciones  de  operación. La 
constante  desaparición  disminuye  de 4.59 X10-5 a 6.53XlO-6 Us g catalizador, se observa una 
disminucih de casi 7 veces, como era  de esperarse la temperatura  tiene  más  peso  en  la  constante 
cin&ica  que  la  presión  de  Hz. La Ea (Arrenhius), es 24 3 17.20 Jim01 K (2924.85 Wmol K), lo 
que  sugiere  que  la  reacción  controla  la  constante y no la difusión. 

Lss e&?ctos de  temperatura y presiórt  hwia  la  constante  de  desaparición  san  considerables. 
Sin  embargo, al aumentar  la  presión  los  procesos  de transkencia disminuyen, pero los 
problemas aperacionales atmentan. Adicionalmente, H ~ o l l a ~ ~ ~ ]  reporta  que  la constante no 
presenta  cambios  significativos  con tamaíios de partícula  de  catalizador entre 125 a 250 pm. 

Condiciones k X 10dL / S g catalizador 
T= 523 K 6.53 

I P= 92-95 atm I I 
I T= 573 K I 25.9 I 
P= 46-47 atm 
T= 573 K 45.6 

I P- 92-95 atm 

Tabla 21.- Constantes de reacci6n de  desapuici6n de DBT a distintas condiciones para el 
catalizador 2.8 NiMoSx / y-&% 
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3.- & &m 
La tabla 22 muestra  los c&ulos de  la  distribucióq  de tam& de poro para la Ap Zr '5, 

siguiendo el mism procedimiento para todas les muestras. 
Las Bcu8ciones son: 

n A 573 K 
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~ 7"- ~~ 

0.95 163.67  175.05  15.79  190.84 766.05 789.57 15.46 9.86 0.00 9.86 10.48 0.10 0.10 1197 0.009 
0.89 159.76  82.60  12.29 94.89 128.83 142.87 3.50 3.91 0.02 3.89 4.78 0.07 0.17 95.95 0.050 
0.85 157.33  57.82 10.91 68.73 70.21 81.81 1.38 2.43 0.01 2.42 3.28 0.08 0.25 26.16 0.125 
0.80 155.03  42.25  9.83  52.08 50.03 60.40 1.08 2.29 0.02 2.28 3.32 0.11 0.36 16.66 0.199 
0.75 153.14  32.38  9.00  41.38 37.31 46.73 0.83 1.90 0.02 1.88 2.94 0.13 0.48 10.70 0.275 
0.72 152.32  29.02  8.67  37.69 30.70 39.54 0.32 0.82 0.01 0.81 1.35 0.07 0.55 3.69 0.365 
0.69 151.49  26.10  8.37  34.47 27.56 36.08 0.30 0.83 0.01 0.82 1.40 0.08 0.63 3.22 0.435 ~- ~. . ~ 

0.64 150.04  21.59  7.86  29.44  22.48 30.44 0.21  0.72 0.01 0.71 1.31 .O.@ 0.79  1.99  0.656 
0.62 149.35  19.61  7.61  27.22  20.60  28.33  0.25  0.69  0.01  0.68  1.29  0.09  0.88  2.22  0.579 
0.59 148.66  18.18  7.42  25.61  18.90  26.41  0.19  0.69 0.01 0.68  1.33  0.10 0.98 1.61  0.824 
0.57  148.02  16.70 7.21 23.91  17.44  24.76  0.21 0.64 0.01 0.62 1.26  0.10  1.08  1.69  0.743 
0.54  147.38  13.52 7.04 22.56  16.11  23.23  0.17 0.64 0.01 0.63  1.31 O. 11 1.20  1.35  0.967 
0.49  146.05  13.44  6.71  20.1,5  14.48  21.35  0.33  1.33  0.03  1.30  2.83  0.27  1.46 2.41 1.178 
0.45 126.53  11.97  6.46  18.43  12.71  19.29 0.25 19.52  0.02  19.49 44.93 4.66 6.12 1.72  26.084 
0.42 123.97  11.03  6.28  17.32  11.50  17.87  0.17  2.56  0.07 2.49 602 0.67 6.79 1.11 5.416 
0.39 121.41  10.18  6.12  16.30  10.61  16.81  0.17  2.56 0.07 2.49  6.24  0.74  7.54  1.02  6.1  12 
0.34  119.55  8.93  5.86  14.79  9.56  15.54  0.26  1.86  0.13  1.74  4.60  0.59  8.13  1.51  3.053 
0.29  117.72  7.77  5.59  13.35  8.35  14.07  0.27  1.83  0.14  1.69  4.81  0.68  8.81  1.43  3.354 
0.24 115.97  6.74  5.33  12.07  7.25  12.71  0.26  1.75  0.15  1.60  4.93  0.78 9.59  1.29  3.835 
0.19  114.06 5.81 5.07  10.89  6.28  11.48  0.26  1.91 0.16 1.75  5.86  1.02 10.61  1.18  4.956 
0.14  111.84  4.92  4.80  9.72  5.37 10.30 0.27 2.22  0.19  2.03  7.49  1.45  12.06  €.17  6.405 
0.10 108.90  4.10  4.52 8.61 4.51 9.17  0.28  2.95 0.22 2.73  11.27  2.46  14.52  1.11  10.192 
0.04 102.36  3.06  4.10  7.15  3.58  7.88  0.42  6.53 

Tabla 22.- Hoja de calculo para la distribucih de tamafio de poro de la AP Zr; de los datos de desorci6n. (*), condiciones 
estandar de presi6n y temperatura. 



Evoluci6n de h wforatrpciirn da DBT m ~voiuoicM d e ,  la -6n de DBT en 
fUnci6n del tiempo para ~QS a) 1.4 w n  dd tiempo para 10s sistemas a) 1.4 
MOSX (m), b) 2.8 MoSx (O), c) 2.8 NiMoSx MOSX (w) y b) 2.8 MoSx (b) soportados en 
(A), -Po- en Y Bho3 ~Zr,c)APZrsulfurads(A). 
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Tabla  23.- Comportuniento de la 
transformaci6n de DBT para el 
catalizador 2.8 CoMoSd y-alúmina; masa 
de catalizador 0.2904. g; masa de DBT 
0.2386g. 

Tiempo Bifenil CHF &H 
(min) 

90 
0.091  0.086 0.005 116 
0.079 0.075 0.004 1 l7: 1 0.007 1 O. 132 1 0.138 1 

0.022  0.154 0.176 
0.006 0.175 0.180 1 1 1  

367 O.OO0 0.194  0.194 
[ 427 (0.OOO 10.246 I 0.246 I 
Tabla 24.- Comportamiento de la 
tmnsformacih de Bifenil para el 
catalizador 2.8 CoMoSx / y-ahímina; masa 
catafhdor 0.2735 g; masa de Wenil 
0 . M  g o  

(min) 
O 0.043  0.081 0.555 0.000 

136 0.043 0.124  0.695 0.568 
166 0.038 0.1 19  0.753 0.687 

3 52 0.048 0.177  0.721 0.852 
409 0.042 0.220  0.696 0.867 
498 10.044, 10.259  10.654 10.867 1 
Tabla 25.- Comportamiento de la 
transformación de DBT mfs Bifiail para 
el c a t a l i i r  2.8 CoMoSx / y-alúmina; 
masa catr l idor  0.2650 g; masa de bifenil 
0.2323 g; masa  de DBT 0.2340 g. 

Reactivo kea,& X104 
&/S g catalizador) 

DBT 
4.45 Bifenil 
70.6 

I DBTBifenil I 5 1.4 / 2.3 

Tabla 26.- Constantes de velocidad de 
desapanei6n de primer ode% para el 
catalizador CoMoSx / y &a. 
Este catalizador  fbe  proporcionado por el 
Instituto  Mexicano  del  Petróleo. 

Refinería  de  Tula  Hdgo. M&ico. 
Unidad  de  destilados  intermedios. 

IMP-DSD-14. 
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