A3 A%o

ADRIAN BENITEZ PATRICIO

RAmAHAARTLL

* 5309566625
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES
DE NiW/ALO,F(x) Y SU ACTIVIDAD
EN REACCIONES DE HIDRODESULFURACION,
HIDRODESNITROGENACION E HIDROCRAQUEO

MEMORIA
para aspirar al grado de

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

dirigida por

Dr. D. Antonio Lépez Agudo
Investigador del
Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, C. S. 1. C.

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas
Departamento de Quimica Inorgdnica

1992



A mi familia,
Especialmente al mds
pequerio, Juan Carlos.



-En tu tierra- dijo el principito- los hombres
cultivan cinco mil rosas en un mismo jardin.. Y no
encuentran lo que buscan. ..

-No lo encuentran...- respondf.

-Y, sin embargo, lo que buscan podria encontrarse
en una sola rosa o en un poco de agua...
-Seguramente- respondf.

Y el principito agregé:

-Pero los ojos estdn ciegos. Es necesario buscar

con el corazon.

(El Principito.- Antoine de Saint-Exupéry)
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I. INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Es conocida la importancia de los procesos cataliticos en la industria del refino del
petréleo, que tienen entre sus objetivos principales la obtencion de gasolinas y combustibles
de alto mimero de octano, asi como la produccién de materias primas para la industria
petroquimica. Dentro de ellos destacan por su importancia y volumen los procesos de
hidroprocesamiento, que son el sector de la industria del refino que ha crecido mds
rapidamente en los ltimos afios. Cambios en la calidad y disponibilidad de los crudos y en
la estructura del mercado de combustibles, que tiende a desplazarse hacia gasolinas y
destilados medios en detrimento del fuel residual, han impulsado fuertemente el crecimiento
de los procesos cataliticos que realizan la transformacidn de las fracciones pesadas en ligeras
y la eliminacién de heterodtomos, que son los citados procesos de hidroprocesamiento. Estos
engloban procesos de hidrocraqueo (HC), hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesoxigenacién (HDO) y ciertos procesos de
hidroisomerizacién; en todos ellos, a excepcidn del tltimo, siempre tienen lugar reacciones

de hidrogenacién y de ruptura de enlaces C-X.
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El crecimiento de estos procesos, sobre todo los de hidrotratamiento (HDS, HDN vy
HDM), es asi mismo también impulsado por la creciente tendencia legislativa de muchos
gobiernos a restringir los l{mites en contenidos de S y N en los combustibles, para reducir
la contaminacién ambiental. A este respecto, resaltamos que en los proximos afnos en algunos
paises industriales el contenido madximo en S de los gaséleos se pretende fijar en el 0.05 %.
Un valor realmente muy bajo, que muy dificilmente se puede lograr con los actuales
catalizadores comerciales de hidroprocesamiento.

Los catalizadores de hidroprocesamiento, que comenzaron a emplearse hace mds de
60 anos, estdn constituidos generalmente por sulfuros de los metales de transicién (1). Antes
de la segunda guerra mundial el interés de estos catalizadores se centraba en su actividad para
la hidrogenacién de licuados del carbén (en los que existian altos contenidos de compuestos
de azufre) y en su alta estabilidad en estas condiciones. Basdndose en esta habilidad para
mantener alta actividad hidrogenante en presencia de compuestos de azufre se desarroll su
utilizacion en procesos de HDS. Asi, pues, en este primer periodo se descubrié rdpidamente
que los sulfuros de Co, Ni, Mo y W y sus mezclas eran los mds activos para HDS y los
menos caro‘s de los sulfuros de los metales de transicion {2). Después de la segunda guerra
mundial su mayor aplicacion fue en procesos de hidrotratamiento, principalmente para la
eliminacion de azufre (HDS) en derivados del petréleo y mejora (por hidrogenacién) de la
calidad de algunos de sus productos, y en menor proporcién eliminacion también de
compuestos de nitrégeno (HDN). Los catalizadores mds utilizados en la mayoria de las
refinerias del mundo fueron inicialmente los de CoMo soportados sobre -y-alimina, que
presentaban una alta actividad para HDS y, en algunos casos, cuando se deseaba una actividad

hidrogenante adicional, los de NiMo/Al, O, y NiW/AlLO,. Con los cambios en la calidad de
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los crudos, precio del petréleo y modificaciones en la demanda de los productos de refino,
asf como calidad de éstos {menores contenidos de compuestos de nitrogeno) se ha producido
un desplazamiento hacia la utilizacién de catalizadores de NiMo modificados con aditivos (F,
P) y dltimamente de NiW, para tratar de reforzar por una parte la funcién hidrogenante y
deshidrogenante y, por otra, la funcién 4cida. El reforzamiento de ésta se debe a la necesidad
anteriormente citada de hidroprocesar las fracciones pesadas para transformarlas en los
derivados medios y ligeros que demanda el mercado actual y futuro. Como estas fracciones
pesadas contienen mayores porcentajes de compuestos de S (hasta 5%), N (hasta 1%) y
metales, se exige, pues, una nueva generacion de catalizadores con mayor actividad para
HDS, HDN y HC, mayor selectividad a los productos deseados y mayor resistencia al
envenenamiento. La mayoria de los catalizadores comerciales en usc se optimizaron para
procesos de HDS de fracciones ligeras y medias, no siendo, por tanto, los éptimos para las
necesidades actuales y, sobre todo, del futuro, en donde se requiere un adecuado balance,
dependiendo de la alimentacién y producto deseado, entre las tres funciones que deben
realizar: hidrogendlisis, hidrogenacion e hidrocraqueo.

Para satisfacer las necesidades de la industria del refino y calidad de los productos
petroliferos mencionados, la catdlisis ha de desarrollar nuevos catalizadores de
hidroprocesamiento. Este objetivo se intenta actualmente a través de tres lineas de
investigacion: a) modificacion de los catalizadores convencionales mediante la incorporacién
de aditivos adecuados, b) sustitucidn o modificacion del soporte usual de alimina por otros
soportes, y ¢) bisqueda de nuevos sulfuros metdlicos con mayor actividad que los actuales
de Moy W,

Esta memoria se enmarca en la primera linea de investigacién: la incorporacién de un
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aditivo, en concreto flitor, a catalizadores de NiW/ALO;. Una revisién del efecto de este
aditivo se expone en el apartado 1.3, Previamente se revisard el conocimiento actual sobre los

catalizadores de NiW/ALQ; sin aditivo.

I.2, CATALIZADORES DE NiW/AlL,O, PARA HIDROTRATAMIENTO

En la dltima década ha crecido notablemente la utilizacion de los catalizadores de NiW
en procesos de hidrotratamiento, especialmente cuando se desea hidrogenar profundamente
los aromiticos. Este uso ha generado mayor interés cientffico sobre la estructura y
propiedades superficiales de los catalizadores de W, de los cuales se tenia, hasta muy
recientemente, un conoctmiento esencialmente indirecto, que procedia mayoritariamente del
logrado sobre los catalizadores homoélogos de CoMo y NiMo, que se hacia extensible a los
de NiW basdndose en la similitud de la quimica de los compuestos de Mo y W.

El nimero de estudios reportados sobre los catalizadores de NiW, y particularmente
relativos a caracterizacién, es relativamente muy pequeiio comparado con la extensa
bibliografia dedicada a los catalizadores de CoMo y NiMo, véase, por ejemplo, alguna
revisién reciente sobre el tema (3-6). Sin embargo, hay que senalar que estos sistemas
cataliticos son muy similares entre si, es decir, tanto en CoMo y NiMo como en NiW aparece
un efecto de sinergia y una relacion 6ptima de promotor a Mo o W (7). La similitud y
diferencias entre las diversas familias de catalizadores en cuanto a actividad catalitica fue
mostrada muy claramente en el trabajo de Ahuja y col. (8), en el que se reportan los primeros

datos de actividad de NiW y CoW. Después estdn los estudios realizados, exclusivamente
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sobre catalizadores de NiW no soportados y soportados sobre y-aliimina, de Voorhoeve y col.
(9, 10, 11). Estos autores estudiaron la cinética de hidrogenacidén de ciclohexeno y benceno
en catalizadores soportados y no soportados de NiW (9), su caracterizacién por resonancia
de spin electrénico (10} y, por iltimo, el mecanismo de hidrogenacion sobre los centros
activos (11). Encontraron que las dos reacciones son de primer orden y tienen lugar en
centros diferentes, que son centros deficientes en azufre. Se afladfa, ademds, que estos centros
activos son iones de woiframio localizados probablemente en los vértices y bordes de las
placas de disulfuro de wolframio. Postularon que el niquel estd colocado en la dltima capa
de la estructura WS,, entre capas de azufre adyacentes, y que el efecto promotor se debe a
un incremento en la concentracién electrénica de las ldminas de WS,, produciendo un
aumento en el mimero de iones de wolframio activo en la superficie. Por ltimo, también
encontraron que la dispersion del catalizador sobre un soporte {alimina} incrementa el nimero
de centros activos, pero no cambia la actividad intrinseca de los centros para la hidrogenacién
de benceno y ciclohexeno.

A partir de estas fechas y hasta 1986 se publicaron pocos trabajos sobre este sistema
catalitico. Un pequeiio estudio comparativo de la actividad catalitica de los sistemas Mo/Al,O,
y W/ALO,; promovidos por Co o Ni para HDS de tiofeno y dibenzotiofeno e hidrogenacién
de benceno fue realizado por De Beer y col. (12). Encontraron que el método de preparacién
y el promotor empleado son factores muy importantes a tomar en cuenta; que el efecto
promotor del Co y del Ni es mayor en la HDS de dibenzotiofeno que en la HDS de tiofeno,
y también altc en la hidrogenacién de benceno, sobre todo con niquel. Por otra parte,
Anabtawi y col. (13) encontraron que la HDN de piridina sobre los catalizadores de

NiW/Al,O, se desarrolla a través de las siguientes reacciones: 1) saturacién de los enlaces
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dobles de la piridina para formar piperidina, 2) desproporcionacién de la piperidina para
formar NH, y n-pentil piperidina y 3) formacidn de n-pentano a partir de n-pentil piperidina.
También formularon que la adsorcién de H, es el paso controlante en la reaccion.

En uno de los primeros estudios de caracterizacion de catalizadores de NiW/AlLQ;,
en 1976, Ng y Hercules (14) examinaron por espectroscopia fotoelectrénica (XPS) la
estructura superficial de los citados catalizadores, tras su reduccidn y sulfuracién en funcién
del tiempo y temperatura de tratamiento. La caracterizacién de estos catalizadores se amplid
posteriormente empleando espectroscopias ldser Raman (LRS) y difraccién de iones (ISS)
(15). En el primer trabajo (14) concluyeron que no se forman especies NiQ, WO;, NiWO,
y AL (WOQ,); en la superficie de los catalizadores en el estado oxidado, que el niquel esta
presente en la superficie como Ni,0; y NiALO,, y que el W interacciona con la y-Al,O,
formando una monccapa de interaccién compleja, sobre la que se deposita el Ni,O; de forma
muy dispersa. También encontraron que las especies Ni,O; se reducen completamente a
metal, mientras las especies de W no son reducibles, y que la sulfuracion es mds rdpida a
altas temperaturas y también a altas concentraciones de H,S. En el segundo trabajo (15)
concluyeron que para contenidos de WO, menores del 15% las especies de W superficiales
tienen coordinacién tetraédrica; que para contenidos entre el 15 y 24% se forma una especie
polimérica de WO, en coordinacién octaédrica; y que por encima del 24% se forman
cristalitos de WO; mdsico sobre la monocapa de W. Observaron también que las especies de
interaccién de W no se reducen, mientras que el WO; mdsico se reducia a W metdlico. En
un estudio posterior Nag y col. (16) sugirieron, basindose en datos de desorcién y reduccion
a temperatura programada, la formacién de vacantes anidnicas de azufre sobre la superficie

de diferentes catalizadores de hidrotratamiento, entre ellos los de NiW/AlQ,. Estas vacantes
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anidnicas son consideradas, por lo general, como los centros activos para la HDS y otras
reacciones de hidrotratamiento. Mds adelante, en 1986, Xi-yao y col. (17) estudian el efecto
del método de preparacién sobre la distribucién y estado quimico de los componentes activos
en catalizadores de NiW/ALO, utilizando XPS, espectroscopia Raman y microscopia
electrénica analitica (EMPA); encontraron que tiempos de impregnacion prolongados son
adecuados para obtener una mejor distribucién y que en la coimpregnacidn del Ni y W existe
una adsorcion competitiva entre ellos por los centros superficiales de la Al,Os, lo cual reduce
la velocidad de penetracion de ambos. Observaron, ademds, que la actividad de estos
catalizadores en la HDN de piridina era mds alta si la distribucién del W era homogénea, ya
que se formaban mds poliwolframatos y se dismimﬁa la formacién de NiAlLO;.

A partir de 1987 se observa un crecimiento mayor en el nimero de publicaciones que
tratan de los sistemas NiW/Al,O,. La mayor aportacién ha sido proporcionada por el grupo
francés de hidrotratamiento (asociacién de algunos laboratorios franceses creada para este fin)
en la publicacion monogréfica de Catalysis Today, No. 4, de 1988. En este nimero
monogréfico se incluyen estudios sobre: 1) la optimacién de la composicion del catalizador
de NiW para reacciones de hidrogenacién de bifenil y piridina, HDN de piperidina, HDS de
tiofeno y dibenzotiofeno (18); 2) la caracterizacion de estos catalizadores en la forma
calcinada e hidratada por XPS, ISS, LRS y FTIR (19); 3) la influencia de las condiciones de
sulfuracion sobre las propiedades cataliticas de los catalizadores (las mismas reacciones del
trabajo 1), y su estructura superficial, utilizando para su caracterizacién XPS, microscopia
electronica y medidas de quimisorcién de mondxido de carbono y oxigeno (20); 4) el efecto
de la naturaleza de la mezcla de sulfuracion, la temperatura y el tiempo de sulfuracién sobre

la formacioén de especies intermedias, y su caracterizacion por espectroscopia ldser Raman
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(21); 5) sobre la naturaleza y el nimero de sitios superficiales presentes en tales catalizadores
determinados por quimisorcién de CO y O, y FTIR (22); 6) un estudio de la acidez
superficial de los catalizadores en el estado sulfurado mediante adsorcién de diferentes bases,
tales como amoniaco, piridina y piperidina (23); y 7) estudio en condiciones industriales del
efecto de la aromaticidad del sistema y de la basicidad de los dtomos de nitrégeno en la
reactividad de HDN (24).

Del anglisis global de todos los resultados obtenidos en los estudios del citado grupo
concluyeron que los catalizadores no promovidos de WO,/Al,O, tienen muy poca actividad
catalitica para la hidrogenacién de bifenil y HDS de tiofeno. Esta baja actividad catalitica la
han atribuido al bajo grado de sulfuracién de los catalizadores. Con respecto a los
catalizadores de NiW/Al,0,, han encontrado que la actividad catalitica para HDN de
piperidina, HDS de dibenzotiofeno, hidrogenacién de bifenil y piridina aumentan con el
incremento en el contenido de W, hasta valores de 29, 20, 20 y 29% de W, respectivamente;
para contenidos mayores, la actividad de HDN de piperidina e hidrogenacién de piridina
permanece constante, mientras que para hidrogenacién de bifenil y HDS de dibenzotiofeno
disminuye. Con respecto al Ni, contenidos del 3-4% son adecuados para HDS de
dibenzotiofeno e hidrogenacion de bifenil; la HDN de piridina alcanza un méaximo con el
3.5% de Ni y la actividad de hidrogenacién de piridina aumenta con el contenido de Ni.
Basdndose en estos resultados de actividad han concluido que catalizadores con contenidos
del 20.9% WO, y 3.17% NiO son los Sptimos para reacciones de HDS; y catalizadores con
contenidos del 36.3% WO; y 4.43% NiO son los dptimos para reacciones de HDN e
hidrogenacién (18). En relacién a la estructura de los catalizadores, segin los datos obtenidos

por IR en la regién de OH, han encontrado que estos grupos superficiales de la alimina
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intervienen en el depdsito de las especies wolframato (19). Por LRS (19) han observado la
presencia de tres especies diferentes (similares a las observadas en catalizadores basados en
Mo): i) especies tetraédricas aisladas; i) especies poliwolframato, hasta completar el
recubrimiento de una monocapa, y iii) cristales de WO, para contenidos altos de W. También
por LRS han observado que la presencia de niquel favorece la formacion de las especies
poliwolframato en detrimento de las especies tetraédricas aisladas. Por XPS e ISS (19) han
encontrado que las especies de wolframio depositadas sobre y-Al, O, se dispersan muy bien
hasta contenidos correspondientes a una relacién nW/nAl = 15.10 x 102, El niquel se
dispersa bien con contenidos de W menores del 40% (estructura tipo monocapa). Ademds,
han propuesto que el niquel interacciona con las especies poliwolframato para formar una sal
de isopoliwolframato de niquel, similar al propuesto para muestras de NiMo/Al, O, (25).
Por otra parte, en relacién con la sulfuracion, Breysse y col.. (20), encontraron que
la sulfuracién total del W requiere temperaturas superiores a 500°C. Pero a temperaturas
mayores de 500°C se induce un aumento lateral en el cristalito y en consecuencia una
disminucién en €l mimero de posiciones en 1os bordes necesarias para la formacion de la fase
mixta "NiWS". También observaron que la actividad de hidrogenacion de bifenil no variaba
con la temperatura de sulfuracién del mismo modo que para las reacciones de HDS y HDN.
Esto apoya, pues, la conclusién mayoritariamente formulada de diferentes centros cataliticos
para las reacciones de hidrogendlisis € hidrogenacién: un tipo de centro favorecido a altas
temperaturas de sulfuracién, con una alta actividad intrinseca para HDS, y un segundo tipo
de sitio formado a bajas temperaturas de sulfuracién, con una alta actividad intrinseca para
hidrogenacién de bifenil. Candia y col. (26) habian llegado a la misma conclusién. La

presencia de 1a fase "NiwS" ha sido demostrada por estudios de LRS de estos catalizadores
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(21). En este estudio observaron la presencia de especies intermedias de oxisulfuros y WS,
antes de la sulfuracién total, donde sdlo existe WS,. También encontraron que el NiS, se
forma a bajas temperaturas de sulfuracién, y no observaron la presencia de este sulfuro en
los catalizadores después de una sulfuracién completa; concluyeron, pues, que este efecto es
el resultado de la formacién de la fase "NiWS", debido a la alta afinidad de la fase WS, por
el Ni. Los resultados de quimisorcién de CO y O, (22) también apoyan la existencia de esta
fase "NiWS". De los mismos resultados dedujeron que para contenidos moderados de W (~
21% WOQ,) existen dos tipos de centros de adsorcién activos para HDS, similares a los
propuestos por Candia y col. (26) para catalizadores de CoMo/Al,O;, después de una
moderada sulfuracién, y que la distribucion de estos centros depende de la composicién de
los metales, pero que a contenidos mayores de W aparece un tercer tipo de centro. Han
observado que estos centros son distintos a los existentes en los catalizadores de W0,/ ALO,
y que apuntan a un alto grado de reduccion de los tones metdlicos. Finalmente, del
paralelismo observado entre HDS o0 HDN con la quimisorcién de CO han sugerido, al igual
que en el trabajo 3 (20), que ambas reacciones proceden a través de las mismas
funcionalidades de los catalizadores sulfurados, mientras que la hidrogenacién ocurre en
centros diferentes.

De los estudios de acidez (23) mediante espectroscopia IR de adsorcién de piridina
dedujeron que las muestras calcinadas de NiW/Al,O; presentan centros dcidos Lewis y
Bronsted y que los centros Bronsted no se detectan tras la sulfuracidn; resultados andlogos
con otras moléculas sonda (NH, y piperidina), estudios gravimétricos de adsorcidn-desorcion
de NH, y medidas de velocidad de deshidratacién de ciclohexano y acoplamiento de

ciclohexilamina confirmaron lo anterior. Mostraron, asimismo, que los centros dcidos no
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juegan un papel importante en los catalizadores sulfurados, pero si inducen una mayor
actividad para isomerizacibn y craqueo de 3-metilpentano bajo condiciones de
hidrodesulfuracién que los catalizadores de craqueo.

En esta misma serie de estudios del grupo cientifico francés de hidrotratamiento
catalitico se examinan los factores de estructura molecular que afectan a la reactividad para
HDN de diversos compuestos heterociclicos de nitrégeno (24). Han encontrado que para
reacciones de hidrogenacidn, la actividad catalitica depende mds de la aromaticidad del
sistema que de la basicidad del dtomo de nitrégeno, y que la aromaticidad del sistema también
influye en las reacciones que tnvolucran tanto hidrogenaciéon como hidrogendlisis de aniones
Csp-X (X = NH,, NHC.H;, OH, OC(H;, SH, SC.H;, F, Cl, Br). Para reacciones que
implican ruptura del enlace Csp®-N, en ausencia de efectos estéricos, han encontrado que la
desnitrogenacion depende de la basicidad del dtomo de nitrégeno: a mayor basicidad mds
rdpida serd la desnitrogenacién.

Otros estudios recientes de caracterizacion, muy sistemdticos y completos, de estos
sistemas cataliticos son los desarrollados por Scheffer y col., quienes utilizan la
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (27) y. reduccidon a temperatura programada
(28) para obtener informacién de los efectos del contenido del metal y de la temperatura de
calcinacion sobre las especies formadas en los catalizadores de NiW/Al O, en estado oxidico;
y la técnica de sulfuracién a temperatura programada para estudiar la sulfuracion de estas
especies (29). De los resultados de DRS y TPR concluyen que en catalizadores de NiW/Al,0,
existe, en la forma oxidada, una fase superficial "NiWOALI" que se forma al incorporarse el
Ni en el W superficial. A bajos contenidos de Ni y bajas temperaturas de calcinacién la

mayoria del niquel estd bajo la forma de "NiWOAI". Postulan, asimismo, que en la fase
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"NiWOALI" los iones Ni** reemplazan a algunos iones AI’* alrededor del W y que el Ni
probablemente permanezca alli durante Ia sulfuracién, formando asi la fase "NiWSAI" (29).

Como se ha podido ver a lo largo de este apartado, son relativamente muy pocos los
estudios dedicados a examinar distintas funcionalidades cataliticas de estos sistemas basados
en W. Muy recientemente Saiprasad y col. (30) han evaluado la actividad catalitica para la
HDS de tiofeno e hidrogenacién de ciclohexeno de una serie de catalizadores de W y NiW
soportados sobre Si0,-ALO; con varias relaciones silice/aliimina. Han encontrado que la
hidrogenacién disminuye linealmente con el contenido de silice, mientras que la HDS
disminuye notablemente a bajos contenidos de silice y ligeramente a mds altos contenidos de
Si10,; lo que apoya la conclusién ya establecida por otros autores (20, 22, 31) que las dos
reacciones suceden en centros diferentes. Sus datos de difraccion de rayos X les indican que
los componentes metdlicos se encuentran bien dispersos sobre y-Al,O; y sobre los soportes
con muy bajos contenidos de SiO,; sobre soportes con alto contenido en Si0O, encontraron
cristales de WS,, que lo asocian a que el nimero de grupos OH disponibles disminuye con
el % de Si0,, provocando una aglomeracién del WS,.

Finalmente, otra publicacién de interés sobre estos sistemas es un estudio cinético y
de adsorcidn sobre la HDS de tiofeno con tres catalizadores comerciales de CoMo, NiMo y
NiW soportados en y-Al,O, (32). Las principales conclusiones de este estudio son: a) que el
sistema NiW tiene una mayor capacidad de adsorcién relativa de hidrégeno que los sistemas
CoMo y NiMo, posiblemente debido a la débil adsorcién relativa del tiofeno y H,S; b) los
tres sistemas muestran el mismo tipo de ecuacién de velocidad a presién atmosférica y para
el intervalo 275-325°C, que corresponde al modelo de un sélo tipo de centro de adsorcién,

con adsorcion de tiofeno por un punto solo; y ¢) el sistema NiW muestra una mayor actividad
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hidrogenante y las constantes de adsorcién de tiofeno, HDS y 1-buteno disminuyen en el

orden CoMo > NiMo > NiW.

I1.3.  FLUOR COMO ADITIVO DE CATALIZADORES DE HIDRODESUL-

FURACION

La adicién de pequeiias cantidades de fluor (bajo la forma de F) a la aldmina u otro
soporte 6xido para aumentar su acidez y, por tanto, su actividad para reacciones 4cidas, s
una practica muy comn en catdlisis, que se viene utilizando desde hace muchos anos en la
preparacién de catalizadores dcidos y bifuncionales basados en metales nobles, sobre todo
para catalizadores de reformado. La bibliografia que trata sobre este tema es bastante extensa
(véase, por ejemplo, 33 y 34).

Esta aplicacién del fluor se ha extendido iltimamente a los catalizadores de
hidrotratamiento con objeto de incrementar su acidez (35-37), pues la nueva generacion de
catalizadores de hidrotratamiento requiere reforzar la funcién dcida de los mismos para
favorecer las reacciones de HDN o de HC. Los estudios conocidos sobre este tema se refieren
exclusivamente a catalizadores de Mo, promovido o no por Co o Ni, generalmente sobre
aliimina y excepcionalmente sobre otros soportes. A continuacién se resenia la bibliografia
mds relevante y el grado de conocimiento logrado sobre este tema.

En 1984 se publicé uno de los primeros trabajos importantes sobre este tema, por
Boorman y col. (38), quienes reportaron resultados del efecto de afadir iones F- o Na* a

catalizadores de CoMo/Al,O; sobre su actividad para el HC y la HDS de un betiin de
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Athabasca. Las mejoras observadas en los productos de HC con la incorporacién de F las
explicaron en términos de aumento de la acidez Bronsted superficial de los catalizadores y
de aceptacion de electrones de los iones F. Y el incremento en HDS como un beneficio
indirecto que derivaba de la mayor accesibilidad, tras craqueo, de las moléculas con azufre
a los centros activos de los sulfuros metdlicos. Encontraron, ademds, que los resultados de
actividad eran dependientes del método de preparacidén de los catalizadores, y particularmente
de la secuencia y etapas seguidas en la incorporacién del F, Co y Mo, que afectaba
notablemente a la dispersidn de la fase activa.

En trabajos posteriores, los mismos autores tratan de profundizar mds sobre cémo el
fluor influye sobre las diferentes reacciones que tienen lugar en el proceso de HC, y estudian
separadamente algunas reacciones de compuestos modelos, tales como craqueo e HC de
cumeno (37, 39), 1a isomerizacién de ciclohexeno e hidrogendlisis de tiofeno (40) sobre los
mismos o similares catalizadores fluorados de CoMo/Al,O,, en estado oxidado, reducido y
sulfurado. Los resultados de estos estudios mostraron, en general, que el F (contenidos del
2 y 4%) incrementaba la actividad para HC y, por el contrario, reducia la hidrogendlisis del
tiofeno. Sin embargo, en esa misma época, Muralidhar y Massoth (41) reportaban que la
actividad HDS de catalizadores de CoMo/Al,O, preparados en varias etapas aumentaba al
incorporar 0.5% de F a la alimina (antes de impregnarla con Mo y Co) y disminuia si el
contenido era del 5% de F. También Jiratova y Kraus (42) encontraron que la adicién de 3%
de F a catalizadores de NiMo/Al,O, daba lugar a un aumento en la velocidad de reaccidén para
la HDS de tiofeno e isomerizacién de ciclohexeno, asi como una ligera inhibicién sobre la
hidrogenacién de ciclohexeno. En estos trabajos generalmente no se realizé una

caracterizacidon de los catalizadores.
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En trabajos posteriores, mds sistemdticos, de catalizadores con rangos de contenido
de F m4s amplios, que incluyen también resultados de caracterizacion, se pone de reheve que
el efecto del fluor sobre la actividad catalitica es variado y complejo, que depende del tipo
de reaccion, de la temperatura de reaccidn, del contenido de F, orden de incorporacién y
también del promotor. Asi, pues, en el sistema simple de Mo/Al,0; sin promotores,
Miciukiewicz y col. (43) estudiaron una serie de catalizadores de Mo (5.8%) sobre alitmina
con distintos contenidos de fluor (0.5-15.7% HF) incorporado por adsorcion; encontraron que
la HDS de tiofeno iba disminuyendo al aumentar el contenido de F hasta un valor de ~ 2.7%
de HF y luego se mantenia pricticamente constante. Esta variacion la atribufan, basdndose
en resultados de adsorcién de NO, al aumento en el tamaiio de los cristales de MoS,, causado
a su vez por una disminucion en la interaccién del soporte con el molibdato por la creciente
ocupacién de su superficie por F. En efecto, resultados de IR han demostrado que la previa
interaccidn de los iones F- con los grupos OH de caricter bdsico de la alimina impide que
los iones molibdato, que también interaccionan preferentemente con los OH bdésicos, puedan
anclarse en forma de monocapa sobre la superficie del soporte (44). En concordancia con
ello, resultados de adsorcién mostraron que la fluoracién de la altimina va disminuyendo su
capacidad de adsorcién de los aniones molibdato (45). Y resultados recientes {(46) de XPS de
catalizadores de Mo/ALO,F(x), antes y después de calcinacién a 550°C, indicaron que la
fluoracién de la alimina disminuyé la dispersién de los molibdatos y favorecid la formacién
de agregados de los mismos después de la impregnacion; y que tras calcinacién una parte de
los molibdatos se redispersa y, probablemente, también se elimina en forma de especies
volatiles de MoQO, F por reaccién con el F.

En lo referente a los sistemas cataliticos mds complejos de Mo promovido, son varios
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los grupos de investigacidn que se han ocupado del efecto del fluor. Los resultados obtenidos
también son variados y, a wveces, aparentemente contradictorios, como veremos a
continuacion. Corma y col. (47) estudiaron la actividad de catalizadores de NiMo soportados
sobre altimina modificada con varios contenidos de F (0-4 %) para las siguientes reacciones:
isomerizacidn, hidrogenacién y HDS de una mezcla ciclohexeno-ciclohexano y tiofeno; y, por
otra parte, HDS y HDN simultdnea de un gasoil de vacio. Obtuvieron, en general, un efecto
negativo en la reaccion de hidrogenacién y positivo en las de HDS y HDN al aumentar el
contenido de F, con la aparicién de un mdximo de actividad a distinto contenido de F para
cada reaccidn; estas variaciones de la actividad no se correspondian con las de
concentraciones superficial de especies sulfuradas de Mo** y Ni**, ni de acidez superficial,
medidas por espectroscopfa IR de adsorcion de NO y 2, 6 dimetil piridina, respectivamente,
si bien esta dltima juega un papel importante en la actividad de los catalizadores estudiados.

Sobre el mismo tipo de catalizadores promovidos, pero con mayor énfasis en la
caracterizacién, tenemos los trabajos del grupo de Lycourghiotis y col. (48, 49, 50), quienes
estudiaron muy detalladamente el efecto del F (0-2%) en catalizadores de NiMo/Al,O, (48,
49) y CoMo/Al,O, (50) sobre su estructura y actividad para la HDS de tiofeno. Encontraron
que la actividad especifica (por m?) HDS de los catalizadores de NiMo/Al,O; aumentaba de
forma lineal con el contenido de F para todo el intervalo en estudio (49), mientras que la de
los catalizadores de CoMo/Al,O, aumentaba hasta valores de 0.8% F y después decrecia muy
notablemente para el contenido de 2.0% F (50). La correlacién de la actividad HDS con la
cantidad de NO quimisorbido (método dindmico) sobre los catalizadores sulfurados fue lineal
para todo el intervalo de F de la serie CoMo y sélo para una parte del mismo en la serie

NiMo. Estos resultados de caracterizacion, junto a los de otras técnicas, principalmente XPS,
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DRS y medidas texturales, les llevé a concluir que el origen de la modificacion en actividad
HDS reside principalmente en la modificacidn del recubrimiento superficial de la fase activa
y, por tanto, en el mimero de centros activos; inducida por el F a través de cambios en la
superficie especifica y en la dispersion de los componentes activos.

En dos trabajos posteriores de otro grupo (51, 52) también se puso de manifiesto que
el efecto del fluor era doble, alterando por una parte la textura del soporte o del catalizador
previo st su incorporacién es posterior, y de otra, la estructura superficial de la fase activa
metdlica. En el primero de ellos (51) se comparé la conducta de catalizadores de CoMo y
NiMo soportados sobre ALO;F(x) (x = 0, 0.2 y 0.8%) en la reaccidn de hidrogenacién de
ciclohexeno, encontrandose que la actividad aumentaba, dependiendo del promotor y de la
temperatura de reaccion, con la fluoracién de la alimina; su correlacién cuantitativa con
pardmetros estructurales sélo fue satisfactoria para la serie de Mo no promovido y la de
CoMo, aunque separadamente para cada serie, y limitada a la relacién Mo/Al de XPS y una
relacién andloga de promotor/Al. Se sugirid, pues, que el aumento en la actividad
hidrogenante se debia predominantemente a la mejora en la dispersion de Mo y a la
modificacion en reducibilidad y sulfuracién que ésta, a su vez, producia. En el trabajo
posterior (52) se amplia y profundiza mds sobre los cambios estructurales que causa el fluor;
en este trabajo se compararon dos series de catalizadores de NiMo/Al,O; que diferfan en la
secuencia de incorporacion del F (antes y después de la impregnacién del Mo + Ni) y cuyo
rango de F (0-4 %) fue mds amplio. Se mostrd claramente que el efecto del contenido de F
sobre la actividad catalitica varia con la preparacidon de los catalizadores y la reaccién. Asi,
pues, en HDS de gasoil se observé un minimo (a ~ 0.5% F) y un méximo (a ~ 2.5% F)

relativos con respecto al catalizador sin fluor, con intensidades generalmente crecientes con
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la temperatura de reaccién y para la serie de catalizadores en los que el F fue el primer
componente incorporado; en HDN de piridina la tendencia fue aproximadamente la opuesta,
pero con variaciones mds atenuadas; sin embargo, en la hidroconversién de ciclohexeno la
variacidn fue sélo monotdnica, de crecimiento para la reaccion de isomerizacidn y de
disminucién para la de hidrogenacién y deshidrogenacién. Los resultados de caracterizacién
(XPS, DRS y espectroscopia IR de adsorcién de NO) de este ltimo trabajo, al igual que los
anteriores, revelaron que la solubilizacién parcial del soporte y de las fases de Ni y Mo
soportadas, que causan las soluciones de NH,F, y el posterior depdsito de las mismas tras el
secado y la calcinacion, dan lugar a una distribucién generalmente mds homogénea del Mo
y Ni sobre la superficie externa e interna de los poros del soporte. Se sugirié que estos
cambios en la dispersion de las especies oxidicas de Mo y Ni, que alternan su reducibitidad
y, en consecuencia, el grado de sulfuracién de las mismas, traen probablemente un cambio
también en el nimero de especies promovidas y no promovidas de MoS,, las cuales presentan
diferente actividad intrinseca para HDS y similar para hidrogenacién (53). La variacidn
compleja observada en la actividad para ta HDN de piridina y, sobre todo, para la HDS de
gasoil en funcion del contenido de F se asocid, en tltimo término, a los citados cambios en
la relacion de MoS, sin promover a MoS, promovido, es decir, al nimero de centros activos
y su actividad intrinseca, junto al hecho conocido que HDS y HDN requieren el concurso de
centros activos diferentes (53, 43, 20). En el caso de la hidroconversién de ciclohexeno,
como ésta es una reaccion catalizada esencialmente por centros dcidos, el aumento en
actividad observado en la referencia (52) en funcién del contenido de F se asocidé al
incremento paralelo en acidez que la incorporacién del F generd.

En un trabajo también reciente del grupo de investigadores griego (54), en el que se



I. INTRODUCCION 20

ha estudiado la hidrodesoxigenacién (HDO) de tetrahidrofurano y el HC de 2, 4, 4-trimetil
1-penteno sobre la misma serie de catalizadores de NiMo/Al,Q;F(x) del trabajo previo (49),
también concluyen que la influencia de la fluoracién sobre la actividad catalitica, tanto para
HDO como para HDS, tiene lugar por modificacién en el niimero de centros activos y en la
actividad de cada uno de ellos. Estos autores no encontraron, sin embargo, cambio apreciable
en la citada reaccién de HC al variar el contenido de F.

La importancia de la secuencia de incorporacién del fluor o del método de preparacion
de este tipo de catalizadores fue apuntada en los primeros trabajos de Boorman y col. (38),
aunque limitada dnicamente a un sélo contenido de fluor. La influencia de este parimetro se
ha puesto de manifiesto mds claramente en el trabajo antes citado (52), en donde se comparan
dos series de catalizadores de NiMo/Al,O;F(0-4 %) que difieren en la secuencia de
incorporacion del fluor. Los resultados de este estudio muestran que no se puede generalizar
cudl de las dos secuencias conduce a catalizadores mds activos, pues varfa segtin el intervalo
de contenidos de F considerado y, también, de la reaccién estudiada. De aqui, pues, que los
resultados recientes (55) del efecto de anadir F, por diversos procedimientos, a catalizadores
de CoMo/AlO, sobre su actividad en la HDS de tiofeno a presién atmosférica tengan un
valor limitado, probablemente al contenido de F estudiado, al igual que los primeros trabajos
de Boorman y col. (38). Ello explica, en gran parte, las contradicciones encontradas al
comparar resultados obtenidos por grupos distintos, cuyos métodos de preparaciéon son
también distintos.

Con respecto a catalizadores fluorados de hidrotratamiento no basados en aliimina, se
conocen dos trabajos recientes (56, 57). En el primero se realiza un estudio comparativo de

la actividad para craqueo e hidrocraqueo de cumeno, asi como HDS de tiofeno, sobre
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catalizadores (en estado oxidado y/o sulfurado) de Mo-Ni-F (en este orden de incorporacion)
soportados sobre aliimina, carbon y aliimina recubierta parcialmente de carbén (56). Segtin
los datos de este estudio, en cuanto actividad HDS los catalizadores fluorados soportados
sobre carbon fueron menos activos que los andlogos sobre alimina. En el segundo trabajo
(37) se estudia la estructura y actividlad HDS de una serie de catalizadores de CoMo
soportados sobre TiO, fluorado con cantidades variables de 0 a 2% F; observaron un
incremento en actividad HDS de tiofeno con la incorporacién del F, con un maximo alrededor
del 0.8% de F que podfa deberse en parte al aumento observado por microscopia electrénica
de alta resolucién en la dispersién de la fase MoS,.

Por iiltimo, un trabajo muy reciente (58) sobre modificacién de la estructura de
Mo/Al,O; con la incorporacién de P y F y elementos alcalinos sefiala que la presencia del
aditivo distorsiona la configuracién y el grado de insaturacion coordinativa (2,3 y 4 vacantes)
de los dtomos de Mo y especialmente de los constituidos por 3 vacantes. Encontraron que la
actividad hidrogenante se correlaciona con los iones de Mo con 3 vacantes anidnicas y que

esta actividad hidrogenante disminuia con la incorporacién del fluor,

L4, OBJETIVOS

Dado que las necesidades futuras en los procesos de hidrotratamiento se orientan hacia
catalizadores con mayor multifuncionalidad, requiriéndose, entre otras, mayor actividad para
desnitrogenacién, craqueo e hidrogenacién, y teniendo en cuenta los resultados logrados en

los catalizadores de Mo, anteriormente expuestos, se considerd de gran interés cientifico el
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iniciar un estudio sistemdtico de las propiedades del sistema NiW sobre alimina fluorada. No
se conocen referencias bibliogréficas que traten sobre este sistema catalitico, sélo los estudios
comentados sobre los sistemas similares de CoMo/Al,O,F(x} y NiMo/AlL,O,;F(x), algunos de
ellos realizados por el grupo de investigacidn del Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica.

El objetivo principal de esta tesis doctoral es examinar los efectos de la incorporacién
de fluor al sistema NiW/AL,O, sobre la estructura superficial de! catalizador y sobre su
funcionalidad catalitica para las reacciones de HDS, HDN e hidroconversion, que son las
principales reacciones que tienen lugar en los procesos de hidrotratamiento, utilizando tiofeno,
piridina y n-heptano como compuestos modelo para evaluar tales funcionalidades.

Esta tesis consta, ademds de esta introduccién, de seis capitulos mds. En el capitulo
II se hace una descripcién detallada del aparato construido para realizar las medidas de
actividad catalitica y de los métodos de andlisis cromatograficos utilizados, asi como una
descripcion de la metodologia general de preparacion de los catalizadores y de las técnicas
experimentales empleadas en esta investigacion. En el capitulo III se presentan los resultados
obtenidos, subdividido en optimacidon del método de preparacion de los catalizadores,
optimacién de las condiciones de sulfuracién, ensayos previos de seleccion de las condiciones
de trabajo para las medidas cataliticas, y resultados de actividad catalitica para las tres
reacciones en estudio. En el capitulo IV se presentan los resultados de caracterizacién de los
catalizadores mediante el uso de diversas técnicas: difraccion de rayos X, superficie
especifica, DRS, medidas de acidez, IR y XPS. En el capitulo V se analizan y discuten los
resultados de los capitulos III y IV; y en el capitulo VI se resume €l trabajo y se enumeran
las conclusiones més interesantes. Finalmente, en el capitulo VII se dan las referencias

bibliogréficas.
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II.1. APARATO PARA LAS MEDIDAS DE ACTIVIDAD

Las medidas de actividad catalitica para las reacciones de hidrodesulfuracion de
tiofeno, hidrodesnitrogenacién de piridina e hidroconversion de n-heptano se han llevado a
cabo en un reactor metdlico a alta presién, de lecho fijo y flujo continuo, en régimen
diferencial. El esquema general del mismo se presenta en la Figura I. Consta de las
siguientes partes: a) sistema de alimentacion; b) precalentador; c) reactor; d) separador de
gases y liquidos; e) sistema de medida de presién y temperatura; f) medida del flujo de los
gases de salida; y g) dispositivo de seguridad.

A continuacion se describen brevemente cada una de las partes.

I1.1.1. Sistema de alimentacién
La alimentacién de los reactantes liquidos (tiofeno, piridina o n-heptanc) y del
diluyente (ciclohexano) se realiza mediante una bomba dosificadora, (R), Milton Roy,

Instrument "Minipunt”, tipo 2296-66. El caudal de entrada se mide con una bureta, (A),



A) Bureta de alimentacién de liquidos

B) Microvélvulas reguladoras de flujo

C) Medidor de flujo mdsico
D) Hommo
E) Intercambiador de calor

F) Separadores de fase liquida

G) Vidlvula reguladora de alta presién

H) Tomamuestra de gases

I) Medidor de gases de salida
L) Tomamuestra de liquidos
R} Reactor

M) Vilvula de retroceso

.N) Vilvula de seguridad

Q) Vilvulas de bola de 2 vias
P) Vilvulas de bola de 3 vias
Q) Mandmetros

K) Bomba dosificadora

S) Precalentador

T) Vilvulas de aguja

N, S
HZS X
H, —Déi
A
K

F SALIDA

Figura 1. Diagrama de flujo del equipo de reaccion
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acoplada a la entrada de la bomba dosificadora. Los reactivos utilizados como reactantes
fueron reactivos de alta pureza.

El hidrégeno procede de botellas suministradas por la Sociedad Espariola de Oxigeno,
S.A., de pureza 99.9%. La regulacién del flujo de entrada se hace mediante una vilvula
micrométrica de aguja, (B), situada antes del precalentador, midiéndose el caudal por medio

de un medidor de flujo electrénico, (C),(SETARAM).

I1.1.2. Precalentador

El precalentador, (S), es un tubo de acero inoxidable de 25 cm de longitud, con un
didmetro externo de 1/2 pulgada, con un termopozo axial de 1/8 de pulgada de didmetro
exterior y relleno de anillos rasing; cubierto con una resistencia que mantiene la temperatura

de los reactantes a 200°C antes de entrar al reactor.

II.1.3. Reactor

Un esquema del reactor se muestra en la Figura 2. Estd constituido por un tubo de
acero inoxidable de 10 mm de didmetro interno, de 1.5 mm de espesor y 30 cm de longitud.
Lieva acoplado en la parte superior un tubo (1/8 de pulgada de didmetro externo) de 20 cm
de longitud dispuesto axialmente en el reactor, que se utiliza para alojar un termopar mdvil.
Una rejilla, igualmente de acero inoxidable, situada a 20 cm de la parte superior sirve de
soporte del material de relleno.

El reactor va colocado en un horno de calefaccién de paredes ceramicas, que se
calienta eléctricamente y cuyo control de temperatura se realiza por medio de un

termoregulador.
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—— — —

3
V=1.2cm
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10cm

e

Figura 2. Reactor

I1.1.4. Separador de gases y liquidos

Para separar en la corriente de salida del reactor la fase liquida de la gascosa se
dispone de dos separadores metdlicos cilindricos, (F) y (F), de 150 y 75 ¢m? de capacidad,
conectados en serie y con una llave para su aislamiento. La ruptura de la alta presion se
produce en el primer cilindro separador. El segundo se utiliza fundamentalmente para la

purga o toma de las muestras liquidas.
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II.1.5. Sistemas de medida de [a presién y de la temperatura

La medida de la presién del aparato se realiza mediante dos mandémetros, (Q),
colocados a la entrada y a la salida del reactor. La medida de la temperatura a lo largo del
reactor se realiza mediante el termopar de chromel-alumel que va alojado en el tubo axial del
reactor, conectado a un termoregulador. La temperatura del precalentador se mide mediante

otro termopar de chromel-alumel conectado a un milivoltimetro digital analogic.

I1.1.6. Medida del flujo de los gases de salida

L.a medida del flujo de los gases de salida del aparato se lleva a cabo con un medidor

de burbuja de jabén, (I).

11.1.7. Dispositivos de seguridad
El aparato dispone de una vdlvula antiretroceso, (M), situada a la salida de la bomba
dosificadora y de una vélvula de seguridad, (N), regulada a una presién de desfogue de 35

atm, conectada a 12 entrada del reactor.

I1.2. ANALISIS DEL REACTANTE Y DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

El andlisis del reactante y de los productos de reaccion se ha realizado por
cromatografia de gases, empleando un cromatdgrafo Hewllet-Packard 5890, equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD) y de un detector de ionizacién de llama, asi como

de un integrador-programador Hewllet-Packard 5086.
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Las condiciones y columnas empleadas para cada una de las reacciones se describen

a continuacién.

I1.2.1. Hidrodesulfuracién de tiofeno

Se utilizé una columna de 2 m de longitud y 1/8" de didmetro externo, rellena de n-
octano sobre Porasil C de 80-100 mallas, un flujo de hidrégeno de 20 ml/min y el programa
de temperatura siguiente: 7 min isoterme a 40°C, seguido de una rampa de calentamiento de
10°C/min hasta alcanzar 90°C y mantenimiento de esta temperatura durante 6 min. Se
empled un detector de conductividad térmica. En estas condiciones se consiguid la separacion
completa de los siguientes compuestos: H,S, 1-buteno, trans-2-buteno, cis-2-buteno, n-butano,
tiofeno y ciclohexano (alimentado como diluyente).

Para el andlisis cuantitativo, se efectuaron calibrados empleando sustancias puras y
mezclas de gases. De las relaciones entre ntimero de cuentas y moles o gramos de las

sustancias se obtuvieron los factores de respuesta que se dan en la Tabla 1.

Tabla 1
Tiempos de retencion y factores de respuesta del reactante y productos de la HDS de tiofeno
Compuesto Tiempo de retencidn Factor de respuesta
min area/g x 10"
H,S 1.06 4.8314
n-butano 1.70 4.1850
1-buteno 2.63 4.1850
trans-2-buteno 3.32 4.1850
cis-2-buteno 3.66 4.1850
ciclohexano 8.96 5.1990
tiofeno 14.93 4.9722
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I1.2.2. Hidrodesnitrogenacion de piridina

Se utiliz6 una columna capilar (HP-1) de metil silicona de 50 m de longitud y 0.31
mm de didmetro interno, y un flujo de hidrégeno de 1 ml/min, a una temperatura de 60°C
durante 7 min. El detector empleado fue de ionizacién de llama.

En estas condiciones se consigui¢ la separacién de los siguientes compuestos: n-
pentano, pentil amina, piperidina, piridina y ciclohexano (utilizado como diluyente). Se
considerd que el mimero de moles de NH; que se producen es igual al nimero de moles de
n-pentano que se forman, debido a que el NH; no produce respuesta en el detector.

Para el andlisis cuantitativo, se efectuaron calibrados empleando sustancias liquidas
puras. De las relaciones entre nimero de cuentas y moles o gramos de las sustancias se

obtuvieron los factores de respuesta que se dan en la Tabla II.

Tabla 11
Tiempos de retencién y factores de respuesta del reactante y productos de la HDN de piridina
Compuesto Tiempo de retencién Factor de respuesta
min g/area x 10"
n-pentano 2.69 3.8787
ciclohexano 4.15 4.8691
piridina 5.16 4.2042
pentil amina 5.27 6.8068
piperidina 5.84 4.9574

I1.2.3. Hidroconversion de n-heptano
El hidrégeno y los hidrocarburos de menor peso molecular que el propano se

analizaron en una columna de 3 m de longitud y 1/8" de didmetro exterior, rellena con
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"Carbosieve S II", un flujo de helio de 1 ml/min y el siguiente programa de temperatura: 7
min isotermo a 35°C y después rampa de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar 225°C,
y mantenimiento de esta temperatura durante 14 min. El detector empleado fue de
conductividad térmica. En estas condiciones se consiguié la separacién completa de los
siguientes compuestos: H,, metano y etano.

Para el andlisis cuantitativo, se efectuaron calibrados empleando mezclas de H, y
metano de concentraciones conocidas. De las relaciones entre nimero de cuentas y moles o

gramos de los gases se obtuvieron los factores de respuesta que se dan en la Tabla III.

Tabla III
Tiempos de retencion y factores de respuesta de los gases ligeros de la hidroconversion de
n-heptano

Compuesto Tiempo de retencidn Factor de respuesta
min mol/area x 107
H, 1.17 12.261
metano 11.76 7.937
etano 22.26 10.407

Los hidrocarburos con tres o mds dtomos de carbono se analizaron en una columna
capilar (HP-1) de metil silicona de 50 m de longitud y 0.31 mm de didmetro interno, un flyjo
de helio de 1 ml/min y el programa de temperatura siguiente: 12 min a 40°C, seguido de
un calentamiento a 10°C/min hasta alcanzar 70°C y mantenimiento de esta temperatura
durante 4 min. Se utilizé un detector de ionizacidon de llama. En estas condiciones se
consiguid la separacién completa de los siguientes compuestos: propano, isocbutano, 1-buteno,

n-butano, trans-2- y cis-2- buteno, isopentano, n-pentano, 2,2-dimetil butano, 2,3-dimetil
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butano, 2-metil pentano, 3-metil pentano, n-hexano, meti ciclopentano, ciclohexano, 2-metil
hexano, 3-metil hexano, n-heptano, metil ciclohexano y tolueno.

Para el andlisis cuantitativo de los productos, se considerd que el porcentaje en drea
era directamente proporcional al porcentaje en peso para todos los compuestos. Los tiempos

de retencién se dan en la Tabla IV.

Tabla 1V
Tiempos de retencion del reactante y de los productos de reaccidn de la hidroconversién de
n-heptano

Compuesto Tiempo de retencién, min
propano 4.46
isobutano 4.66
I-buteno 4.78
n-butano 4.83
trans-cis-2-buteno 5.00
isopentano 5.41
f‘ n-pentano 5.75
2,2 DM butano 6.37
2,3 DM butano 7.05
2 M pentano 7.16
3 M pentano 7.57
n-hexano 8.14
M ciclopentano 9.10
ciclohexano 10.95
2 M hexano 11.50
3 M hexano 12.10
n-heptano 13.63
M ciclohexano 14.88
tolueno 16.88
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I1.3. DESCRIPCION DE UNA MEDIDA DE ACTIVIDAD Y EXPRESION DE LOS

RESULTADOS

La muestra del catalizador (en estado oxidado) a emplear se diluye con particulas de
carborundum de ~ 1 mm de tamafio en proporcion 1:1 en volumen y se coloca en el centro
del reactor entre dos zonas del mismo material de dilucién (Fig. 2). El reactor se aloja dentro
del horno, se conecta al resto del sistema y tras comprobarse la ausencia de fugas en las
conexiones se hace pasar nitrégeno para purgar el sistema.

A continuacién se procede a la sulfuracién del catalizador. Este tratamiento se inicia
haciendo pasar por el reactor un flujo de 60 ml/min de nitrégeno y elevando gradualmente
la temperatura del horno hasta la temperatura de sulfuracidn, generalmente 400°C; se utiliza
una velocidad de calentamiento tal, que la temperatura se alcance en ~ 2 horas. Cuando se
ha alcanzado la temperatura de sulfuracién, se ajustan los flujos de hidrégeno y de H,S
correspondientes, y se mantienen estas condiciones durante 4 horas. Pasado este tiempo,
suficiente para la sulfuracién del catalizador, éste se deja enfriar en corriente de hidrégeno
y queda listo para el ensayo catalitico.

El ensayo se inicia ajustando primeramente las condiciones de presion y temperatura.
El reactor se lleva gradualmente a la temperatura de reaccién deseada en presencia de un flujo
de hidrégeno de 60 ml/min y simultineamente se ajusta la temperatura del precalentador.
Cuando se ha alcanzado la temperatura de reaccién, se ajusta el flujo de hidrégeno
correspondiente al experimento y se comienza a pasar el reactante. En estas condiciones se
dejan transcurrir aproximadamente 90 minutos antes de iniciar la toma de muestras para el

andlisis, ya que nuestra experiencia nos ha indicado que el catalizador y el sistema precisa
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cierto periodo de tiempo para alcanzar un estado estacionario. El liquido recogido durante los
primeros 90 minutos se deshecha.

A partir de este momento se mide el tiempo para la primera toma de muestra liquida.
Dependiendo del caudal de alimentacién liquida, la toma de muestra liquida se hace bien cada
hora, para caudales de entrada bajos, o cada 2 horas, para caudales de entrada altos. Durante
este perfodo de tiempo (1 6 2 horas) se toman muestras de los gases de salida para su andlisis
por cromatografia de gases, se mide el caudal de estos gases, se comprueba el caudal de
entrada del reactante, se comprueba la presién total del sistema y se determina el perfil de
temperatura del lecho catalitico. Pasado el tiempo de 1 6 2 horas se recoge y pesa la primera
muestra de liquido condensado y se analiza por cromatografia de gases. El procedimiento de
toma de muestra anterior se continua durante unas horas mas, manteniendo el sistema en las
mismas condiciones.

Al finalizar la medida en las condiciones seleccionadas, se ajustan las nuevas
condiciones de trabajo (temperatura o tiempo de contacto) y se prosigue de manera similar
a la descrita en los pdrrafos anteriores.

Concluidas todas las medidas, se corta la alimentacidn liquida y se deja enfriar el
catalizador en una corriente de hidrégeno de 60 ml/min. Después de cualquier interrupcién
de un experimento, para evitar la desactivacién del catalizador, el sistema se mantiene con
presién de hidrégeno.

Como en los ensayos preliminares no se observé desactivacion apreciable del
catalizador, todas las medidas a diferentes temperaturas de reaccion y tiempos de contacto,
se efectian generalmente con la misma carga de catalizador, comprobdndose periédicamente

que el catalizador no se hubiera desactivado, mediante repeticion del primer experimento con
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la misma carga del catalizador. Esta repeticion del primer experimento con cada catalizador
se efectud para las tres reacciones en estudio: HDS de tiofeno, HDN de piridina e
hidroconversién de n-heptano. A cada experimento se le asigna un ndmero (3* columna de
las tablas de resultados), que corresponde al orden en que se efectud. Ello nos permite, al
representar los resultados, saber el niimero de experimentos o medidas que se llevaron a cabo
con una misma carga de catalizador y cudndo se efectud la repeticidn del experimento para
comprobar si el catalizador estaba o no desactivado. Si el catalizador estaba desactivado, se
continuaban los experimentos con nueva carga de catalizador; este hecho se sefiala en las
tablas de resulados con un asterisco en la correspondiente columna.

Con los datos de las 4reas que el cromatdgrafo suministra se obtienen la composicion
en peso 0 moles de cada muestra liquida y de los gases de salida. A partir de estos datos, del
peso de la muestra lfquida y del flujo de los gases de salida medido se procede a calcular el
niimero de moles de cada uno de los productos obtenidos y se establece el balance de materia
del experimento. Balances de materia diferentes a un + 5% fueron desechados.

Ijna vez conocido el nimero de moles de cada uno de los productos, se calculé la
conversion y los rendimientos y selectividades a cada producto.

Los resultados de los experimentos se expresan de acuerdo a las siguientes

definiciones;

a) Para hidrodesulfuracién de tiofeno y para hidrodesnitrogenacién de piridina:

- Conversidén total (X;), %:

Nimero de moles de reactante transformados a productos por 100 moles de reactante

alimentado.
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, - N : .
XT (%) = nreact. alimentado react. sin reaccionar x 100

L react. alimentado

- Rendimiento a producto (R;), %:

Niimero de moles del producto i formados por 100 moles de reactante alimentado.

R. (%) = UF: X 100

i
react. alimentado

- Selectividad a producto (S), %:

Nimero de moles del producto i formados por 100 moles de reactante transformados.

Ni R;

S; (%) = X100 = — x 100
XT

react. trans.

- Tiempo de contacto (W/F):
Se define como la relacion entre la masa del catalizador y el flujo molar del reactante,

es decir:

W/ F = g de catalizador

moles de react. alimentado . hr™* \ mol

- Conversion a hidrogenacién (X)), %:

Numero de moles de butano formade por mol de £ de todos los C; obtenidos.
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Nn-c,

) C,

::k
0

x 100

- Constante de velocidad (k):

Para una reaccidn de primer orden se calculd de la siguiente manera:

-In (1 - X,)

k= W/ F

kyns: Para hidrodesulfuracién de tiofeno

Kypyt Para hidrodesnitrogenacién de piridina

- Constante aparente de velocidad de hidrogenacién (ky):

Se calculé segun la definicién de Okamoto y col. (59):

= Xy 1-X
(o

b) Para hidroconversion de n-heptano
- Conversidn total (X;), %:

Numero de moles de n-heptano transformados a productos por 100 moles de n-heptano
alimentados. El nimero de moles de n-heptano transformados se ha calculado a partir de la
suma de dtomos de carbono de los productos de reaccion obtenidos, dividido por el niimero

de dtomos de carbono del n-heptano.
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Xn, C,
X, (%) = == x 100
7 ch, alim,

- Rendimiento a producto (R;), %:
Numero de moles del producto i formados por 100 moles de n-heptano alimentados.

Expresado en tanto por ciento de dtomos de carbono.

n; X G

R; (%) = ———
: 7 X'I‘]C, alim,

x 100

- Conversion de isomerizacion (X)), %:

Sumatoria de los rendimientos de los productos de isomerizacién.

X; (%) = X R, (de Productos de Isomerizacién)

- Conversién de hidrocraqueo (Xy), %:

Sumatoria de los rendimientos de los productos de hidrocraqueo.

X, (%) = L R; (de Productos de hidrocragueo)

- Selectividad a producto (S), %:
Niumero de moles del producto i formados por 100 moles de n-heptano transformados.

Expresado en tanto por ciento de dtomos de carbono.
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n; x ¢
5. =
(%) T YN X 100

- Tiempo de contacto (W/F):

Se define como la relacion entre la masa del catalizador y el flujo molar del reactante.

W/F = g de catalizador g.hr
moles de react. alimentado.hr? ( mol )

- Constante de velocidad (k):

Para una reaccién de primer orden se calculé de la siguiente manera.

k= _—in (1 - X)
W/ F

k, = Constante de velocidad de isomerizacidn

kyc = Constante de velocidad de hidrocraqueo

IL.4. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

La preparacion de los catalizadores multicomponentes soportados, tales como los de
hidrotratamiento, constituye un conjunto de variadas operaciones unitarias enfocadas a generar

la(s) fase(s) cataliticamente activa(s) muy dispersas sobre el soporte. El comportamiento del
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catalizador depende, en general, de la secuencia de las etapas y de cdmo se realicen esas
operaciones,
En el caso especifico de los catalizadores de hidrotratamiento, la secuencia general de

las principales operaciones o etapas a seguir es la siguiente:

a) Impregnacién
b) Secado
¢) Calcinacion

d) Activacién

Cuando las sales de la solucidn de impregnacidn son poco solubles o la incorporacion
de las distintas fases se desea realizar separadamente, es frecuente que antes de la activacion

se repitan las etapas a), b) y ¢).

I1.4.1. Etapa de impregnacion

La impregnacién tiene como objetivo adsorber o depositar el o los precursores sobre
el soporte, condicionando, pues, que la distribucidn del precursor en el soporte, tanto en el
interior de los poros como en la superficie externa de las particulas, pueda ser uniforme o
heterogénea. La impregnacion determina, en gran medida, el grado de dispersién de 1a fase
activa. La impregnacién también inffuye sobre el tipo de interaccién entre el soporte y el
precursor impregnado, ya que las propiedades superficiales del soporte, e incluso a veces su
textura, puede ser alterada, como consecuencia del contacto con la solucién de impregnacion.

La técnica de impregnacion utilizada para preparar los catalizadores finales de esta
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memoria ha sido la denominada impregnacidn "seca”, en donde el soporte se embebe en un
volumen de solucion de la sal precursora de la fase activa igual al volumen de sus poros. De
esta forma, la sal precursora se dispersa homogéneamente en el interior de los granos. En la
prdctica este volumen de impregnacién, aunque casi igual al volumen de los poros del
soporte, lo determina la naturaleza de las sales disueltas en la solucién de impregnacién y de
su viscosidad.

Este método de impregnacién no permite introducir mds componentes activos que
aquellos que pueden ser disueltos en el volumen de impregnacién. Si esto no sucede, se hace
necesario una doble o triple impregnacion. Sin embargo esta técnica conduce a una gran
reproducibilidad y permite un ajuste exacto de las sales y de la relacién componentes

activos/soporte.

I1.4.2. Etapa de secado

En ella tiene lugar la eliminacién del disolvente, generalmente agua, llevdndose a cabo
a temperaturas entre 80 y 300°C. En el caso de una adsorcién débil este paso puede afectar
al resultado de la etapa de impregnacidn cambiando la distribucién del metal obtenida. En
el caso de una adsorcion fuerte, es improbable que cambie la distribucién del metal durante
el secado; en este caso, la distribucion viene determinada generalmente por el procedimiento
de impregnacion.

El procedimiento general seguido aqui para eliminar el disolvente que permanece en
el material impregnado en la etapa anterior ha consistido en: dejar reposar las muestras
impregnadas al aire libre durante 24 h y posteriormente secarlas en la estufaa 110°C durante

2 h.
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I1.4.3. Etapa de calcinacidén

Esta etapa implica la descomposicion de las sales precursoras (deshidratacion y
descomposicidn a 6xidos) y la calcinacidn en si. La interaccidn entre el 6xido soportado y el
soporte, aunque determinada por todas las etapas de la preparacion, depende principalmente
de los fenémenos que tienen lugar durante la calcinacidn. La calcinacion del precursor
depositado origina algunas transformaciones y reacciones de estado solido, que pueden
resumirse como sigue: a) descomposicién del precursor secado; b) reacciones de estado solido
del 6xido soportado (cambios cristalograficos) u 6xidos (reacciones entre Oxidos); c)
transformaciones de estado sdlido del soporte; d) reacciones entre oxidos depositados y el
soporte; y f) sinterizacion de las distintas fases (fases soportadas y soporte).

En el presente estudio de la preparacién de catalizadores, la calcinacidn la llevamos
a cabo en dos pasos: 1) descomposicion del precursor en una corriente de aire durante dos

horas a 380°C; y 2) calcinacién a 500°C durante un periodo de 4 horas.

I1.4.4. Etapa de activacién

La activacién es, generalmente, el paso final de conversién del precursor del
catalizador (en este caso dxidos depositados) a su forma activa de trabajo. Puede implicar
diferentes transformaciones, dependiendo del caso, por ejemplo, deshidratacion,
descomposicidn, reduccion o sulfuracidn {(cualquiera de las dos o combinadas). En esta etapa
se producen generalmente cambios quimicos, como consecuencia de reacciones entre
diferentes solidos. En relacién con la reduccién, es necesario considerar que los diferentes
pasos de este proceso (contacto del agente reductor con el sélido, adsorcién, nucleacién y

reaccién), se ven a su vez influidos por las variables de las condiciones de reduccién. Las
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principales son: 1) composicion del gas reductor (naturaleza del agente reductor, impurezas,
presencia de productos gaseosos de la reaccidn, etc.); 2) temperatura; y 3) variacion gradual
de algunas condiciones (variacién progresiva de la composicién y/o temperatura). Algunas
de ellas se han considerado en el estudio preliminar correspondiente a la preparacion de los
catalizadores.

En los catalizadores del presente estudio, la activacién es, en esencia, la reduccion y
sulfuracion del 6xido soportado por medio de una sulfuracién con sulfuro de hidrégeno. Esta
sulfuracién se lleva a cabo en presencia de hidrégeno para evitar el depdsito de azufre por
descomposicion del sulfuro de hidrégeno. La relacién molar H,/H,S utilizada fue igual a 10.
En apartados posteriores nos referiremos a la activacién del catalizador con el término de

sulfuracidn.

I1.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Con objeto de obtener informacidn sobre las especies que contienen los catalizadores,
se llevé a cabo su caracterizacién con distintas técnicas, que brevemente se describen a

continuacion.

IL.5.1. Difraccién de rayos X
El andlisis por difraccidn de rayos X se ha realizado por el método de polvo en un
difractémetro Philips PW 1716/30, utilizando la radiacién Ko del Cu = 1.5418 A, a40 KV

y 40 mA y un filtro de Ni.



Il. TECNICAS EXPERIMENTALES 44

Para la determinacién de especies cristalinas presentes en los catalizadores se realizé
un barrtdo a una velocidad de 2 grados por minuto, en el intervalo de 20 comprendido entre

5 y 70 grados, siendo la velocidad del registro de 1 cm min™,

11.5.2. Superficie especifica

La determinacidn de la superficie especifica de los catalizadores se realizé siguiendo
el método de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) de adsorcion de nitrégeno. Las medidas
se realizaron en un equipo Micromeritic 2100 D semiautomatico, a la temperatura de 77°K.
Las muestras fueron sometidas previamente a un tratamiento de desgasificacion a 140 °C y

10 torr durante 18 horas.

I1.5.3. Espectroscopia de reflectancia difusa
Los catalizadores en estado oxidico se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia
difusa UV-visible. Los espectros se registraron en un espectrofotometro Perkin Elmer

Lambda 9. Como referencia se empleo y-Al,0;.

I1.5.4. Medidas de acidez
La acidez superficial de los catalizadores en estado oxidico y sulfurado se ha
determinado por dos procedimientos diferentes: valoracién potenciométrica con n-butil amina

y gravimetria de adsorcién de piridina.

Valoracion potenciométrica con n-butil amina

Este método se usé para determinar el nimero total y la fuerza de los centros dcidos.
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El método consiste en dispersar el sélido en un solvente no acuoso, y su titulacién con una
solucién de una amina en el mismo solvente no acuoso. La variacién del potencial del
electrodo es una funcion del medio en el cual el electrodo estd inmerso (60).

El procedimiento seguido ha sido el siguiente. Se aiade una pequeia cantidad (0.05
ml) de una disolucion de n-butil amina 0.1M en acetonitrilo a una masa conocida de
catalizador (0.15 g) dispersado en 50 ml de acetonitrilo, agitdndose suave y uniformemente
durante 3 horas. Esta suspensién se valora con la misma base a razén de 0.05 mi/min hasta
un valor constante del potencial del electrodo. La variacién de potencial del electrodo se
registra en un valorador automdtico 4cido-base de la casa Radiometer-Copenhagen. El
potencial inicial del electrodo indica la fuerza mdxima de los centros dcidos del catalizador,
y ¢l volumen de base consumida hasta tlegar a un potencial constante es el de valoracidn del
numero total de centros dcidos en el catalizador. A partir de este dato y conociendo el drea
especifica de cada catalizador, se puede calcular su densidad de centros dcidos.

Con este método se analizaron los catalizadores tanto en estado oxidico como en
estado sulfurado. La sulfuracién de los catalizadores se llevé a cabo previamente en un
reactor en las condiciones siguientes: corriente de H, y H,S con una relacién molar de H,/H,S

= 10, a 400°C durante 4 horas.

Adsorcion de piridina

La determinacion de acidez de las muestras se basa en mediciones gravimétricas de
adsorcion de piridina. Los perfiles de adsorcién-desorcion de piridina se obtuvieron
microgravimétricamente en una termobalanza TGS-2 de Perkin Eimer conectada a un sistema

de datos. Previamente, las muestras (~ 50 mg) se sometieron a un tratamiento de
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desgasificacion, consistente en un calentamiento a 10°C/min hasta 450°C en una corriente
de nitrégeno. Las muestras se dejan enfriar a temperatura ambiente también en corriente de
nitrégeno. Alcanzada la estabilidad térmica, se introduce una corriente de nitrégeno saturada
con piridina (la relacién V/V viene dada por la tension de vapor de la piridina a temperatura
ambiente) y se deja en contacto con la muestra durante 2 horas. La cantidad de piridina
adsorbida se mide una vez alcanzado el equilibrio. Se corta la entrada de piridina y se hace
pasar una corriente de nitrégeno a temperatura ambiente para eliminar la piridina fisisorbida.
A continuacién la piridina se desorbe por calentamiento gradual a una velocidad de 10°C/min
hasta la temperatura final de 450°C en un flujo de nitrégeno. El nimero de centros dcidos,
expresados como umol de piridina por gramo, se obtiene de la cantidad de piridina adsorbida

a temperatura ambiente.

I1.5.5. Espectroscopia de infrarrojo de NO adsorbido

En los estudios realizados en la presente memoria se utilizé un espectrofotémetro
infrarrojo de transformada de Fourier, NICOLET modelo 5 ZDX, con un rango espectral de
4800-400 cm™ y una resolucién de 2 y 4 cm’. El detector es tipo DTGS con una ventana de
KBr y una velocidad del espejo mévil del interferémetro de (.32 cm/seg.

Se prepararon pastillas autosoportadas de los catalizadores, realizando un secado
previo en una estufa a 110°C durante 15 horas. Se tomaron unos 12 mg de muestra, que se
repartieron uniformemente entre dos ldminas de mica y se sometieron a una presién de 5
ton/cm? durante dos minutos. Para realizar los tratamientos de la pastilla en atmdsfera
controlada, se utilizé una célula dptica, que se conecta a un equipo de alto vacio. La célula

Gptica y el equipo de alto vacio fueron previamente descritos (61).
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El catalizador en forma de delgada pastilla se coloca en la celda y se sulfura en una
corriente de hidrégeno y H,S, con una relacién molar de H,/H,S= 10, a una T= 400°C
durante 4 horas. La celda se conecta al equipo de alto vacio y se pretrata a las condiciones
de P= 10° torr y una T = 500°C durante 1 hora. Después se baja la temperatura a
temperatura ambiente y se introduce el NO para ser adsorbido, registrandose después el
espectro de infrarrojo. Con este procedimiento se obtuvieron los espectros de infrarrojo de

NO adsorbido sobre los catalizadores W-18, W-19, W-20, W-21 y W-22 en estado sulfurado.

11.5.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los espectros fotoelectrénicos de emisidn de los catalizadores en estado sulfurado se
obtuvieron con un espectrometro Leybold-Heraeus LHS-10 equipado con una fuente de rayos
X, con dnodo de aluminio y de magnesio que opera a [2 KV y 10 mA. La presidn residual
en la cdmara de andlisis fue de 1 x 10® torr. Para obtener los espectros se seleccioné uﬁ
intervalo de 60 a 900 eV de energia en el que se encuentran los picos de interés. Esta zona
del espectro se barre un nimero de veces que varfa entre 50 y 200, dependiendo de la
intensidad del pico concreto, acumuldndose los espectros sucesivos. Esto permite mejorar la
relacién sefial ruido de esa zona del espectro. Los espectros acumulados siguen un tratamiento
de datos hasta la obtencién del espectro definitivo.

Las muestras previamente son sulfuradas en corriente de hidrégeno y H,S con una
relacion molar de H,/H,S de 10, a una temperatura de 400°C durante 4 horas.
Posteriormente, las muestras son transferidas al portamuestras del equipo, realizdndose dicha
operacién bajo iso-octano para evitar la reoxidacion de la superficie. En el portamuestras, la

muestra se somete a una presion aproximada de 0.5 ton/cm? mediante un pequeiio disco de
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teflén colocado sobre la muestra. Esta operacion es muy importante en cuanto que produce
una superficie bastante plana y homogénea de la muestra sélida, al mismo tiempo que evita
el arrastre durante la etapa de desgasificacion previa. La muestra resultante presenta una

superficie de aproximadamente 0.5 ¢cm?.
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III. RESULTADOS EXPERIMENTALES

III.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

II1.1.1. Estudio previo

Como ya se ha expuesto anteriormente (apartado 11.4), las propiedades del catalizador
vienen determinadas tanto por su composicién como por la preparacién. Por tanto, antes de
preparar la serie final de catalizadores a estudiar en esta memoria, cuya variable principal de
estudio es el contenido de flidor, conviene seleccionar o fijar las mejores condiciones de
preparacion.

Este estudio previo se ha realizado con catalizadores sin fliior, conteniendo como fases
activas sélo Ni y W, con el fin de simplificar el sistema y reducir el nimero de variables a
estudiar. Se ha prestado atencién principalmente a los pardmetros preparacionales siguientes:
método de impregnacién (volumen de disolucién, secuencia y nimero de etapas, temperatura,
etc.), sal precursora del W y condiciones de presulfuracién. I.a variable composicion
(cantidad total de fase metdlica y relacién de Ni/W) sélo se ha estudiado de forma muy

limitada.
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III.1.1.1. Condiciones de impregnacién
La composicién y condiciones de preparacion de los catalizadores preparados con este
objetivo se resumen en la Tabla V. Se utilizaron los siguientes materiales:
- +y-alimina Girdler T-126, tamafio de particula 0.59-0.84 mm, drea especifica de 188
m?%g y un volumen de poro de 0.39 cm®/g
- nitrato de niquel (IT) Ni(NO;),.6H,0. Merck
- parawolframato de amonio (NH,),, H,(W,0,), SH,0. Prolabo, S.A.

- metawolframato de amonio (NH,), H,W,0,,. Fluka

La evaluacién de actividad de estos catalizadores se hizo para la reaccién de HDS,
generalmente de gasoil y en algin caso de tiofeno. Las condiciones de presulfuracién de estos
catalizadores y de medida de la actividad para la HDS de gasoil se eligieron a priori sobre
la base de la experiencia previa del laboratorio en catalizadores similares de NiMo y de la
bibliografia sobre ¢l tema general. Las condiciones generales utilizadas, excepto en 10s casos

que se especifiquen otras, fueron:

Condiciones de presulfuracién
Alimentacion para la sulfuracién: mezcla gasoil + CS, (7%, de CS;)
LHSV: 2.2 vol/h/vol
Flujo de H,: 204 ml/min
Presion: 20 kg/cm?
Temperatura: 350°C

Tiempo: 4 horas



Tabla V

Composici6n, condiciones de preparacién y resultados de actividad catalitica de los catalizadores de NiW/ALO, sin fluor

Composicién Preparacion Actividad, kyps (h™) a varias
temperaturas, °C
Catalizador
W0, % Ni0, % NUYNi+W Precursor® Método de impregnacién, secuencia®, 325 ’
L dtomos de W etapas® y otras condiciones? ,
| Impregnacién con exceso de solucién
“ w-4 12 5 0.43 P Simult., 1E, pH < 1, Temp. 60 1.07 2.35 4.16 ||
" Impregnacién de volumen de poros "
w2 12 5 0.43 P Sucesiva, 1E, pH < 1, Temp. 20 7.67 8.73 11.60
W-3 12 ] 0.43 P Simult., 1E, pH < 1, Temp. 20 1.50 2.91 4.20
W-6 12 5 0.43 P Sucesiva, 2E, pH < 1, Temp. 20 2.90 4.41 6.16
Ww-7 12 5 0.43 P Simult., 2E, pH < 1, Temp. 20 1.41 2.62 4.33
W-11 18 1.5 0.43 P Simult., 3E, pH < 1, Temp. 20 3.82 5.44 8.32
W-13 18 1.5 0.43 M Simult,, 1E, pH ~ 3-5, Temp. 20 8.39 11.42 16.14
34.75° 70.60°
W-14 18 7.5 0.43 M Simult., 1E, pH — 3-5, Temp. 100 18.98 31.80 64.63
W-16 18 7.5 0.43 M Sucesiva, LE, pH ~ 3-5, Temp. 100 13.14 16.66 . 22.83
W-17 20.9 3.17 0.32 M Simult., 1E, pH ~ 3-5, Temp. 100 6.60 8.59 12.54
41.59° 80.61°

® Sal de W: (P), Parawolframato; y (M), Metawolframato.

Impregnacion del W y Ni: (Simult.) simultdnea de W y Ni; y (Sucesiva) doble impregnacién, primero W y después Ni.

N¢ de etapas para la impregnacién del contenido total de W y/o del Ni: (1E) 1 etapa, (2E) 2 etapas, (3E) 3 etapas; por ejemplo: 2E en el W-6 significa que el 12% de WO, y 5% de NiO
s¢ impregnaron en 2 etapas, en cada una un 6% WO, vy 2.5% NiO.

Temperatura de impregnacién (de la solucién y de la altimina).

Actividad para HDS de tiofeno. Se llevé a cabo en el equipo descrito en el apartado il.1. Las condiciones de operacién son: 0.5 g, presién 200 atm, flujo H, = 90 ml/min, flujo de lig.
= 12 ml'hr, alimentacién tiofene + CHa (15% tiof.).
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Condiciones para las medidas de actividad catalitica
Temperatura: 325, 350 y 375°C
Presién: 20 kg/cm?
Flujo de hidrégeno: 408 ml/min
Flujo de gasoil: 1 ml/min
Volumen de catalizador: 3.41 ml
Relacién H, (NPT) a gasoil (liq): 408

Contenido de azufre del gasoil: 1.3 %,

El equipo en el que se efectuaron las medidas de actividad catalitica, ¢l método de
andlisis de los productos de reaccién y la forma de expresar la actividad y correspondientes
cidlculos se han descrito previamente (62).

Los resultados de actividad catalitica, expresados como constante aparente de
velocidad de reaccion de segundo orden, se dan en la Tabla V. Estos resultados nos permiten

deducir algunas conclusiones sobre las variables siguientes.

I11.1.1.1.a. Método de impregnacién.- De los dos procedimientos de preparacion
ensayados, impregnacién en rotavapor con exceso de disolucién (catalizador W-4) e
impregnacién a humedad incipiente o con un volumen préximo al de los poros del soporte
(catalizador W-3), los datos de actividad de la Tabla V indican que el segundo da resultados
ligeramente mejores que el primero.

La incorporacion del total de W y Ni en una sola etapa, tanto en la impregnacién

simultinea de ambos (catalizador W-3) como en la sucesiva, primero W y después Ni
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(catalizador W-2}, da mejores resultados que la incorporacion fraccionaria del mismo en dos

etapas (50% del total en cada etapa}, catalizadores W-7 y W-6, respectivamente.

IM1.1.1.1.b. Sal de W para la impregnacidn.- La sal de W de la solucién de
impregnacion es el pardmetro de preparacion, de los estudiados, que m4ds afecta a la actividad
del catalizador de acuerdo a los siguientes resultados. El catalizador W-11, preparado con
parawolframato amoénico, resultd aproximadamente la mitad de activo que el W-13, preparado
con metawolframato amoénico. Ello se debe a la diferencia tan grande de solubilidades entre
las dos sales, dado que el parawoiframato es poco soluble (90 ml H,O/g de sal a 20°C)
mientras que el metawolframato es relativamente muy soluble (1 ml H,0/g de sal a 20°C).
En consecuencia, la baja solubilidad del parawolframato practicamente impide la preparacion
de las soluciones con la concentracién requerida para obtener el % de WO, deseado en los
catalizadores. Ello origina que, aunque se logre una solucidn con la concentracién deseada,
al evaporarse parte del agua de la solucién impregnante, se produce una rapida cristalizacién

y depdsito heterogéneo de parawolframato sobre el soporte.

III.1.1.1.c. Temperatura de la impregnacién.- La temperatura de la disolucién de
impregnacién y del soporte influyen también, muy notablemente, en la actividad del
catalizador. Este efecto se observa al comparar (Tabla V) los resultados del catalizador W-13
(disolucién de impregnacion y alimina a temperatura ambiente) y el W-14 (disolucién de
impregnacién a ~ 100°C y aliimina precalentada a 110°C); el segundo catalizador fue mucho
mds activo que el primero. Esto se debe también a diferencias de solubilidad, en este caso

del metawolframato, a las dos temperaturas y a la adsorcién de los iones wolframato sobre
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el soporte, que es un proceso exotérmico. A baja temperatura se produce inicialmente una
rdpida adsorcidn de los iones wolframato y una rdpida evaporacion del disolvente, que impide
posteriormente la difusion lenta de los iones wolframato hacia el interior de los poros, de
modo que el efecto neto debe ser una mayor relacién de wolframato depositado/wolframato

adsorbido a baja que a alta temperatura.

I11.1.1.1.d. Impregnacién simultdnea o sucesiva.- Se ha comparado la preparacion
de los catalizadores por impregnacién simultdnea de W y Ni con la sucesiva o de doble
impregnacién, primero W y después Ni, utilizando como sal precursora de W el
metawolframato. Los resultados (Tabla V) nos indican que el catalizador W-14 (impregnacién
simultdnea) es mucho mds activo que el catalizador W-16 (impregnacion sucesiva). Esta
diferencia podria estar relacionada con diferencias en adsorcién entre los iones de W y Ni.
El porqué de esta diferencia no estd claro, se precisaria un estudio mds amplio de ambos
procedimientos de preparacion y, sobre todo, una detallada caracterizacion de las muestras

en las distintas etapas de la preparacién, que no es el objetivo fundamental de este estudio.

II1.1.1.1.e. Contenido de fase activa.- Esta variable que, como se sabe por otros
trabajos, afecta notablemente a la actividad del catalizador, se ha examinado de forma muy
limitada en el presente estudio, por no ser éste el objetivo del mismo. No obstante, en la
Tabla V se presentan algunos datos de catalizadores preparados con distintos contenidos de
parawolframato que ponen de relieve la importancia de esta variable. Asi, por ejemplo,
compdrese el catalizador W-11 (18% WO,) con el W-7 (12% WQ,), aunque en el primero

la impregnacidn se hizo en tres etapas y en el segundo en dos etapas. El de mayor contenido
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de W, el W-11, resulté mds activo.

En los preparados con metawolframato, se observa que el W-14 (18% WO;) es mds
activo que el W-17 (20.9% WO,) en la HDS de gasoil y, sin embargo, ocurre lo contrario
al considerar la HDS de tiofeno. Pero ambos catalizadores no son estrictamente comparables,
en cuanto a contenido de fase, pues la relacién Ni/Ni+W también es diferente en los dos
catalizadores. Por otra parte, como en un estudio previo sobre los efectos de la composicidn
de catalizadores de NiW/Al,0, se encontraron diferencias en el éptimo de la composicion de
los catalizadores, seglin se tratase de HDS de dibenzotiofeno e hidrogenacidn de bifenilo o
de HDN de piridina (18), nuestra eleccién del contenido de fase activa se hizo considerando
solamente los resultados para la HDS de tiofeno y que ésta seria la reaccién a estudiar en la

serie final de catalizadores de NiW/ALO,F(x).

II1.1.1.2. Condiciones de sulfuracién

En el apartado I1.4.4. se han expuesto, de forma general, los pardmetros de la
sulfuracién que mds influyen sobre la estructura final del catalizador y, por tanto, en la‘
actividad catalitica, En este apartado se evalia experimentalmente el efecto de algunas
variables importantes de la sulfuracién, tales como la mezcla de reduccién-sulfuracidn, el
pretratamiento previo y la temperatura, sobre la actividad de los catalizadores. A continuacion
se describen las variables y condiciones concretas examinadas y los resultados obtenidos.

En la Tabla VI se muestra la influencia de la mezcla de reduccidn-sulfuracion (N,/H,S
o H,/H,S, ambas con 10%, de H,S) sobre la actividad para la HDS de tiofeno, medida a
presion atmosférica, de los catalizadores W-2 y W-13. Estas medidas se llevaron a cabo en

un equipo operado a presién atmosférica, descrito en (63). En estos ensayos la sulfuracion
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se realizd a 500°C durante 5 horas.

Tabla VI
Influencia de la mezcla de sulfuracidn sobre actividad HDS

Peso catalizador: 0.5g; alimentacién: tiofeno + ciclohexano, 6 ml/hr
W/F: 65 g mol" tiof.h; relacién molar H,/tiof., 30; presién: atmosférica

Mezcla de HDS tiofeno, Xy (%)
Catalizador sulfuracion
350°C 375°C
w-2 H, + H,S 29.50 38.92
w-2 N, + H,S 11.51 11.68
Ww-13 H, + H,S 29.29 31.24
W-13 red.” con H,, 21.53 30.13
H, + H,S

" Antes de introducir la mezcla de H, + H,S se traté con H, a 500°C durante 4 horas

Los datos de la Tabla VI indican que el tratamiento simultineo de reduccion y
sulfuracién con la mezcla H, + H,S promueve mayor actividad catalitica que sélo el de
sulfuracién con H,S. El pretratamiento previo con H,, antes de la sulfuracidn, disminuye
ligeramente la actividad. Este efecto del pretratamiento se ve también en los resultados de
HDS de gasoil (en reactor de alta presion) dados en la Tabla VII, sobre el catalizador W-13
sometido al mismo tratamiento de sulfuracién descrito en el apartado III.1.1.1., pero en un
caso el calentamiento previo a la introduccién de la mezcla H, + H,S para alcanzar la
temperatura de sulfuracién se hizo en presencia de H,, y en otro en corriente de N,. Se
observa claramente que la reduccion parcial previa de las especies W*, que debe inducir el

calentamiento en H,, conduce a una actividad menor que en presencia de N,.
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Tabla VII
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Catalizador

Gas en la etapa
de calentamiento
previo a la sulf, con
mezcla gasoil+CS,

H,
N

Actividad para HDS" de gasoil,

Kups (h_l)s a
325°C 350°C 375°C
8.39 11.42 16.14
9.92 13.14 19.29

* Las condiciones de operacién fueron las dadas en el apartado III.1.1.1.

La influencia de la temperatura de sulfuracion, otra de las variables importantes, se

muestra en los resultados de HDS de gasoil a alta presién de la Tabla VIII. Las condiciones

de sulfuracién son las descritas en el apartado 1I1.1.1.1.

Tabla VIII
Efecto de la temperatura de sulfuracién sobre la actividad HDS de gasoil
mezcla de sulfuracién: CS, + gasoil; P= 20 atm.

Catalizador

Ww-2

Ww-2
W-11
W-11
Ww-13
W-13
W-14
W-14
W-16
W-16

Temperatura de

Actividad HDS, kyps (h™')

sulfuracion, °C

350
450
350
500
350
500
350
500
350
500

325°C

7.67
7.18
3.82
3.74
7.67
9.02
18.98
18.99
13.14
12.55

350°C

8.73
9.31
5.44
5.05
11.07
14.00
31.80
30.58
16.66
16.40

375°C

11.60
12.35
8.32
8.19
15.39
18.67
64.63
54.64
22.85
24.50
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De acuerdo con los resuitados de la Tabla VIII, en el intervalo de temperaturas de
sulfuracién estudiado (350-500°C) el efecto de este pardmetro sobre la actividad HDS no es
muy notable, las diferencias son sélo ligeramente positivas o negativas, dependiendo del

catalizador, al aumentar la temperatura de 350 a 450 6 500°C.

I11.1.2. Método seleccionado para la preparacion de los catalizadores y composicion final

Del conjunto de resultados y conclusiones obtenidas en la seccion III.1.1. se ha
seleccionado el siguiente procedimiento general y condiciones para la preparacion de los
catalizadores. El método de impregnacién seleccionado ha sido el de impregnacién con
volumen de disolucién equivalente al volumen de poro de la alimina, incorporando
primeramente el flior a la alimina y tras calcinacién, en una segunda etapa, se impregnan
simultdneamente el W y ¢l Ni.

A continuacion se describe el procedimiento seguido.

1) Se prepara una disolucion acuosa de NH,F en un volumen de agua equivalente al
de la alumina a impregnar, con la concentracién de flior apropiada para el contenido del
mismo en el catalizador. El pH de esta solucidn es ~ 4. Esta solucion se calientaa ~100°C
y se agrega a la alimina previamente calentada durante 2 horas en una estufa a 110°C. El
material impregnado y hiimedo se deja reposar durante 24 horas.

2) Se elimina el agua del material impregnado secdndolo en una estufa a 110°C
durante 2 horas,

3) Posteriormente ¢l sélido se calienta a 380°C en una corriente de aire durante 2%

horas y a continuaCidn se trata a 550°C en una mufla durante 4% horas.
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4) Después se prepara una disolucién acuosa de las sales de W y Ni (con las
cantidades requeridas para obtener contenidos de 20.9% WO, y 3.17% NiO) en un volumen
de agua igual al utilizado en la preparacién de la disolucion acuosa de flior. El pH de esta
solucién se ajusta al valor de 3.5, con adiciones de HNQO;. Esta solucidn se calienta a
~100°C y luego se agrega a la alimina previamente calentada durante 2 horas en una estufa
a 110°C. Se deja también reposar durante 24 horas.

5) Se descompone y caicina el sélido ya impregnado con las sales de W y Ni,

repitiendo los pasos 2 y 3 como en la impregnacién de flior.

Siguiendo este procedimiento se prepararon cinco catalizadores con diferentes
contenidos de fliior. Las caracteristicas de estos cinco catalizadores se dan en la Tabla IX.

La relacién atémica Ni/{(Ni+W) es la misma para todos los catalizadores e igual a 0.32.

Tabla IX
Composicion de los catalizadores NiW/Al,O,F(x)

Composicion nominal, % Atomos/nm?
Catalizad
atatizador F WO, NiO W Ni
W-18 0 20.9 3.17 3.80 1.790
Ww-19 0.2 20.9 3.17 3.81 1.793
Ww-20 0.8 20.9 3.17 3.83 1.800
Ww-21 1.5 20.9 3.17 3.86 1.820
W-22 2.5 20.9 3.17 3.90 1.840

Los valores de las dos altimas columnas de la Tabla IX estdn calculados sobre la base
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de que la cantidad real de aliimina utilizada disminuye con €l aumento del contenido de flior

y tomando como 4rea especifica la del soporte, no la de los catalizadores.

Siguiendo el mismo procedimiento de preparacién de los catalizadores NiW/AlLQ;, se
prepararon muestras adicionales de otros sistemas mds simples, con un sélo componente, tales
como Ni/Al,O,F(x) y W/ALLO,F(x) con contenidos de 3.17 % de NiO y 20.9 % de WO,,

respectivamente, y contenidos de fldor de 0, 0.2, 0.8, 1.5y 2.5 % F.

ITI.1.3. Condiciones de sulfuracién seleccionadas

Del conjunto de resultados y conclusiones obtenidas en el apartado II1.1.1.2. se han
elegido las siguientes condiciones para la sulfuracion de los catalizadores en fase gas y a
presion atmosférica.

El catalizador en forma oxidica se coloca en el reactor y se calienta gradual y
lentamente (aproximadamente en 2 horas) hasta 1a temperatura de 400°C en una corriente de
N, con un flujo de 60 ml/min. Alcanzada esta temperatura, se sustituye el N, por una mezcla
de H, + H,S (10% v de H,S) con un flujo de 100 ml/min. Estas condiciones se mantienen
durante 4 horas. Pasado este tiempo, €l sistema se purga con nitrégeno y se deja enfriar en

este flujo. Después de este tratamiento, se comienza el experimento de la medida catalitica.

I11.2. ENSAYOS PREVIOS DE ACTIVIDAD

Antes de iniciar las medidas de actividad de los catalizadores preparados con fliior,

se realizaron una serie de ensayos previos con el propdsito de seleccionar las condiciones
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6ptimas de trabajo para cada una de las tres reacciones a estudiar, la HDS de tiofeno, la
HDN de piridina y la hidroconversién de n-heptano, eligiendo condiciones en las que los
valores de conversién sean inferiores al 15% y asi aproximarnos al reactor en régimen
diferencial.

Las medidas se han llevado a cabo en el aparato descrito en el apartado II.1. Las

condiciones de sulfuracién de los catalizadores han sido las descritas en el apartado II1.1.3.

I11.2.1. Hidrodesulfuracién de tiofeno

Las variables de operacion a seleccionar para esta reaccion son: €l peso del
catalizador, el flujo de reactante y el intervalo de temperaturas. Las demds variables de la
reaccion, la presion total, la relacion molar H,/tiofeno y la composicidn de la mezcla de
alimentacién (tiofeno + ciclohexano) se han mantenido generalmente constantes en todos los
experimentos. Estas son las utilizadas anteriormente en el laboratorio con otros sistemas
cataliticos similares: presién total de 20 kg/cm?, una relacién molar H/tiofeno de 9 y una

mezcla del 15% en volumen de tiofeno y 85% de ciclohexano.

I11.2.1.1. Influencia del peso del catalizador y de la temperatura de reaccién
Se ha medido la actividad catalitica de 0.5 y 0.1 g de los catalizadores W-17 y W-19,
respectivamente, en el intervalo 275-375°C. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla

X.
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Tabla X
Flujo de mezcla liquida: 12 ml/hr
Flujo de H,: 90 ml/min

Catalizador Peso, g Temperatura, °C Conversion HDS, %
275 24.30
W-17 0.5 325 83.12
350 96.52
325 44.71
W-19 0.1 350 69.38
375 83.81

II1.2.1.2. Influencia del flujo de alimentacién de reactante
Se ha medido la actividad catalitica de 0.1 g del catalizador W-19 con distintos flujos
de reactante, manteniendo constante la relacién molar H,/tiofeno = 9. Los resultados a dos

temperaturas de reaccién, 300 y 350°C, se presentan en la Tabla XI.

Tabla XI
Catalizador: W-19; peso: 0.1 g
Flujo de mezcla lig., ml/hr Temperatura, °C Conversion HDS, %

12 300 15.87

350 69.38

24 300 11.40

350 59.16

66.6 300 5.31

350 23.50
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III.2.1.3. Condiciones de operacion seleccionadas
De los resultados obtenidos en los dos apartados anteriores, se han elegido para la

reaccion de HDS de tiofeno las condiciones indicadas a continuacion:

Peso de catalizador: 0.1 g

Composicién de la mezcla de alimentacién, % volumen:
15% de tiofeno
85% de ciclohexano

Relacién molar H,/tiofeno: 9

Flujo de la mezcla liq.: variable de 12 a 67 ml/hr

Flujo de H,: variable de 90 a 500 ml/min

W/F: 0.75 - 4.5 g.hr.mol’!

Temp. de reaccién: 300, 325 y 350°C

Presidn total: 20 kg/cm?

IiL.2.2. Hidrodesnitrogenacion de piridina

Se han fijado de antemano, de acuerdo a otros estudios realizados en el laboratorio,
las siguientes variables de reaccién: presién de trabajo = 30 kg/cm?, relacién molar
H,/piridina = 36 y composicién de la mezcla liquida = 5% de piridina, 94.5% de
ciclohexano y 0.5% de sulfuro de carbono, en peso. En esta reaccién las variables estudiadas

han sido: el peso del catalizador, el flujo de alimentacidn y la temperatura.

I11.2.2.1. Influencia del peso del catalizador y de la temperatura de reaccién
Se ha medido la actividad catalitica para 0.1 y 1 g del catalizador W-20, a 300, 325

y 350°C. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XII. Con 0.1 g de muestra no
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se aprecid reaccion y con 1 g se convirtid aproximadamente el 70% de la piridina a 350°C.

La actividad de estos catalizadores para la reaccion de HDN de piridina es, evidentemente,

bastante menor que para la de HDS de tiofeno.

Tabla XII
Catalizador: W-20; Flujo mezcla liq.: 12 ml/hr; Flujo H,: 90 ml/min

Peso Conversiéon HDN, %
del catalizad
e calalizador 300°C [ 325°C ] 350°C

0.1 no detec. no detec. no detec.
1 23.13 51.35 71.0

IT1.2.2.2. Influencia del flujo de alimentacién de reactante
Se ha medido la actividad catalitica de 0.5 g del catalizador W-20 a distintos flujos
de reactante, manteniendo constante la relacién molar H,/piridina = 36, a la temperatura de

300°C. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XIII.

Tabla XIII
Catalizador: W-20; Peso: 0.5 g; Temperatura: 300°C
Flujo de reactante Conversién HDN, %
mi/hr
12 9.94
24 5.71
33 4.63
50 2.28
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111.2.2.3. Condiciones de operacion seleccionadas
De los resultados obtenidos en los dos apartados anteriores, se han elegido para la

reaccion de HDN de piridina las condiciones indicadas a continuacion:

Peso del catalizador: 0.5 g
Composicién de la mezcla de alimentacidn, % peso:
5% de piridina
94.5% de ciclohexano
0.5% de sulfuro de carbono
Relacién molar H,/piridina: 36
Flujo de la mezcla liq.: variable de 12 a 50 ml/hr
Flujo de H,: variable de 90 a 375 ml/min
W/F: 21-89 g.hr.mol
Temp. reaccién: 300, 325, 350°C
Presion total: 30 kg/cm?

En estos ensayos previos se observd que la cantidad de piridina desaparecida no
correspondia a la recogida en forma de productos de reaccién (pentano, pentilamina y
piperidina). De aqui que se hicieran ensayos adicionales en los que los gases de reaccidn se
analizaron en unas condiciones similares a las utilizadas en el andlisis de los productos
gaseosos de la reaccién de hidroconversién de n-heptano. En tales condiciones se detectaron
productos gaseosos de menor nimero de carbonos que el pentano. Estos se identificaron como
metano, etano y propano, que procedian de la reaccidn secundaria del craqueo de pentano y/o

pentilamina.
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I11.2.3. Hidroconversién de n-heptano

Las variables de operacién a seleccionar para esta reaccién son: flujo de n-heptano e
hidrégeno y temperatura, ademds de ensayos con y sin catalizador para evaluar la reaccién
exclusivamente térmica. Las otras variables, tales como peso de catalizador, presion total y

relacién molar H,/n-C,;, se han elegido de acuerdo a los datos de la bibliografia y la

experiencia previa en las reacciones de HDS y HDN con el mismo tipo de catalizador.

I11.2.3.1. Influencia del flujo de alimentacién de reactante y de la temperatura

Se ha medido la actividad catalitica de 0.5 g del catalizador W-20, sulfurado, para
distintos flujos de n-C, e hidrégeno, en el intervalo 325-450°C. Con flujos de 12 ml/hr de
n-C; y 14 ml/min de H, no se detectd actividad catalitica en el intervalo de temperaturas

citadas. Los resultados obtenidos con otros flujos de reactante se presentan en la Tabla XIV.

Tabla X1V
Hidroconversién de n-C;
Catalizador y peso: W-20, 0.5 ¢

Flujo de la alimentacién W/F Relacidn Temp. Conversidn, %
g-hr.mol” molar °C ’

n-C,, ml/hr | H,, ml/min H,/n-C, X: X Xuc
12 14 6.28 0.36 325 no detec. no detec. no detec.
12 14 6.28 0.36 350 no detec. no detec. no detec.
12 14 6.28 0.36 375 no detec, no detec. no detec.
i i2 14 6.28 0.36 400 no detec. no detec. no detec.
12 14 6.28 0.36 450 no detec. no detec. no detec.

15 225 5.00 5.00 400 1.07 0.87 0.20

15 225 5.00 5.00 425 4.60 3.67 0.93

15 225 5.00 5.00 450 12.99 10.15 2.84
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I11.2.3.2. Hidrocraqueo térmico

Se ha examinado la posibilidad de que el n-C, se descomponga térmicamente en el
intervalo de 400-450°C y con un flujo de 15 mi/hr de reactante. En la Tabla XV se presentan
los resultados obtenidos. En tales condiciones la reaccidn de craqueo térmico de n-C, apenas
tiene lugar, la conversién total fue inferior al 0.2 %. Por tanto, esta insignificante contribucién

a la reaccidén catalizada no se tendrd en cuenta al evaluar la actividad de los catalizadores.

Tabla XV
Hidrocraqueo térmico de n-C,
flujo de n-C;: 15 ml/hr; flujo de H,: 225 mi/min

Conversién, %
Temp. °C
P Xy X, X
i T T
400 0.10 0.07 0.03
425 0.14 0.07 0.07
450 0.18 0.07 0.11

I11.2.3.3. Condiciones de operacion seleccionadas
De los resultados obtenidos en los dos apartados anteriores, se han elegido para la

reaccién de hidroconversién de n-C, las condiciones indicadas a continuacion:

Peso del catalizador: 0.5 g

Alimentacién: n-heptano

Relacién molar H,/n-C,: 5

Flujo de n-C;: variable de 12 a 30 ml/hr
Flujo de H,: variable de 180 a 450 ml/min
W/F: 2.50 - 6.28 g.hr.mol
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Temp. reaccidn; 400, 425, 450°C
Presién total: 30 kg/cm?

I11.2.4. Ensayos de difusién

Se trata de buscar las condiciones en que la difusién, tanto interparticular o externa
como intraparticuiar, no tenga influencia significativa sobre la reaccién, Para la eleccion del
tamafio de particula de los catalizadores se tuvieron en cuenta los resultados anteriores con
catalizadores similares (62), que indicaron la ausencia de difusidn intraparticular utilizando
un tamafno de 0.59-0.84 mm. Este tamaiio fue, por tanto, el elegido.

El estudio de la difusion externa se llevé a cabo sélo para la reaccién de HDS. Los
ensayos se efectuaron a la temperatura de 325°C, con los catalizadores W-18 y W-19, Asi,
pues, siguiendo el criterio de Corrigan, se midié la conversién total para distintos pesos de
catalizador y flujos de alimentacién, pero manteniendo constante el tiempo de contacto, W/F.
Los resultados de la Tabla XVI muestran que con un flujo de mezcla liquida superior a 12
ml/hr no se aprecia influencia significativa de la difusion interparticular.

Se supuso que los ensayos anteriores de HDS de tiofeno eran también vélidos para las
otras reacciones, dado que el intervalo de flujos era similar y, por otra parte, la actividad de
los catalizadores para HDN e hidroconversién de n-C, era relativamente menor o similar,

respectivamente, que para HDS.
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Tabla XVI

Ensayos de difusién externa

Temp.: 325°C; W/F: 4.40 g.hr.mol"'

70

II1.3. ACTIVIDAD CATALITICA

III.3.1. Reaccidn de hidrodesulfuracién de tiofeno

Catalizador Peso, g Fiujo de mezcla liq., ml/hr | Conversién HDS, %
0.1 12 48.24
W-18 0.2 24 48.93
03 36 49.67
W-19 0.1 12 44.77
0.2 24 47.51

En las condiciones generales dadas en el apartado I11.2.1.3 se ha medido la actividad

de los catalizadores en la hidrodesulfuracién de tiofeno a varias relaciones W/F (en el

intervalo 0.78-3 g.hr/mol) y distintas temperaturas (300-350°C) de reaccién. En estas

condiciones los productos de reaccién obtenidos fueron: 1-buteno, trans-2-buteno, cis-2-

buteno y n-butano. En ningin caso se detecté 1,3-butadieno, lo que confirma que la

formacidn de este compuesto es una reaccién intermedia y rapida.

II1.3.1.1. Medidas a tiempo de contacto variable y temperatura constante

Las medidas de actividad catalitica para esta reaccion se han efectuado a varios

tiempos de contacto, W/F (3, 2.4, 1.5, 1.3, 1 y 0.78 g.hr/mol) y a la temperatura de 300°C.

Los resultados de conversién total de tiofeno y de selectividad a productos de hidrogenacion,
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a distintos tiempos de reaccion, se presentan en la Tabla XVII.

En la Figura 3 se muestra la variacion de la conversidn total a 300°C en funcidn del
tiempo de contacto, y.en la Figura 4 se representa la selectividad a butano (actividad
hidrogenante) a 300°C en funcién del tiempo de contacto. Cada uno de los puntos de las
grificas es el promedio de varias medidas a distintos tiempos de reaccion, en estado
estacionario, y/o repeticion de experimentos. La Figura 3 muestra que la conversidn total
crece con el tiempo de contacto y que el catalizador sin flior (W-18) parece ser el mds
activo, si bien las diferencias entre todos los catalizadores no son grandes. Andlogamente, en
la Figura 4 se observa que la hidrogenacién a butano aumenta con el tiempo de contacto en
todos los catalizadores y, por otra parte, que el nivel de esta variacidn disminuye a medida
que aumenta el contenido de fldor.

De los datos de conversién total a distintos tiempos de contacto, se ha calculado la
constante de la velocidad de reaccién de HDS considerando que se ajustan a una ecuacion
cinética de primer orden. En la Figura 5 se representa esta constante de velocidad de reaccién
de HDS a 300°C en funcién del contenido de flior. Se observa que a esta temperatura la
actividad HDS pricticamente no varia al cambiar el contenido de fldor.

La constante de velocidad de la reaccion de hidrogenacion de los butenos a butano
(actividad hidrogenante) también se ha calculado, como se ha indicado en el apartado 11.3,
y se ha representado en funcién del contenido de flior en la Figura 6. A diferencia de la
actividad HDS se observa que la actividad hidrogenante disminuye claramente al aumentar

el contenide de fluor.



Tabla XVI1

Peso del catalizador: 0.1 g; Relacién molar H,/tiof.: 9
Temp. de reaccién: 300°C; Presién total: 20 kg/cm?

Cat. W/F N° Exp. Xr % Select.
g.hr.mol” n-C,/T C,

2.18 1 11.69 28.20

2.16 2 11.87 27.81

2.16 3 11.65 28.19

1.48 5 10.34 25.72

1.48 6 10.95 26.18

it 1.25 7 10.00 25.57

1.25 8 9.75 25.36

1.27 9 9.52 25.38

W - 18 1.26 25 9.73 26.94

1.26 26 9.92 25.58

1.26 27 5.89 25.75

1.02 10 8.07 24.52

1.01 11 8.35 24.69

1.01 29 8.23 24.60

1.02 30 8.13 25.11

0.77 14 8.38 25.09

0.77 15 8.11 24.56

0.77 33 7.21 24 .95

2.17 1 9.67 23.43

2.17 2 9.69 23.74

2.17 3 9.23 24.03

2.19 28 9.53 24.49

2.19 29 10.18 24.51

2.19 30 9.73 24.73

1.54 4 7.20 24.03

W - 19 1.55 5 7.62 23.39

1.55 6 8.33 23.39

1.27 7 8.07 24,13

1.28 8 8.47 24.18

1.28 Y 6.39 23.38

1.01 10 6.24 23.75

1.02 11 6.84 21.86

1.03 12 5.51 23.14

0.76 15 5.51 23.77




Tabla XVI1I (Continuacion)

Cat. W/F N?° Exp. Xr % Select,
g.hr.mol! n-C,/L C,

2.27 21 10.31 25.27
1.51 4 11.67 24.59
1.53 5 0.68 24.24
1.51 18 ©10.12 23.98
1.51 19 9.91 24.00
1.52 23 10.69 22.78
1.28 6 10.19 22.96
W - 20 1.28 7 9.39 23.31
1.24 5 9.86 22.84
1.03 11 8.35 22.25
1.02 12 8.43 22.82
1.03 13 8.36 22.41
0.78 8 8.04 22.24
0.78 9 7.45 23.30
0.78 10 7.64 23.59
3.01 16 11.28 23.12
3.03 17 9.63 22.61
2.19 1 11.89 19.95
2.16 2 11.71 20.39
1.52 4 8.28 18.11
1.51 6 8.71 18.00
1.26 7 8.00 19.01
W -21 1.26 8 7.76 17.58
1.28 9 6.93 18.54
1.27 24 7.92 18.18
1.27 25 6.93 19.20
1.02 10 6.31 15.37
1.02 12 7.23 15.03
0.77 13 5.17 16.29
0.77 14 7.28 15.85
0.77 15 6.59 21.13

Carga nueva de catalizador



Tabla XVII (Continuacién)

Cat. W/F N° Exp. X % Select.
g.hr,mot™ n-C,/T C,

2.18 1 9.52 16.78

2.18 3 9.78 16.98

1.54 4 7.96 17.46

1.53 6 8.92 17.43

1.51 22 9.56 17.80

1.51 23 8.69 18.50

1.27 7 8.04 17.46

W -22 1.27 8 7.92 13.59
1.27 9 7.45 14.30

1.28 24 7.81 17.90

1.29 25 7.80 18.10

1.03 10 7.44 14.11

1.02 11 8.06 14.34

1.02 12 7.52 14.12

0.77 14 6.27 13.66

0.77 15 6.09 18.00
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II1.3.1.2. Medidas a temperatura variable y tiempo de contacto constante

Los ensayos se han efectuado a un tiempo de contacto W/F = 1.30 g.hr/mol y varias
temperaturas de reaccién: 300, 325 y 350°C. Los resultados de conversion total de tiofeno
y selectividad para hidrogenacién, a las diferentes temperaturas de reaccidn y para todos los
catalizadores, se presentan en la Tabla XVIII.

En la Figura 7 se ha representado la conversion total en funcién de la temperatura de
reaccion; y en la Figura 8 se ha representado la selectividad a butano en funcién de la
temperatura de reaccién. Se observa que tanto la conversién total como la hidrogenacion a
butano aumentan con la temperatura, para todos los catalizadores. Por otra parte, entre los
catalizadores no se observan diferencias significativas en la conversion total, €stas son
comparables al error de las medidas; pero si en la hidrogenacion a butano, que disminuye
claramente con el contenido de flior.

En la Figura 9 se ha representado el efecto del contenido de flior sobre la constante
de velocidad de reaccién para HDS a 300, 325 y 350°C; y en la Figura 10 andloga
representacién de la constante de velocidad de hidrogenacién a butano. Se observa que a 300
y 325°C (Fig. 9) no hay cambios apreciables en la actividad HDS a medida que aumenta el
contenido de fldor; y a 350°C esta tiende a aumentar ligeramente con el contenido de fldor.
La Figura 10 muestra, por el contrario, que a las tres temperaturas de reaccidn, la
hidrogenacién de butenos a butano disminuye linealmente a medida que aumenta el contenido
de fluor.

La Figura 11 muestra la dependencia tipo Arrhenius de la constante de velocidad de
reaccién para HDS con la temperatura. Para todos los catalizadores se satisface esta ecuacion.

De la pendiente de las rectas se han calculado los valores de energia de activacién aparente



Tabla XVIII

Peso del catalizador: 0.1 g; Relacion molar H,/tiof.: 9
Tiempo de contacto: 1.30 g.hr.mol; Presi6n total: 20 kg/cm?

Cat. T, °C N° Exp. X: % Select.
n-C,/Z C,

300 7 10.00 25.57

300 8 8.75 25.36

300 9 9.52 25.38

300 25 9.73 26.94

300 26 9.92 25.58

300 27 9.89 25.75

325 16 19.89 34.87

325 17 21.00 34.95

W- 18 325 18 20.41 34,71
325 5 21.00 ok

350 19 36.42 46.79

350 20 35.65 46.77

350 21 34.52 46.47

350 22 36.12 47.18

350 23 35.13 47.31

350 24 36.30 47.78
350 6 34.00 *ok
350 7 35.00 ks

300 7 8.07 24.13

300 8 8.47 24.18

300 9 6.39 23.38

325 23 16.52 30.82

W - 19 325 24 16.88 30.42
325 5 24.00 *x

350 16 32.73 42.07

350 17 31.19 41.95

350 18 32.78 42.01
350 6 | 35.50 **

* Carga nueva de catalizador
** Valor no determinado



Tabla XVIII (Continuacién)

Cat. T, °C N° Exp. X: % Select.
n-C,/t C,

300 6 10.19 22.96

300 7 9.39 23.31

300 5 9.86 22.84

325 6 20.74 31.69

W - 20 325 7 18.89 31.99
325 8 20.57 31.56

350 9 36.56 45.40

350 10° 36.62 45.54

350 11’ 37.14 45.52

300 7 8.00 19.01

300 8 7.76 17.58

300 9 6.93 18.54

300 24 7.92 18.18

300 25 6.93 19.20

W - 21 325 18 17.11 26.69
325 19 17.02 26.54

325 20 17.45 26.83

350 21 36.37 39.26

350 22 35.89 38.89

350 23 35.48 38.70

300 7 8.04 17.46

300 8 7.92 13.59

300 9 7.45 14.30

300 24 7.81 17.90

300 25 7.80 18.10

W - 22 325 16 18.22 23.81
325 17 19.23 25.06

325 18 18.48 23.92

350 19 38.12 39.16

350 20 37.93 38.62

350 21 40.12 38.56




1
40 -
- o
i B
= ol :
o 30
| o
< ¥
o :
) 20 g
[id .o E
g.l ¥ O w-18
d * w-13
8 10 0 .- 0 w-z0
o X w-21
X wW-22
0 1 | 1
275 300 325 350 375

TEMPERATURA, °C

Figura 7. Variacién de 1a conversién total de tiofeno con la temperatura a un W/F=
1.30 g.hr.mol’!, para los cinco catalizadores.

50
*& a0
2
)
Q N
< 30
&
X
O]
Q o0l
x -O- w-
a w-18
I - wW-19
10l = w-20
- W-21
~%- W-22
0 i 1 i
275 300 325 350 375

TEMPERATURA, °C

Figura 8. Variacién de la hidrogenacion de butenos a butano con la temperatura a un
W/E= 1.30 g.hr.mol", para los cinco catalizadores.



0 aoo’c O 325%¢ ¥ 3s0o%c |
0.4+ %
#
D
o
x
X O
0.2@
O Ja]
O O
] =
(| d |
0 [ 1 ] 1 1
0 0.5 1 1.5 2 25 3

CONTENIDO DE FLUOR, %

Figura 9. Efecto del contenido de fluor sobre la constante de velocidad de reaccion
de HDS a 300, 325 y 350 °C. Para un W/F= 1.30 g.hr.mol".

0.6 -5-300°c -©-328% ¥ 3s50%C

1 1 i | 1

0 0.5 1 15 2 2.5 3
CONTENIDO DE FLUOR, %

Figura 10. Efecto del contenido de fluor sobre la constante de hidrogenacién de
butenos a butano a 300, 325 y 350 °C. Para un W/F= 1.30 g.hr.mol".



{Il. RESULTADOS EXPERIMENTALES 82

de los catalizadores, que se dan en la Tabla XIX. Aunque las diferencias son muy pequenas,

parece que la energia de activacion aparente tiende a aumentar ligeramente con el contenido

de fluor.
Tabla XIX
Catalizador E,, Kcal/mol
W-18 20.42
Ww-19 22.63
W-20 21.16
W-21 24.67
L w-22 25.60
W-18
w-19
W - 20
w - 21
W - 22
h'd
=

1.56 1.61 1.66 1.71 1.76 1.81
YT .103(K™ )

Figura 11. Dependencia de la constante de velocidad de reaccién para HDS con la
temperatura, para todos los catalizadores. W/F = 1.30 g.hr/mol™.



III. RESULTADOS EXPERIMENTALES 83

I11.3.2. Reacci6én de hidrodesnitrogenacién de piridina

La actividad de los catalizadores en ia hidrodesnitrogenacion de piridina se ha medido
en las condiciones generales indicadas en el apartado 111.2.2.3, a varias relaciones W/F
(intervalo de 20-90 g.hr.mol') y a distintas temperaturas (300-325°C) de reaccion. En estas
condiciones de reaccion los productos obtenidos, similares en todos los catalizadores, fueron:

piperidina, pentilamina, amonfaco y n-pentano.

I11.3.2.1. Medidas a tiempo de contacto variable y temperatura constante

Se ha medido la actividad de los catalizadores a 300°C para tiempos de contacto,
W/F, de 20, 25, 30, 44, 60 y 90 g.hr.mol", dependiendo del catalizador. Los resultados
obtenidos de conversion total de piridina, rendimientos y selectividades a los distintos
productos, en funcidn del tiempo de reaccién, se exponen en la Tabla XX.

Se puede observar que los valores de conversion total son generalmente mayores que
la suma de los rendimientos de los productos de reaccion liquidos (pentano, pentilamina y
piperidina). Esta diferencia se debe a la presencia de algunos productos ligeros (metano, etano
y propano) procedentes de la reaccion secundaria del craqueo de pentano y/o de la
pentilamina en la fraccién gaseosa, que no han sido evaluados. Podemos sefialar que esta
diferencia es muy pequena para el catalizador W-18 y que en general aumenta con la
conversion total (de forma casi lineal) y el contenido de flior. Estas diferencias apoyan la
hipdtesis de que estos compuestos son productos secundarios de craqueo de los primarios.

En la Figura 12 se presenta la variacién de la conversién total de piridina con el
tiempo de contacto. La conversidn casi no varfa al cambiar el tiempo de contacto para el

catalizador sin flior, W-18, mientras que para los demds catalizadores ésta crece casi



Tabla XX

Peso de catalizador: 0.5 g; Relacion molar H,/Piridina: 36
Temp. de reaccién: 300°C; Presién total: 30 kg/cm?

“ WE | No. | X | Rendimiento, % i Selectividad, % I
Cat g-hr.mol Exp. % | Pentano Pentilamina { Piperidina l Pentano | Pentilamina | Piperidina ||
58.33 1 2.95 0.79 - 2.21 26.78 - 74.91
58.34 2 2.21 0.74 - 1.50 33.48 - 67.87
44.21 4 1.95 0.19 - 1.65 9.74 - 84.61
44,21 5 1.35 0.17 - 1.19 12.59 - 88.15
30.16 16 2.03 0.09 - 1.95 4.43 - 96.06
W-18 30.16 17 1.19 0.08 - 1.12 6.72 - 94.12
30.16 18 1.76 0.09 - 1.69 5.11 - 96.02
25.52 21 2.88 - - 1.92 - - 66.66
20.20 22 2.18 - - 1.27 - - 58.26
20.20 23 2.48 - - 1.38 - - 55.64
20.20 24 2.52 - 1.62 - - 64.28 .
86.36 26 10.78 1.30 0.37 6.15 12.05 3.43 57.05
86.36 27 8.93 1.25 0.50 6.16 14.00 5.60 68.98
61.68 1 7.32 0.98 - 3.97 13.39 - 54.23
57.65 24 7.99 0.42 - 4.11 5.25 - 51.44
57.65 25 6.00 0.23 - 4.30 3.83 - 71.67
W-19 44.25 2 6.46 0.21 - 2.14 3.25 - 33.13
44.25 3 4.92 0.43 - 3.19 8.74 - 64.84
44,25 4 5.25 0.43 - 4.09 8.19 - 77.90
30.45 5 3.64 0.09 - 1.79 2.47 - 49.18
30.72 18 4.85 0.11 - 2.04 2.27 - 42.02
30.72 19 4.89 0.22 - ‘ 1.40 4.50 - 28.63




Tabla XX (Continuacién)

wE | No. | X I Rendimiento, % | Selectividad, % [
Cat. | ghrmol™ | Exp. | % [T, no | Pentilamina | Piperidina | Pentano | Pentilamina Piperidina_|
30.72 0 | 417 0.10 i 2.24 2.40 i 53.72
25.59 9 | 3.68 : i 2.84 i i 77.17
25.50 0 | 220 0.18 i 2.03 8.18 i 92.27
W- 19 25.59 i | 175 0.17 ] 1.60 9.71 i 91.43
20.80 21 | 158 i ] 1.22 i i 7721
20.80 2 | 362 . i 1.47 i : 40,61
20.80 3 | 162 A - 1.61 ; ] 99.38
64.19 2 | 1045 0.55 - 4.68 5.26 i 44.78
43.94 3 | 5.44 0.22 i 2.75 4.04 i 50.55
43.94 s | s5.67 0.43 i 3.55 7.58 i 62.61
43.94 s | 724 0.36 i 2.48 4.97 i 34.25
31.75 6 | 8o 0.23 i 2.29 2.87 : 28.59
W - 20 3175 7 | 451 0.23 i 2.39 5.00 ) 52.99
25.66 8 | 2.59 i i 2.29 ; ] 88.42
25.66 o | 416 i i 2.14 i ] 51.44
21.28 2 | 2.4s ] i 1.77 i i 72.24
21.28 13 | 276 i i 171 i i 61.96
21.28 14 | 2.05 i i 1.67 i i 81.46
64.86 2 | e 0.97 i 3.29 8.31 i 28.19
4371 4 | 9.9 0.57 i 3.34 5.71 i 33.43
4371 5 | 904 0.40 i 3.24 4.42 ] 35.84
W - 21 43.60 24 | 5.44 0.15 i 3.47 2.76 i 63.78
30.98 6 | 7.92 0.31 i 2.37 3.91 i 29.92
30.98 7 | an 0.31 i 2.00 7.54 i 48.66
26.17 17 | 2.85 0.08 i 2.67 2.81 ) 93.68
20.83 18 | 217 0.15 i 1.51 6.91 - 69.59




Tabla XX (Continuacidén)

wE | No. | x| Rendimiento, % | Selectividad, % |
Cat. g-hr.mol Exp. % ' Pentano , Pentilamina | Piperidina , Pentano ’ Pentilamina | Piperidina ,!
e ol ————— — —————— — _ ——— =T — —
90.61 1 13.44 1.83 0.19 4.30 13.62 1.41 31.99
91.74 2 16.76 1.45 0.23 4.03 8.65 1.37 24.04
65.65 16 9.32 0.76 - 1.49 8.15 - 15.99
43.14 18 6.39 0.13 - 2.06 2.03 - 32.24
W -22 43.14 19 6.41 0.14 - 2.94 2.18 - 45.87
45.06 1 6.43 0.69 - 3.03 10.73 - 47.12
31.06 4 5.61 0.10 - 1.82 1.78 - 32.44
26.39 13 3.86 0.10 - 1.98 2.59 - 51.29
21.42 21 2.32 - - 2.32 - - 100

" Carga nueva de catalizador
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Figura 12. Variaci6n de la conversion total de piridina con el tiempo de contacto a
300 °C para los catalizadores: (0) W-18; (*) W-19; (0) W-20; (X); (I) W-22.

100

1 |

|

b

1,5 2 2,5

CONTENIDO DE FLUOR, %

Figura 13. Efecto del contenido de fluor sobre la constante de velocidad kypn
a 300 °C.



1Il. RESULTADOS EXPERIMENTALES 88

linealmente con el tiempo de contacto. Otra observacién destacable es que las diferencias en
conversién entre los catalizadores con contenido de flior mayor al 0.8% son relativamente
pequeiias, especialmente para bajos valores de W/F.

A partir de los datos de conversion total de piridina a 300°C y diferentes tiempos de
contacto se ha calculado la constante de velocidad de reaccién para una cinética de primer
orden (13).

Al representar la constante de velocidad de reaccion, ky,y, en funcién del contenido
de fldor (Fig. 13), se observa que la actividad catalitica inicialmente crece con el contenido
de flior y cuando éste llega a un valor préximo al 1% permanece casi constante.

En la Figura 14 se muestra la variacidn de los rendimientos a piperidina y pentano con
el tiempo de contacto a 300°C para cada uno de los catalizadores. En general, los
rendimientos a estos productos aumentan con ¢l tiempo de contacto, diferencidndose entre
ellos s6lo en €l aumento relativo. Esta figura indica que la piperidina es un producto primario
y el pentano secundario, lo que concuerda con el mecanismo generalmente propuesto para
esta reaccion (13):

piridina — piperidina ~> pentilamina - pentano + amoniaco

Con objeto de examinar el efecto del flior sobre la formacién de estos productos, en
la Figura 15 se ha representado la variacién de los rendimientos a piperidina y a pentano con
el contenido de fluor, para valores de conversiones muy similares {(~5%) para todos los
catalizadores. Se observa una disminucién en el rendimiento a piperidina con el contenido de
fldor y casi invariable o ligera disminucidn en el rendimiento a pentano. La incorporacién de
flior favorece, pues, la formacion de productos ligeros de craqueo (< C;) en detrimento del

pentano y, sobre todo, de la piperidina.



)
o~ w-19 W-20
QO o
'_
=
w o,
=
S = A
Lt
o M/
0 o o "
8
w-21 w-22

0 20 40 80 a0 Q

TIEMPO DE CONTACTO, W/F

Figura 14. Variacién de los rendimientos a piperidina y pentano con el tiempo de
contacto a 300 °C. (a) piperidina; (O) pentano.
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Al considerar los valores de selectividad a piperidina y pentano, y representarlos en
funcién de la conversién total, las selectividades iniciales de piperidina y pentano
(extrapolacion a conversion cero) son evidentemente 100 y cero, respectivamente, para todos
los catalizadores. Sin embargo la variacién de las selectividades a ambos productos con el
progreso de la reaccion es diferente para cada catalizador. Este efecto del contenido de flior
se ilustra en la Figura 16, donde se comparan las selectividades de todos los catalizadores a
conversiones similares, ~5%. Se observa que las selectividades a piperidina y a pentano
disminuyen al aumentar el contenido de flior. Se confirma la observacién del parrafo anterior
que la incorporacién flior promueve relativamente mds la reaccién de ruptura del enlace C-N
que la de hidrogenacidn del anillo de piridina. Si bien ambas decrecen, es porque el fldor

favorece el craqueo secundario de estos productos.

I11.3.2.2. Medidas a temperatura variable y tiempo de contacto constante

Se ha medido el efecto de la temperatura de reaccién a 300, 325 y 350°C sobre la
actividad catalitica, a un tiempo de contacto W/F = 30 g.hr.mol’. Los resultados de
conversion total, rendimientos a los distintos productos y las correspondientes selectividades,
para todos los catalizadores, se dan en la Tabla XXI.

En el apartado I11.2.2.1 se han expuesto las razones por las que el valor de X; dado
en la tabla es mayor que la suma de los rendimientos de los productos (debido al craqueo de
n-pentano y/o pentilamina). Se observa que esto no ocurre con el catalizador W-18, y si con
los demds catalizadores, con tendencia creciente a aumentar con la temperatura.

La variacién de la conversion total de piridina con ia temperatura se presenta en la

Figura 17. En todos los catalizadores se observa una tendencia andloga de aumento suave de



Tabla XXI

Peso de catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/Piridina:36
Tiempo de contacto: 32 g.hr.mol*; Presién total: 30 kg/cm?

T No. Xy Rendimiento, % Selectividad, %
cat. C Exp. % Pentano Pentilamina | Piperidina Pentano Pentilamina Piperidina
—_— . ' ! !\ L "~/ |

300 16 2.03 0.09 - 1.95 4.43 - 96.06
300 17 1.19 0.08 - 1.12 6.72 - 94.12
300 18 1.76 0.09 ‘ - 1.69 5.11 - 96.02

W - 18 325 10 3.43 1.14 - 2.29 33.24 - 66.76
325 11 3.28 1.03 - 2.27 31.40 - 69.21
350 13 5.78 3.35 - 2.45 57.96 - 42.39
350 14 6.95 3.46 - 2.86 49.79 - 41.15
350 15 5.98 3.37 0.39 2.22 56.35 6.52 37.12
300 5 3.64 0.09 - 1.79 2.47 - 49,17
300 18 4.85 0.11 - 2.04 2.27 - 42.06
300 19 4,89 0.22 - 1.40 4.50 - 28.63
300 20 4.17 0.10 - 2.24 2.40 - 53.72

W - 19 325 12 6.71 1.13 - 3.01 16.84 - 44.86
325 13 6.54 1.05 - 2.78 16.06 - 42.59
350 15 8.39 3.28 0.44 3.71 39.09 5.24 44.22
350 16 8.79 3.45 0.42 3.29 39.25 4.78 37.43
350 17 9.93 3.37 J 0.49 3.44 33.94 4.93 34.64




Tabla XXI (Continuacién)

T No. ) & Rendimiento, % Selectividad, %
Cat. € | Exp % Pentano Pentilamina | Piperidina Pentano Pentilamina Piperidina
%1
300 6 8.01 0.23 - 2.29 2.87 - 28.59
300 7 4.51 0.23 - 2.39 5.09 - 52.99
325 22 6.40 0.82 - 2.84 12.81 - 44.38
W -20 325 24 9.66 1.01 - 2.95 10.46 - 30.54
350 25 11.83 3.45 0.64 3.05 29.17 5.40 25.78
350 26 12.09 3.35 0.74 2.90 27.71 6.12 23.99
350 27 9.42 3.49 0.66 2.77 37.04 7.01 25.40
300 6 7.92 0.31 - 2.37 3.91 - 29.92
300 7 4.11 0.31 - 2.00 7.54 - 48.66
W - 21 325 9 7.35 1.31 - 2.34 17.82 - 31.84
325 10 8.08 1.24 - 2.40 15.35 - 29.70
350 12 14.15 3.93 - 2.69 21.77 - 15.01 {
350 13 11.18 4.03 0.43 2.82 36.05 3.84 25.22
300 4 5.61 0.10 - 1.82 1.78 - 33.44
W-22 325 9° 7.02 1.22 - 1.97 17.38 - 28.06
350 12 12.26 4.31 0.47 3.17 35.15 3.83 25.85
350 10° 12.23 4.14 0.45 3.10 33.85 3.68 25.35

" Carga nueva de catalizador
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la conversidn con la temperatura, pero los niveles de conversion son diferentes para algunos
de los catalizadores. Los valores de conversién crecen del W-18 al W-20 y son muy similares
para los otros catalizadores con mayor contenido de fldor.

El efecto del contenido de flior sobre la constante de la velocidad de reaccion Ky
a 300, 325 y 350°C se muestra en la Figura 18. Se observa un aumento notable de ia
actividad catalitica con el contenido de flior, que crece relativamente al aumentar la
temperatura. La mdxima actividad se alcanza con un contenido de flior de ~ 1%,
permaneciendo constante a valores mds altos.

La dependencia tipo Arrhenius de la constante de velocidad de reaccién con la
temperatura se muestra en la Figura 19. Todos los catalizadores cumplen satisfactoriamente
esta ecuacién. A partir de las pendientes de las rectas de la Figura 19 se han calculado los
valores de energia de activacién aparente, que se dan en la Tabla XXII. Los valores
correspondientes a los catalizadores que contienen fldor son muy similares y ligeramente
inferiores al exento de fldor. Todos los valores obtenidos concuerdan satisfactoriamente con

los dados en la bibliografia.

Tabla XXII

Catalizador E,, Kcal/mol l
1= 1]

W-18 19.19

Ww-19 11.48

W-20 13.00

W-21 12.21

w-22 11.49
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Figura 18. Efecto del contenido de fluor sobre la constante de velocidad a 300 (O),
325 (©) y 350 (*) °C. W/F= 30 g.hr.mol.
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Figura 19. Dependencia de la constante de velocidad de reaccioén con la temperatura.

En la Figura 20 se ha representado la variacién de los rendimientos a piperidina
(valores medios de los dados en la tabla XXI para las mismas temperaturas), pentilamina y
pentano con la temperatura, para todos los catalizadores. En general los rendimientos
aumentan con la temperatura; los de piperidina y pentilamina sélo ligeramente y los de
pentano notablemente. Esta tendencia general es la misma para todos los catalizadores. Estos
s6lo se diferencian cuantitativamente, aunque relativamente muy poco, pues la mayoria de
las diferencias son comparables a los errores experimentales, excepto para los catalizadores
W-21 y W-22, en los que los rendimientos a pentano aparencen ligeramente mayores a los
otros. En la Figura 21 se representan los mismos valores de los rendimientos de pentano y

piperidina en funcién del contenido de fluor, para las tres temperaturas, para tratar de ver el
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Figura 20. Efecto de la temperatura sobre los rendimientos a los diferentes productos
de reaccidn, para todos los catalizadores. W/F= 30 g.hr.mol". (0) W-18; (*¥) W-19; (0) W-
20; (X) W-21; (I) W-22.
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Figura 21. Efecto del contenido de fluor sobre los rendimientos a piperidina y pentano
a diferentes temperaturas. (3) 300; (©) 325; (*) 350 °C.
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Figura 22. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la selectividad a pentano,
piperidina y pentilamina para todos los catalizadores. W/F= 30 g.hr.mol. (0) W-18; (*) W-
19; (0) W-20; (x) W-21; (1) W-22.
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posible efecto del mismo sobre ambos productos. Se observa que para las tres temperaturas
el rendimiento a pentano aumenta suavemente al variar el porcentaje de fliior, mientras que
el rendimiento a piperidina se mantiene casi constante a 300 °C y disminuye a 325 y 350 °C.
La tendencia de los rendimientos a pentano y, sobre todo a piperidina a 300 °C de esta figura
no coincide con la mostrada en la Figura 15,pues, los datos de esta tltima corresponden al
mismo grado de conversion, mientras que los de la Figura 21 son para distintas
conversiones. También se observa que a 300y 325°C el rendimiento a pentano es menor que
el rendimiento a piperidina en todos los catalizadores y que a 350°C sucede lo contrario. Este
comportamiento de los catalizadores con la temperatura de reaccion estd de acuerdo con la
termodindmica de las dos reacciones que participan en la HDN de la piridina: hidrogenacién
(favorecida a baja temperatura) y craqueo (favorecida a alta temperatura). Este efecto puede
verse también en la Figura 22, donde se ha representado la variacién de la selectividad a cada
producto con la temperatura para todos los catalizadores. Puede verse que la selectividad a
piperidina disminuye cuando aumenta la temperatura, mientras que la selectividad a pentano
aumenta. La selectividad a pentilamina también aumenta, pero muy ligeramente con la
temperatura. Esta tendencia general es igual para todos los catalizadores.

La Figura 23 muestra el efecto del contenido de flidor sobre la selectividad a pentano
y piperidina a 300, 325 y 350°C a W/F= 30 g.hr.mol". Se observa que para las tres
temperaturas la selectividad a piperidina disminuye a medida que aumenta el % en F hasta
un valor de ~ 1.5%, permaneciendo después constante; y que la selectividad a pentano
también disminuye hasta un contenido de fldor de ~ 1.5%, permaneciendo después

constante,
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Figura 23. Efecto del fluor sobre la selectividad a pentano y piperidina a diferentes
temperaturas. (0) 300; (©) 325; (*) 350 °C.
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De los valores de selectividad se ha calculado la relacion S, sin/S pcunes QUE S€
representa en funcidn del contenido de flior en la Figura 24. Puede observarse que a 300°C
la relacién disminuye claramente al aumentar el contenido de flior y a 325 y 350 °C de
forma menos acusada. Asi, pues, el efecto del flior senalado anteriormente sobre las dos
reacciones queda aminorado al aumentar la temperatura debido a la influencia opuesta que
ésta ejerce sobre las reacciones de hidrogenacién y de hidrogendlisis, asi como el incremento

en la reaccién secundaria de craqueo del pentano a productos mds ligeros.
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Figura 24. Efecto del contenido de flior sobre la relacion S,;,. i/ Spentno @ distintas
temperaturas. (0) 300;(C) 325; (*) 350°C.
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HI.3.3. Reaccidn de hidroconversién de n-heptano
Como en las reacciones anteriores, la hidroconversion de n-heptano se ha estudiado

a tiempo de contacto variable y temperatura constante, y viceversa,

II1.3.3.1. Medidas a tiempo de contacto variable y temperatura constante

En las condiciones generales dadas en el apartado I11.2.3.3 se ha llevado a cabo la
reaccién de hidroconversién de n-heptano a la temperatura de 425°C y las siguientes
relaciones W/F: 6, 5, 4.10, 3.20 y 2.45 g.hr.mol". En estas condiciones experimentales el
n-heptano sufre principalmente dos reacciones: isomerizacién (formacion de i-C;) e
hidrocraqueo (rotura a hidrocarburos < C,). En algunos casos también se han detectado
pequenas cantidades de productos de deshidrociclizaciéon (metilciclohexano y tolueno), pero

que no superan valores del 0.01%.

I11.3.3.1.a) Productos de reaccidn, actividad y selectividad.- Todos los catalizadores
dieron los mismos productos mayoritarios de la reaccion: 2- y 3-metilhexano (isomerizacion),
propano, iso y normal butano, iso y normal pentano y n-hexano (hidrocraqueo). En menor
proporcidn y ocasionalmente aparecieron: metano, etano, 1-buteno, 2- y 3-metil pentano y
trans- y cis-2-buteno (también productos de hidrocraqueo). Estos productos, especialmente
el C, y C,, se encontraron generalmente a conversiones y temperaturas altas. El C, sélo como
trazas y el C, a valores < 0.15%.

Los resultados de conversién total de n-heptano (X;); conversién a productos de
isomerizacién (X,) e hidrocraqueo (X,c), rendimientos a cada producto (R;) y las

correspondientes selectividades (S, S;c ¥ S se dan en las Tablas XXIII y XXIV.



Tabla XXIII

Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/n-C,: 5
Temp. de reaccién: 425°C; Presién total: 30 kg/cm?

W/F N° | Rendimiento a productos, % | X; X, Xue

-1

Cat g.hr.mol 1| o | e |ic| e |nc| ic |nc|nc|2mc, | 3mc, | * % %
P e  —  —————— _____ — ——  ———————— e ——— e e

6.44 7 0.02 t 0.0% - - 0.15 - 0.11 | 0.07 0.27 0.42 1.12 0.69 0.44

6.44 8 0.02 t 0.t0 - - 0.16 - 0.11 | 0.07 0.28 0.44 1.18 0.72 0.46

5.07 3 t t 0.42 | 0.01 - 0.40 - 0.19 | 0.08 0.27 0.40 1.77 0.67 1.10

4.19 9 t t 0.17 | 0.01 - 0.18 - 0.10 | 0.05 0.20 0.32 1.03 0.52 0.51

W-18 4.19 10 t t 0.19 | 0.01 - 0.20 - 009 005]| 0.19 0.29 1.02 0.48 0.54

3.26 11 - - 0.21 | 0.01 - 0.18 - 0.08 | 0.04 0.16 0.24 0.92 0.40 0.52

3.26 12 - - 0.20 | 0.01 - 0.18 - 0.08 | 0.04 0.16 0.24 0.91 0.40 0.51

2.45 13 - - 0.13 | 0.01 - 0.13 - 0.06 - 0.12 0.18 0.64 0.30 0.33

2.45 14 - - 0.13 | 0.01 - 0.12 - 0.06 - 0.12 0.18 0.62 0.30 0.32

6.21 10 t t 0.16 | 0.01 - 0.20 - 0.12 | 0.07 0.47 0.78 1.81 1.25 0.56

6.34 11 t t 0.11 ] 0.01 - 0.17 - 0.12 {1 0.07 0.48 0.79 1.75 1.27 0.48

5.06 6 t t 0.26 | 0.01 - 0.24 - 0.12 | 0.06 0.41 0.68 1.78 1.09 0.69

5.06 7 t t 0.26 { 0.01 - 0.24 - 0.12 | 0.06 0.39 0.65 1.77 1.04 0.69

w-19 4.10 8 t t 0.24 | 0.01 - 0.22 - 0.10 | 0.05 0.36 0.57 1.55 0.93 0.62

4.15 9 t t 0.17 | 0.01 - 0.17 - 0.09 | 0.06 0.33 0.56 1.39 0.89 0.50

3.23 12 - - 0.15 | 0.01 - 0.14 - 0.08 | 0.04 0.28 0.44 1.14 0.72 0.42

3.23 13 - - 0.14 | 0.01 - 0.14 - 0.07 | 0.04 0.27 0.43 1.10 0.70 0.40

2.46 14 - - 0.12 | 0.01 - 0.12 - 0.06 - 0.20 0.32 0.83 0.52 0.31

2.46 15 - - 0.10 | 0.01 - 0.10 - 0.06 - 0.20 0.32 0.79 0.52 0.27

t = Trazas



Tabla XXIII (Continuacién)

W/F 1 Ne¢ | Rendimiento a productos, % X7 X Xue
Cat. hr.mol’ Exp. A
| 8 Pleleleliclic lac]ic lncloc|ome, [3me, | * | * %
_——__—____———-—_-—_ﬂ-——-—'——_-.-_—__..——___————#__————#—_ﬁ_——ﬂ
6.12 7 1 0.01 t 1.23 1 0.17 | 0.01 | 0.88 ( 0.10 | 0.30 | 0.12 4.99 591 13.72 10.90 2.83
6.12 8™ | 0.02 0.65 | 0.10 - 056 007 | 024|012 5.03 6.00 | 12.78 | 11.03 1.77
5.05 15 - - 044013 | 001 | 032 ] 0.18 | 0.12 ] 0.21 5.1 572 12.33 10.83 1.41
5.05 16 - - 0.44 1 013} 001 ] 032 026 ; 0.12 | 0.21 5.11 5.72 12.31 10.83 1.49
495 14° t t 1.04 | 0.24 - 0.62 | Q.01 { 0.19] 0.10 6.05 6.79 15.16 | 12.84 2.20
Ww-20 4.01 9™ t t 071 1 0.07 | 0.01 | 052 0.06 | 0.19 | 0.08 3.29 4.01 8.93 7.30 1.64
4.01 10 t t 0.83 | 0.10 - 0.59 { 0.07 |} 0.20 | 0.08 3.38 4.11 9.36 7.49 1.87
3.19 11" - - 0.52 | 0.05 - 0.40 | 0.04 | 0.15)] 0.07 2.96 3.58 71.77 6.54 1.23
3.19 127 - - 0.76 | 0.08 - 050 | 005 | 0.17 | 0.07 2.93 3.54 8.09 6.47 1.63
2.43 13" - - 0.56 | 0.06 - 038 | 002 | 0.12 | 0.05 2.24 2.73 6.16 4.97 1.19
2.43 14 - - 0.42 | 0.04 - 0.29 [ 0.01 | 0.11 | 0.05 2.23 2.70 5.86 4.93 0.92
6.34 34 | 0.02 t 0.72 | 0.20 - 0.63 [ 0.09 | 0.25| 0.13 7.50 8.54 18.05 16.04 2.04
4.80 22 - - 0.31 ] 0.18 - 0.47 | 0.11 | 0.27 | 0.13 6.19 7.23 14,88 13.42 1.47
4.82 23 - - 049 ] 0.25 - 0.53{ 0.11 | 0.25] 0.12 6.89 7.90 16.55 14.79 1.75
4.83 24 - - 0311 0.24 - 0421 0.10 | 0.21 | 0.12 7.2 8.17 16.77 15.38 1.40
Ww-21 4.80 29 t t 1.54 | 0.75 - 071 | 0.11 | 0.17 { 0.10 8.80 8.90 21.08 17.70 3.38
4.79 30 t t 1.84 | 0.87 - 080} 0.12 | 0.18 | 0.10 | 8.26 9.01 | 2118 | 17.27 | 3.91
4.15 35 - - 0.70 | 0.17 - 055 0.08 | 0.21 | 0.10 5.60 6.10 13.51 11.70 1.81
3.24 36 - 0.56 | 0.10 - 0.42 ( 0.05 | 0.16 | 0.07 4.70 5.40 11.46 10.10 1.36
2.45 37 - - 0401 0.08 - 032 ] 0.04 | 0.12 ] 0.05]| 3.95 4.35 9.30 8.30 1.01
6.21 8 0.02 t (.80 | 0.24 - 067 | 0.11 | 0.27 | 0.15 7.63 8.94 18.82 16.57 2.26
6.21 9 |0.03 t | 0.77 | 0.22 - 065 0.12 1027 }10.15| 7.40 8.72 18.34 | 16.12 | 2.21
5.01 18 | 0.02 t 0.69 { 0.19 - 0.57 ] 0.09 | 0.23 | 0.12 6.97 7.59 16.47 14.56 1.91
5.01 19 | 0.01 t 0.70 | 0.20 - 0.52 | 0.09 | 0.22 | 0.12 7.12 7.71 16.68 14.83 1.86
W-22 4.04 10 - - | 065 | 0.16 - 053 007 ) 021 ]| 0.10| 574 6.33 13.78 | 12.07 1.73
4.04 11 - - 064 | 0.15 - 051 | 0.08 | 0.201 Q.10 553 6.12 13.31 11.65 1.68
3.29 12 - - | 044 | 0.10 - 039 ) 0.06 | 0.17 ] 0.09 | 4.68 520 [ 1113 | 9.88 1.25
3.29 13 - - 0.45 | 0.12 - 039 | 0.06 | 0.16 | 0.09 5.04 5.54 11.86 10.58 1.27
2.44 14 - - 0.41 | 0.10 - 0.34 | 0.05 | 0.13 | 0.07 4.04 4.45 9.60 8.49 1.10
2.44 15 - - 0.39 | 0.09 - 0.33 ] 0.04 | 0.13 ] 0.07 3.90 4.32 9.28 8.22 1.05

* ™ Cargas nuevas de catalizador




Tabla XXIV

Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/n-C,: 5
Temp. de reaccién: 425°C; Presion total: 30 kg/cm?

Cat.

W/F
g.hr.mol™

6.44

Selectividad a productos, %

| %,

%
¢, |ic|ic] o [ic,| e, |nc, | 2Mc, | 3Mc, |

S,

SHC

. 7 1.31 8.14 [ 028 0.12 | 13.28 | 0.04 | 9.48 | 5.88 | 24.23 37.24 | 1.12 | 61.47 | 38.53

6.44 8 1.25 8.42 026 | 011 [ 1390 | 0.03 | 955 | 5.72 | 23.88 36.88 | 1.18 | 60.76 | 39.24

5.07 3 - 23.66 | 0.73 - 22.54 - 109G | 449 | 15.46 2222 | 1.77 | 37.68 | 62.32

4.19 9 - 17.94 1 0.89 - 17.95 - 973 | 456 | 18.93 30.00 | 1.03 | 48.93 | 51.07

W-18 4.19 10 - 19.00 | 0.83 - 18.61 - 9.08 | 4.68 | 18.93 2887 | 1.02 | 47.80 | 52.20
3.26 11 - 22.64 | 0.96 - 19.78 - 894 | 434 | 17.32 26.02 | 0.92 | 43.34 | 56.66

3.26 12 - 22.18 | 0.98 - 19.47 - 8.83 | 434 | 17.60 26.60 | 091 | 4420 | 55.80

2.45 13 - 21.74 | 0.85 - 19.71 - 10.08 | 0.34 | 19.09 28.19 | 0.64 | 47.28 | 52.72

2.45 14 - 21.62 | 0.86 - | 18.55 - 9.40 | 0.40 | 19.82 29.35 | 0.62 | 49.17 | 50.83

6.21 10 - g8.86 | 0.30 - 10.88 1 0.07 | 6.85 | 3.78 } 26.13 43.13 | 1.81 | 69.26 | 30.74

6.34 11 - 6.55 0.20 - 970 | 0.04 | 6.78 | 4.10 | 27.37 4526 | 1.75 | 72.63 | 27.37

5.06 6 - 14.68 | 0.59 - 13.59 - 6.78 | 3.58 | 22.88 3790 | 1.78 | 60.78 | 39.22

5.06 7 - 1470 | 0.60 - 13.64 - 6.58 | 349 | 23.12 37.87 | 1.77 | 60.99 | 39.01

W-19 4.10 8 - 15.61 | 0.61 - 13.93 | 0. 6.62 | 3.47 | 23.09 36.55 | 1.55 | 59.64 | 40.36
4.15 9 - 12.11 | 0.45 - 1240 { O 6.78 | 3.80 | 24.38 3398 | 1.39 | 64.36 | 35.64

3.23 12 - 12.80 | 0.47 - 12.57 - 6.69 | 3.56 | 2443 3948 | 1.14 | 63.91 | 36.09

3.23 13 - 12.91 | 0.47 - 12.63 - 655 [ 354 ] 24.62 39.28 | 1.10 | 63.90 | 36.10

2.46 14 - 14.64 | 0.52 - 14.28 - 6.98 - 24.62 38.96 | 0.83 | 63.58 | 36.42

2.46 15 - 12.68 | 0.55 - 13.29 - 6.94 - 25.84 40.70 | 0.79 | 66.54 | 33.46




Tabla XXIV (Continuacion)

W/F Ne° Selectividad a productos, % | Xt \Y Sk
Cat. g.hr.mol” Exp. T % % %
| | ¢ |c| ¢ |ic || nc, | ic | nc, | nc | 2-Mc, | 3mc, |
6.12 7 | 0.05 8.98 1,27 | 0.07 6.42 | 0.73 | 2.18 | 0.89 36.34 43.07 13,72 | 79,41 | 20.59
6.12 g™ | 0.13 5.05 0.77 - 438 | 058 | 1.89 | 0.92 39.34 46.94 12.78 | 86.28 | 13.72
5.05 15 - 3.58 1.05 | 0.05 2.59 1.46 | 0.99 | 1.73 41.81 46.74 12.23 | 88.55 | 11.45
5.05 16 - 3.54 1.02 | C.05 257 [ 215|099 | 1.72 41.50 46.46 12.31 | 87.96 | 12.04
4.95 14° - 6.85 1.61 | 0.05 408 | 059 1.28 | 0.78 39.92 44 84 15.16 | 84.76 | 15.24
W-20 4.01 9™ - 8.00 0.77 | 0.07 579 | 0.64 | 2.09 | 0.90 36.85 44.89 893 | 81.74 | 18.26
4.01 107 - 8.85 1.09 - 634 | 070 | 2.15 | 0.89 36.11 43.87 9.36 | 79.98 | 20.02
319 1= - 6.68 0.66 | 0.07 5.00 [ 056 | 1.93 (| 0.85 38.13 46.12 7.77 | 84.25 | 15.75
3.19 127 - 9.35 098 | 0.09 6.22 [ 0,60 | 2.07 | 0.84 36.16 43.69 8.09 | 79.85 | 20.15
2.43 13" - 9.07 0.92 - 6.13 | 0.28 | 2.02 { 0.84 36.45 44.29 6.16 | 80.74 | 19.26
2.43 14™ - 7.16 076 | 0.10 5.02 1022 | 1.81 | 0.85 38.00 46.08 586 | 84.08 | 15.92
6.34 34 | 0.11 3.99 1.1t - 349 [ 050 | 1.39 | 0.72 41.38 47.31 18.05 | 88.69 | 11.31
4.80 22 - 2.11 1.18 - 3.19 { G.71 | 1.80 | 0.87 41.58 48.56 1488 | 90.14 | 9.86
4.82 23 - 297 1.51 - 3.18 | 068 | 1.52 1 0.75 41.65 47.74 16,55 | 89.39 | 10.61
4.83 24 - 1.82 1.42 - 2.51 [ 0601 1.27 | 0.69 42 .98 48.71 16.77 | 91.69 8.31
W-21 4.80 29 - 7.31 3.58 - 335 | 054 | 081 | 045 41.73 42.23 | 21.08 | 83.96 | 16.04
4.79 30 - 8.68 4.09 - 377 | 0571 085 | 0.46 39.02 42.56 | 21.18 | 81.58 | 18.42
4.15 35 - 5.18 1.26 - 407 | 059 | 1.55]0.74 41.45 45.16 13.51 | 86.61 | 13.39
3.24 36 - 4.89 0.87 - 366 | 0.44 | 1.40 | 0.61 41.01 47.12 11.46 | 88.13 | 11.87
2.45 37 - 4.30 0.86 - 344 1 043 | 1.29 | 0.54 42.37 46.77 0.30 | 89.14 | 10.86

* ™ Cargas nuevas de catalizador




Tabla XX1V (Continunacién)

W/F N° | Selectividad a productos, % | X; S Suc
Cat. g.hr.mol”’ Exp. ] ] % % %
lc.lc| ¢ |ic|ree| nc |ic|nc|nc| 2Mc, | 3:Mc, |
6.21 g 1010} - 4.23 1.28 - 355 [ 059 1.44 | 0.78 40.55 47.46 | 18.62 | 88.01 | 11.99
6.21 9 |0.14]| - 4.21 1.21 - 3.57 | 0.63 | 1.48 | 0.81 40.36 47.57 | 18.34 | 87.93 | 12.07
5.01 18 | 0.13 | - 4.17 1.18 - 344 |1 0551381076 | 4232 46.05 | 16.47 | 88.37 [ 11.63
5.01 19 1008 - 4.17 1.21 - 309 | 051} 1311073 42.67 46.21 | 16.68 | 88.88 | 11.12
Ww-22 4.04 10 - - 4.70 1.13 - 383 | 053149 (076 41.64 4590 | 13.78 | 87.54 | 12.46
4.04 11 - - 4.77 .11 - 3.80 | 0.57 | 1.48 | 0.76 41.52 4597 | 13.31 | 87.49 | 12,51
3.29 12 - - 397 | 090 - 355 | 052 ] 1.49 | 0.78 42.03 46.76 | 11.13 | 88.79 | 11.21
3.29 13 - - 3.81 1.01 - 330 | 049 1.36 | 0.73 42.56 46.74 | 11.86 | 89.30 | 10.70
2.44 14 - - 4.30 1.08 - 354 1050 1.36 | 0.72 42.09 46.41 9.60 | 88.50 { 11.50
2.44 15 - - 4.24 1.02 - 3.53 | 048 | 1.39 | 0.73 42.06 46.55 | 9.28 | 83.61 | 11.39
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En la Figura 25 se ha representado la variacion de la conversidn total en funcion del
tiempo de contacto. Puede verse que la conversién total de n-heptano sobre los catalizadores
W-18y W-19 (0 y 0.2% F, respectivamente) aumenta relativamente muy poco al aumentar
el tiempo de contacto, mientras que sobre los catalizadores con mayor contenido de flior
tiene lugar un aumento notable y casi lineal con W/F, Representaciones andlogas de las
conversiones a isomerizacion e hidrocraqueo en funcién de W/F se presentan en las Figuras
26 y 27, respectivamente. En general, la tendencia de las curvas de isomerizacion e
hidrocraqueo, y la diferencia entre los catalizadores, es similar a las de la conversién total
de la Figura 25. La relacién isomerizacion/hidrocraqueo tiende a aumentar con el tiempo de

contacto para todos los catalizadores.
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Figura 25. Variacién de la conversién total de n-heptano con ¢l tiempo de contacto
sobre catalizadores de NiW/Al,O,F(x). Temperatura de reaccion 425°C.
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Figura 26. Formacién de i-C; en la hidroconversién de n-heptano en funcién del
tiempo de contacto sobre catalizadores de NiW/AL,O,F(x). Temperatura de reaccién 425 °C.
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NiW/Al,O,F(x). Temperatura de reaccién 425 °C.
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Para comparar la actividad de los catalizadores es mds conveniente utilizar su
constante de velocidad de reaccién. De los datos de conversion total, de isomerizacion e
hidrocraqueo de n-heptano a distintos tiempos de contacto, se han calculado las
correspondientes constantes de velocidad de la reaccién global y de isomerizacidn e
hidrocraqueo, considerando que se ajustan a una ecuacion cinética de primer orden.

Los valores de k; y k;;c en funcidén del contenido de flior se representan en la Figura
28. Se observa, como se refleja en los grificos de conversién frente a W/F, que la
incorporacién de 0.2% F modifica cuantitativamente muy poco la actividad, tanto para la
isomerizacién como para el hidrocraqueo, del catalizador sin fluor NiW/ALO; (W-18). Sin
embargo, desde un punto de vista cualitativo, es destacable sefalar que ¢l catalizador sin flior
es ligeramente mds activo para la reaccioén de hidrocraqueo que para la de isomerizacion,
mientras que en €l de 0.2% F ocurre lo contrario. La incorporacién de mayores porcentajes
de flior, entre 0.2 y 1.5 %, incrementa ligeramente el hidrocraqueo y enormemente la
isomerizacién; y por encima del 1.5% de flior la actividad para ambas reacciones tiende a
ser constante.

De los datos de selectividad global a productos de isomerizacidén (S) y de
hidrocraqueo (Syc) se han obtenido, por extrapolacién a conversién cero, los valores
correspondientes de selectividad inicial, que se representan en funcion del % de flior en la
Figura 29, Esta figura ilustra claramente el efecto del fltior sobre la selectividad de la
reaccion, que favorece relativamente mas la reaccion de isomerizacion que la de
hidrocraqueo. Segtin estos datos tanto la reaccién de isomerizaciéon como la de hidrocraqueo

aparecen COmo reacciones primarias.
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Figura 28. Efecto det contenido de fluor sobre la constante de velocidad de
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Figura 29. Efecto del contenido de fluor sobre la selectividad inicial a productos de
isomerizacién (a) y productos de hidrocraqueo (©), a 425 °C.
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I11.3.3.1.b) Distribucién de los productos de isomerizacién.- En los productos de
isomerizacion de C,, como ya se ha mencionado, no se apreciaron isémeros multiramificados,
s6lo se detectaron el 2- y 3-metilhexano. La variacién de los rendimientos a estos productos
con el tiempo de contacto se presenta en la Figura 30. Se observa que los rendimientos a los
dos isémeros aumentan notablemente al aumentar el tiempo de contacto y que en todos los
catalizadores el isémero mayoritario es el 3-MC,.

Para examinar mejor el posible efecto del fliior sobre los dos i-C, en la Figura 31 se
han representado los rendimientos de estos productos, a un W/F = 5 en funcién del
contenido de fldor. Puede verse que, tanto para el 2-MC; como para el 3-MC,, los
rendimientos aumentan de forma significativa con el contenido de flior, alcanzdndose un
mdximo con el 1.5% de F, y después permanecen constantes.

De los datos de selectividad a 2-MC, y 3-MC; dados en la Tabla XXV, referidos sélo
al heptano isomerizado, es decir, con respecto a la conversién X,;, se han obtenido por
extrapolacién a conversidn cero los valores correspondientes de selectividad inicial, que se
representan en funcién del % de flior en la Figura 32. Se observa con el aumento en
contenido de fldor una ligera tendencia a aumentar de la selectividad a 2-MC, y, por el
contrario, una disminucidn en la selectividad a 3-MC,. Este efecto se aprecia mejor al
representar la relacion de los isémeros 3-MCy/2-MC; en funcién del % de F (Fig. 33). Esta
relacién se ha calculado a partir de los datos de selectividad dados en la Tabla XXV. La
relacién no cambia con la conversién, para cada catalizador, sin embargo disminuye
ligeramente con pequenas cantidades de flior, como puede verse en la Fig. 33, pasando de
una relacién ~ 1.5 del catalizador sin flior a 1.1 para el catalizador con ~ 1.5% F. Vemos,

pues, que la relacién 3-MC,/2-MC, (1.5) del catalizador sin fldor, que es ligeramente menor
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Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/n-C,: 5
Temperatura de reaccién: 425°C; Presion total: 30 Kg/cm?

Tabla XXV

. wiE | e | s, % | X | Soc, % | x.
at. nr.mol” XD. o

g P} 2mc, | 3-mc, | ¢, el o | ic, || ne, |ic, | ne, | e, | %

]

6.44 7 | 3013 | 6087 | 060 | ass | - | 2045 | - - | 3400 | - | 2500 | 150t | o044

6.44 g |38 | 6111 |o72|a3s| - | 2172 - - | 348 | - | o1 ] 1522 o046

5.07 3 | 2030 | 5970 | 067 | - - | agis | 001 | - | 3636 | - | 1727 | 727 110

419 o | 3846 | 6154 | 052 | - - 13333 | 196 [ - | 3520 - | 1961 98 | o051

W-18 4.19 10 | 3958 | 6042 | 0.8 | - - | 359 185 | - | 3704 - | 1667 | 926 | o054

326 11 | 2000 | 60.00 | 0.40 | - - lass ] 192 | - |zae2 | - | 1538 | 780 | 032

326 12 | 4000 | 6000 | 0.40 | - - 13022 ] 196 | - | 3520 - | 1560 | 78 | o051

245 13 | 4000 | 60.00 | 0.30 | - - 139390 303 { - |33 - | g8 - 0.33

2.45 12 | 2000 | 6000 | 030 | - - lawe! 331 - 37s0] - | 18715 | - 0.32

6.21 0 | 3760 | 6240 | 125 | - - | asst | 19 | - | ssai | - | 2143 | 1250 | ose

6.34 11| 3780 | 6220 | 127 | - 2o | 208 | - | 34| - | 2500 | 1458 | ous

5.06 6 | 3761 | 6230 | 109 | - - | 3768 | Tas | - | 3a78| - | 1739 | 870 | 069

5.06 7 | 3750 | 6250 | 104 | - - | 3768 | 145 | - | 3am | - [ 1730 | 870 | 06

W-19 210 g | 3871 | 6129 | 093 | - 87| 16t | - | 3sas | - | 1613 | 808 | o062

415 5 | 3708 | 6292 | 089 | - - 13400 200 - | 300 - | 1800 12.00 | o050

3.23 2 | 388 | 6111 | 012 | - 13| 238 ) - |l - | wos | 952 | 042

3.23 13 | 3857 | 6143 | 070 | - - 13500 250 | - | 35001 - | 1750 | 1000 | 040

2 46 14 | 3846 | 6154 | 052 | - 37| 33 | - || - | 93| - 0.31

2.46 15 | 3846 | 6154 | 052 | - - 1 370e ] 370 - {3704l - | 2n]| - 0.27

6.12 7= | as78 | 5422 | 1090] 035 | - | 4346 | 601 | 035 | 3110 | 353 | 1060 | 424 | 283

6.12 g | 4560 | 5440 | 1103} 1.3 | - | 3672 | 565 | - | 3164|395 1356 678 | 177

5.05 s | 4718 | 5282 | 1083 ] - -l 3i2r | 922 o | 2270 | 1277] 851 | 1480 | 141

5.05 6 | 4718 | 5282 | 1083 | - - {2053 ] 872 | 067 | 2148 [ 1745 | 805 | 1400 | 149

4.95 14 | 4712 | 52.88 | 1284 - ol a2 w91 | - | 2818 | 045 | 864 | 455 | 220

W-20 4.01 o= | 4507 | 5403 | 730 | - = 4329 | 427 | 061 | 3171 | 366 | 1150 | 4388 164

4.01 10 | 4513 | 5487 | 749 | - - | aa39 | 535 | - {3155 | 374 1070 | 428 1.87

3.19 1™ | 4526 | 5474 | 654 | - | a2as | do7t - | 3252 | 325 | 1220 | 569 123

3.19 12* | 4520 | 5471 | 647 | - - | a663 | a901 | - | 3067 | 3.07 | 1043 | 420 1.63

2.43 13* | 4507 | 5493 | 497 | - - | 4706 | 504 | - | 3193 | 1.60 | 1008 | 420 119

243 1a* | 4523 | 5477 | 493 | - _ lasea | a3s | - | 312 ) oo ] 1106 | 543 | o092



Tabla XXV (Continuacion)

wE | N | s, % | x, S.c. % | x.
. nr. I Exp. o
Cat. | ghr.mo P oM, |3mc,] * | ¢ | ¢ | c, | ic licsl ne, | i, | e | nc, | %
6.34 34 76 | 5324 | 16.04 | 098 3520 | 980 | - | 3088 | 441 | 1225 | 637 | 2.04
4.80 2 | 46.13 | 5387 | 13.42| - 2100 | 1224 | - | 3197 | 748 ] 1837 | 884 | 147
4.82 23 | 4659 | 53.41 | 1479 | - 2800 | 1429 | - | 3029 | 620 | 1429 | 6386 | 175
4.83 24 | 4688 | 5312 | 1538 - 214 | 1714 | - | 3000 | 714 | 1500 | 857 | 140
w221 4.80 20 | 4972 | 5028 [1770| - ass6 | 2219 | - | 2101 | 325 | 5.03 | 296 | 3.38
4.79 30 | 4783 | 52217 | 1727] - a706 | 2225 | - | 2046 | 307 | 460 | 256 | 301
4.15 35 | 4786 | 5214 [ 1170 - 3867 | 939 | - | 3030 | 442 | 1160 | 552 | 181
3,24 3% | 4653 | 5347 | 10010 - a118 | 735 | - | 3088 | 368 | 1176 | 515 | 1.36
2.45 37 | 4750 | 5241 | 830 | - 3960 | 702 | - | 3168 | 3.96 | 1188 | 495 | 101
6.21 8 | 46.05 | 53.95 | 1657 .88 3540 | 1062 | - | 2065 | 487 | 1195 | 664 | 226
6.21 o | 4591 | 54.00 | 1612 | 1.36 3484 | 995 | - | 2041 | 543 | 1222 | 679 | 221
5.01 i8 | 47.87 | 52.13 | 1456 | 1.05 3613 | 995 | - | 2064 | 271 | 1208 | 628 | 101
5.0l 19 | 4801 | 5099 | 1483 | 054 3763 | 1075 | - | 2796 | 484 | 1183 | 645 | 1386
W22 4.04 10 | 4756 | 5244 [ 12207 | ° 3757 | 925 | - | 3064 | 405 | 121 | 578 | 113
4.04 1| 4747 | 5253 [ 1165 | - 3800 | 893 | - | 3036 | 476 | 1190 | 595 | 168
3.29 12 | 4737 | 5263 | 988 | - 3520 | 800 | - | 3120 | 480 | 1360 | 720 | 125
3.29 13 | 4764 | 5236 | 1058 | - 3543 | 945 | - | 3071 | 472 | 1260 | 700 | 127
2.44 14 | 4750 | 5241 | 849 | - 3727 | 909 | - | 3001 | 455 | 1182 | 636 | 1.10
2.44 15 | 4744 | 5255 | 822 ] - 3714 | 857 | - | 3143|3906 | 1238 | 667 | 105

* L)

Cargas nuevas de catalizador
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Figura 32. Efecto del contenido de flior sobre la selectividad a 2-MC, (T) y 3-MC,
().

a la relacién 2 esperada si el mecanismo de isomerizacién tiene lugar por intermedio de
ciclopropano protonado (64-66), tiende a aproximarse al valor 1 del equilibrio (67), al

incorporar el flior. En consecuencia, el flior acelera el equilibrio de la reaccion de

isomerizacion.

I1.3.3.1.¢) Distribucidn de los productos de hidrocraqueo.- En este apartado se
examina la distribucién de los productos de hidrocraqueo y su variacién con el contenido de
flior. Los resultados de la Tabla XXIII muestran que la relacion C,+C;+C/C,+C,+C, es
ligeramente superior a | para todos los catalizadores, sugiriendo que una pequefia fraccidn
de C,, C; y C, no procede del hidrocraqueo directo del C, sino del secundario de productos

previos de condensacién o alquilacién, como generalmente se observa en el craqueo de
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Figura 33. Efecto del contenido de fluor sobre la relacién de los isémeros 3-MC,/2-
MC, a 425°C.

alcanos sobre zeolitas (68,69), y de hidrogendlisis sobre los centros metdlicos del catalizador.
La formacién de C, y C;, asi como de los correspondientes fragmentos C, y C, (este ultimo
sélo como trazas) es, sin embargo, muy pequefia. Los productos mayoritarios, para todos los
catalizadores, son C; y C, (~ 80% del total de productos de hidrocraqueo) y en proporcién
casi equimolecular, indicando que la reaccién de hidrocraqueo es mayoritariamente de ruptura
central de la cadena C, por un mecanismo de i6n carbonio sobre los centros dcidos.

En ia Figura 34 se representan los rendimientos a los productos principales (C, y C,)
y minoritarios (Cs y C¢) en funcién de W/F; en todos los catalizadores se observa que éstos
aumentan ligeramente (C, y C,) o débilmente (C; y C;) con W/F. Para C,, otro de los

productos minoritarios, se observa también un pequefio aumento con el W/F (Tabla XXIII).



&
o
*
o %
&
X :
° w-20 w-21 *
-~ 08
o * O *
= 5 F
& ,//,—'
m e (o]
5_ 0.4 i/
_— o}
()] X x
<
m L L " L L
Q 1 2 3 4 ] ] T
TIEMPQO DE CONTACTO, W/F

) t 2 a 4 [ ; 7
TIEMPO DE CONTACTO, W/F

Figura 34, Variacién de los rendimientos a productos de hidrocraqueo con el tiempo de
contacto a 425 °C. (*) C5; (0) £ C,; (X) £ Cs; (2) E C,.



[II. RESULTADOS EXPERIMENTALES 121

Los datos de C,, como son muy pequenos y estdn dentro del error experimental de las
medidas, son algo inciertos y, por tanto, no se han representado.

El efecto del flior sobre los rendimientos a cada uno de los producto de hidrocraqueo,
a 425 °C y un W/F de 5, se ha representado en la Fig. 35. Los rendimientos a todos los
productos aumentan ligeramente con el contenido de fldor hasta alcanzar un méximo a un
valor de ~ 1.5% F, permaneciendo después constante.

De los datos de selectividad a cada producto (referida a todo el C, transformado) en
funcién de la conversién total de n-heptano se han obtenido, por extrapolacién a conversién
cero, los valores correspondientes de selectividad inicial para cada catalizador. Estos valores,
dados en la tabla XXVI, indican que todos los hidrocarburos C;, C, y Cs son productos
primarios. El C4 aparece como secundario en los catalizadores W-18 y W-19 y ligeramente
como primario en los catalizadores W-20, W-21 y W-22.

Puesto que la mayoria de los productos de hidrocraqueo son primarios, para tratar de
ver si el fldor modifica o no la distribucién de éstos, se ha considerado separadamente la
reaccién de hidrocraqueo y de nuevo calculado las selectividades a cada producto
referidas sdlo al heptano hidrocraqueado, es decir, con respecto a la conversién X.. Los
valores asf obtenidos se presentan en la Tabla XXV. Extrapolando estos datos a conversion
cero se obtuvieron valores de selectividad inicial para cada producto; su representacion en
funcion del contenido de flior (Fig. 36) muestra que el contenido de flior no modifica
sensiblemente las selectividades iniciales a C;, C, y Cs, sélo la de C4 que aparece muy
pequeiia en los catalizadores con 0 y 0.2% F, y con tendencia a aumentar débilmente con
mayores porcentajes de flior. Esto, unido al hecho que el C, aparece principalmente a

conversiones altas y principalmente con el catalizador con mayor % F, parece indicar que la
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Tabla XXVI
Selectividad inicial de los productos de hidrocraqueo (referida a Xy)

Compuesto W-18 W-19 W-20 W-21 W-22
G 19.40 _-13.63 8.06 5.03 4.01
i-C, 0.88 0.52 0.82 0.87 1.06
n-C, 18.52 13.05 5.61 3.60 3.45
£cC, 19.89 13.77 6.51 4.47 4.52
i-Cs 0.00 0.12 0.00 0.49 0.53
n-C5 8.93 6.64 1.98 1.39 1.46
LG 8.93 6.76 1.98 1.88 1.99
n-C, 0.00 0.00 0.84 0.63 0.75

reaccion de hidrogendlisis aumenta ligeramente con el contenido de fldor. Por otra parte, el
hecho que la selectividad a los productos mayoritarios del hidrocraqueo no cambie con el
contenido de flior indica que éste no varia sensiblemente la naturaleza de los centros activos
para el hidrocraqueo.

Para las fracciones C, y Cs, se ha calculado la relacién de iso-parafina/n-parafina
empleando los datos de selectividades iniciales. Los valores obtenidos se presentan
grificamente en la Fig. 37. Se observa que ambas relaciones, iso-C,/n-C, € iso-C,s/n-Cs, son
relativamente bajas y que aumentan notablemente para contenidos de flior superiores al ~
1%. Ello indica que la mayorfa del hidrocraqueo proviene de la ruptura directa del C; a
través de iones carbonio secundario, especialmente en los catalizadores sin flior y con 0.2%
F, y que este mecanismo decrece en los catalizadores con alto % de flior, en los que aumenta
la fraccién de hidrocraqueo a través de iones carbonio terciarios procedentes de la previa

isomerizacion” de los secundarios,
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Figura 35. Efecto del fluor sobre los rendimientos a productos de hidrocraqueo.
Temperatura de reaccién de 425°C y W/F= 5 g.hr.mol"'.

I11.3.2.2. Medidas a temperatura variable y tiempo de contacto constante

Se ha medido la actividad de los catalizadores en las condiciones generales dadas en
el apartado II1.2.3.3, a un W/F constante de § g.hr.mol"! y a varias temperaturas (400, 425
y 450°C). En estas condiciones, al igual que en el apartado I11.3.2.1, sélo tienen lugar las
reacciones de isomerizacién y de hidrocraqueo, obteniéndose los mismos productos de
reaccion.

Los resultados de conversién total de n-heptano (X;), conversién a productos de

isomerizacién (X)) e hidrocraqueo (Xyc), rendimientos a cada producto (R) y las
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Figura 37. Variacién de la relacién de iso-parafina/n-parafina con el % de fluor.
Temperatura de reaccién: 425 °C.
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correspondientes selectividades (S, Sy, S;) se dan en las Tablas XXVII y XXVIIL.

La variacién de la conversion total, conversién a productos de isomerizacién y de
hidrocraqueo con la temperatura, se presentan en la Figura 38 para cada uno de los
catalizadores. Se observa, en general, para todos los catalizadores que la Xp, X; y Xy
aumentan con la temperatura. Con la excepcidn del W-18, en todos los catalizadores se
observa que la X; es mayor que la X,,.. En el catalizador W-18 a bajas temperaturas la X
es mayor que la X;, y a altas tienden a igualarse.

La variaciéon de la constante de velocidad de reaccidn de isomerizacién y de
htdrocraqueo en funcién del contenido de fltior en los catalizadores se representa en la Figura
39. Se observa que a 400°C la actividad a hidrocraqueo cambia muy débilmente al aumentar
el contenido de flior, mientras que la actividad de isomerizacién aumenta significativamente
hasta un contenido de flior de ~ 1.5%, permaneciendo después constante. A temperaturas
de 425 y 450°C los cambios son mds acentuados, incluso para hidrocraqueo, pero la
tendencia es similar. La mdxima actividad a estas temperaturas se alcanza para un contenido
de fldor del 1.5%, permaneciendo después constante.

Al representar el In k; y In ky. para cada catalizador en funcién del inverso de la
temperatura (Figs. 40 y 41, respectivamente), se observa que todos los valores se ajustan a
una ecuacién tipo Arrhenius. De la pendiente de estas rectas se han calculado las energias de
activacién aparente, que se dan en la Tabla XXIX. Todos los catalizadores tienen energias
de activacién aparente para la reaccion de isomerizacién muy similares, mientras que para
la reaccién de hidrocraqueo se diferencian ligeramente; en este \iltimo caso, los valores de
energia de activacién aparente tienden a aumentar con el % de F, hasta un contenido del

1.5% F.



Tabla XXVII

Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/n-C,: 5
Tiempo de contacto: 5 g.hr.mol”; Presién total: 30 kg/cm?®

Ne¢ Rendimiento a productos, % | X X, Xuc
Cat, T,°C | Exp. % %
| c, | C, | c, | iC, | 1-C,~ | n-C, | i-Cy | n-C I 2-MC; I 3-MC; | n-C, | 2-MC, | 3-MC, |
e EEEEmaeEEE e e — — ——— ————————

400 2 - - 0.21 0.01 - 0.18 - 0.07 - - 0.03 0.12 0.17 0.79 0.29 0.50

W-18 425 3 - - 0.42 0.01 - 0.40 - 0.19 - - 0.08 0.27 0.40 1.77 0.67 1.10
450 5 0.02 t 0.58 0.02 0.01 0.63 0.01 0.39 - - 0.18 0.73 1.12 3.75 1.85 1.84

450 6 0.02 t +0.62 0.02 0.01 0.64 0.01 0.33 - - 0.15 0.78 1.18 3.76 1.96 1.80

400 17 - - 0.13 0.1 - 0.09 - 0.05 - - - 0.19 0.31 0.78 0.50 0.28

425 6 - - 0.26 0.01 - 0.24 - 0.12 - - 0.06 0.41 0.68 1.78 1.09 0.69

425 7 - - 0.26 0.01 - 0.24 - 0.12 - - 0.06 0.39 0.65 1.77 1.04 0.69

W-19 450 1 0.02 t 0.98 0.05 0.01 0.94 0.08 0.45 - - 0.20 1.50 2.10 6.34 3.60 2.73
450 2 0.01 t 0.94 0.04 0.01 0.89 0.08 0.43 - - 0.17 1.59 2.32 6.49 3.91 2.57

450 3 0.02 1 0.38 0.04 0.01 0.81 0.06 0.38 - - 0.16 1.67 2.44 6.47 4.11 2.36

450 16 0.03 1 0.40 0.02 1 0.1 0.42 0.03 0.23 - - 0.12 1.39 2.05 4.69 3.44 1.26

400 13 - . 0.17 | 0.05 - 0.12 | 0.07 0.05 - - 0.11 2.40 | 2.80 5.78 520 | 057

400 14 - - 0.14 0.03 - 0.12 . 0.65 - - 0.06 2.06 2.47 4.92 4.53 Q.40

400 11" - - 0.21 0.02 - 0.16 - 0.07 - - 0.04 1.66 2,22 438 3.88 0.50

400 12" - - 0.21 0.02 - 0.16 - 0.06 - - 0.01 1.74 2.30 4.49 4.04 0.46

425 15 - - 0.44 0.13 0.01 0.32 0.18 0.12 - - 0.21 5.11 5.72 12.23 10.83 1.41

425 16 - - 0.44 0.13 0.01 0.32 0.26 0.12 - - 0.21 5.11 572 12.31 10.83 1.49

425 147 t t 1.04 0.24 - 0.62 0.01 0.19 - - 0.10 6.05 6.79 15.16 12.84 2.20

450 4 0.04 t 0.66 0.33 0.02 0.67 0.27 0.31 0.06 0.04 0.55 9.55 11.13 23.70 20.68 2.96

W-20 450 5 0.05 t 0.66 0.37 0.01 0.64 0.24 0.28 0.07 0.04 0.59 10.08 11.65 247 21.73 2.93
450 6 0.04 t 0.66 0.38 0.01 0.62 0.24 0.26 0.06 0.04 0.56 9.79 11.23 23.95 21.02 2.88

450 7 0.05 1 0.68 0.41 0.1 0.62 0.21 0.26 0.07 0.04 0.59 10.12 11.60 24.72 21.72 2.94

450 8 0.04 t 1.04 0.55 0.01 0.75 0.22 0.27 0.07 0.04 0.60 10.17 11.66 25.48 21.83 3.59

450 9 0.05 t 1.01 .53 0.0} 0.7 0.23 0.26 0.06 0.04 0.58 10.08 11.52 25.16 21.60 3.50

450 10 0.04 t 1.01 0.53 0.01 0.70 0.20 0.24 0.06 0.04 0.56 9.85 11.25 24.54 21.10 3.39

450 i1 0.03 t 1.07 0.58 0.01 0.73 0.22 0.25 0.06 0.04 0.61 10.01 11.43 25.07 21.44 3.61

450 12 0.04 t 1.06 0.60 0.01 0.73 0.23 0.24 0.07 0.04 0.60 10.38 11.77 25.83 22.15 3.62

450 17" 0.06 t 1.22 0.64 0.1 0.78 0.22 0.25 0.05 0.07 0.40 9.95 18.71 31.89 28.66 3.70




Tabla XXVII (Continuacién)

| x

Ne | Rendimiento 2 produclos, % X, Xuc
cat. | T,°C | Exp % % %
| C, | G I Cs l i-Cy | 1-C~ | n-C, | i-Cs I n-Cy I 2-MC;s | 3-MC, I n-Cq } 2-MCs | 3-MGq |

P —————— p——r—— -
400 20 - - 0.06 - 0.12 - 0.09 - - - 1.13 1.50 2.91 2.63 0.27
400 21 - - 0.09 0.01 0.13 - 0.08 - - - 1.40 1.81 3.52 3.21 0.31
425 22 - - 0.31 0.18 0.47 0.11 0.27 - - 0.13 6.19 7.23 14.88 13.42 1.47
425 23 - 0.49 0.25 0.53 0.1t 0.25 - - 0.12 6.89 7.90 16.55 14.79 1.75
425 24 - - 0.31 0.24 0.42 0.10 0.21 - - 0.12 7.21 8.17 16.77 15.38 1.40
W-21 425 29 t t 1.54 0.75 0.71 0.11 0.17 - - 0.10 8.80 8.90 21.08 17.70 3.38
425 30 t t 1.84 0.87 0.80 0.12 0.18 - - 0.10 8.26 9.01 21.18 17.27 391
450 25 0.05 t 1.69 1.16 1.13 0.30 0.33 0.11 - 0.18 14.12 13.54 33.00 28.06 4.95
450 26 0.10 t 3.63 2.16 1.75 0.35 0.34 0.10 - 0.17 13.57 13.28 35.45 26.85 8.59
450 27 0.04 t 1.73 1.37 1.28 0.32 0.32 0.11 - 0.21 14.68 14.35 34.39 29.03 5.36
450 31 0.10 t 3.40 2.12 1.72 0.34 0.33 - - 0.18 13.06 13.80 35.05 26.86 8.19
450 32 0.13 t 3.57 2.31 1.85 0.35 0.33 0.11 - 0.17 14.24 13.79 36.85 28.03 8.82
450 33 0.15 t 3.84 2.47 1.90 0.35 0.32 0.11 - 0.17 14.19 13.70 37.20 27.89 9.32
400 2 - - 0.20 0.01 0.26 - 0.14 - - 0.08 2.05 2.54 5.30 4.59 0.70
400 3 - - 0.60 0.03 0.51 0.01 0.19 - - 0.09 1.58 2.05 5.12 3.63 1.43
400 16 - - 0.26 0.02 0.22 0.01 0.09 - - 0.05 2.15 2.62 5.42 4.77 0.65
W-22 400 17 - - 0.27 0.02 0.23 0.01 0.09 - - 0.05 2.00 2.48 5.15 4.48 0.67
425 18 0.02 t 0.69 0.19 0.57 0.09 0.23 - - 0.12 6.97 7.59 16.47 14.56 1.91
425 19 0.01 t 0.70 0.20 0.52 0.09 0.22 - - 0.12 7.12 7.71 16.68 14.83 1.86
450 6 0.08 0.31 1.57 0.62 1.48 0.37 0.61 0.09 0.06 0.27 11.70 13.42 31.35 25.12 5.46
450 7 0.07 0.32 2.16 1.08 1.56 0.36 0.51 0.10 0.07 0.26 13.32 15.03 34.97 28.35 6.49

* Carga nueva de catalizador

t= Trazas




Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar H,/n-C;: 5

Tabla XXVIII

Tiempo de contacto: 5 g.hr.mol™; Presién total: 30 kg/cm?

Ne |

Selectividad a productos, % l X5 S, Suc
Cat. Exp. % % %
| c, | c, | C, | i-C, | 1-C;- l n-C, I i-Cg I n-Cg | 2-MC, I 3-MC; | n-Cg I 2-MCq | 3-MC, |
m
2 - 26.03 1.00 - 23.26 - 9.11 - 4.45 15.26 20.89 0.79 36.16 63.85
W-18 3 - 23.66 0.73 - 22.54 - 10.90 - 4.49 15.46 22.22 1.77 37.68 62.32
5 0.49 14.80 0.49 0.18 17.40 0.12 9.34 - 3.90 21.38 31.90 3.75 53.28 46.72
6 0.40 16.45 0.63 0.24 16.92 0.15 8.90 - 3.93 20.89 31.49 3.76 52.38 47.62
17 - 17.02 0.83 - 12.00 - 5.95 - - 24.65 39.55 0.78 64.20 35.80
6 - 14.68 0.59 - 13.59 - 6.78 - 3.58 22.88 37.90 1.78 60.78 32.22
7 - 14.70 0.60 - 13.64 - 6.58 - 3.49 23.12 37.87 1.77 60.99 39.1
W-19 1 0.32 15.83 0.84 - 15.10 1.34 7.13 - 2.61 23.71 33.12 6.34 56.83 43.17
2 0.19 14.55 0.57 0.13 13.75 1.28 6.63 - 2.54 24.56 35.80 6.49 60.36 39.64
3 0.34 13.60 0.61 - 12.68 1.060 5.85 - 2.44 25.80 37.68 6.47 63.48 36.52
16 0.75 8.48 0.39 0.14 9.03 0.61 492 - 2.52 29.55 43.61 4.69 73.16 26.84
13 - 2.98 0.81 - 2.10 1.25 0.81 - 1.94 41.54 48.57 5.78 90.11 9.89
14 - 291 0.54 - 2.44 - 1.01 - 1.17 41.77 50.16 492 91.93 8.07
11° - 4.77 0.35 - 3.58 - 1.59 - 0.98 37.94 50.79 4.38 £8.73 11.27
12° - 4.63 0.40 - 3.45 - 1.53 - 0.09 38.70 51.20 4.49 £9.90 10.10
15 - 3.58 1.05 0.05 2.59 1.46 0.99 - 1.73 41.81 46.74 12.23 88.55 11.45
16 - 354 1.02 0.05 2.57 2.15 0.99 - 1.72 41.50 46.46 12.31 87.96 12.04
147 - 6.85 1.61 (.05 4.08 0.59 1.28 - 0.78 39.92 44 84 15.16 84.76 15.24
4 0.17 2.78 1.40 - 2.84 1.15 1.30 0.26 2.33 40.28 47.24 23.70 87.52 12.48
W-20 5 0.19 2.66 1.50 0.02 2.58 0.95 1.15 0.27 2.35 40.77 47.39 24.71 88.16 11.84
6 0.16 2.77 1.59 0.02 2.57 1.02 1.10 0.27 2.36 40.87 47.11 23.95 87.98 12.02
7 0.20 2.717 1.67 0.02 2.52 0.84 1.05 0.27 2.37 40.93 47.19 24.72 88.12 11.88
8 0.18 4.08 2.17 0.04 2.95 0.87 1.05 0.27 2.33 39.92 4598 25.48 85.90 14.10
9 0.19 4.02 2.12 0.04 2.85 0.92 1.02 0.26 2.31 40.07 46.03 25.16 86.10 13.90
10 0.15 4.10 2.16 0.04 2.85 0.82 1.00 0.24 2.29 40.15 46.05 24.54 86.20 13.80
11 0.12 4.26 2.32 0.04 2.93 0.88 0.98 0.25 2.31 3995 45 .80 25.07 85.75 14.25
12 0.16 4.10 2.33 0.04 2.83 0.90 0.94 0.26 2.33 40.17 45.78 25.83 85.95 14.05
17" 0.15 3.82 2.00 0.02 2.43 0.69 0.77 - 0.44 31.19 58.49 31.89 £89.68 10.32




Tabla XXVIII (Continuacién)

Ne Selectividad a productos, % | x, S, Suc
Cat. T, °C | Exp. % % %
l el e | o | ic, [1er | ne | ics | nc, | 2nc, | ame, | nc, | 2Mc, | 3mc, |

400 | 20 | - - | 204 - . 4.32 - 3.01 . . - | 3895 | s167 | 291 | %062 | 9.8

400 | 21 ; - | 266 | 0.24 . 3.59 . 2.35 . : - | 3981 | 5135 | 352 | o116 | 8.84

s | 2 | - - | 21 | 18 . 319 [ 071 | 1.0 . ; 0.87 | 41.58 | 4856 | 1488 | 90.14 | 0.6

a2s | 23 | - - {297 | 151 - 3.8 | 068 | 1.52 . . 075 | 4165 | 4774 | 1655 | 8930 | 1061

a5 | 24 | - -] s | 142 . 251 | 060 | 127 - . 069 | 4298 | 4871 | 1677 | 9169 | 831

a25 | 2 | - - | 731 | 358 . 335 | o054 | o081 ; ; 045 | 2173 | 4223 | 2108 | 83.96 | 16.04

war | 425 | 30 | - - | ses | 409 - 377 | 057 | oss - . 046 | 39.02 | 4256 | 21.18 | 8158 | 18.42
aso0 | 25 oxs| - | si2 | 38 - 3.42 | 092 | 100 | 032 . 056 | 4277 | 4223 | 33.00 | 8s.00 | 15.00

aso | 26 | o | - | 1023 | 608 ; a95 | o098 | 095 | o029 - 049 | 3828 | 37.47 | 3545 | 7575 | 2425

a0 | 27 Jorz| - | s03 | 398 : 372 | 093 | o095 | 030 ; 0.62 | 4268 | 4158 | 3439 | Ba26 | 1574

a0 | 31 {o2s | - | 9m | so0s . a91 | 097 | 094 - . 0.50 | 37.26 | 3938 | 35.05 | 76.64 | 2336

s50 | 32 |o3s | - | 966 | 627 . 502 | 096 | 0s0 | 030 . 047 | 3863 | 37.44 | 3685 | 76.07 | 23.93

450 | 33 | o040 | - | 1036 | s.64 : 510 | 093 | 085 | 030 . 046 | 38.13 | 3683 | 37.20 | 7496 | 25.04

s00 | 2 - - | s i . 494 | 006 | 2.69 - . 156 | 3873 | 4802 | 530 | 8675 | 1325

500 | 3 . - | 1236 | osi : 1058 | 019 | 3.8 ; . 172 | 3084 | 4012 | 5.12 | 7096 | 29.04

400 | 16 | - - | 490 [ o043 : 405 | 010 | (.59 . . 100 { 3961 | 4832 ( 542 | 8793 | 1207

w2 | a0 | 17 | - - | 534 | o047 . 438 | 017 | 170 - - 099 | 3885 [ a8.10 | 5.15 | 8695 | 13.05
a2s | 18 o | - | 417 | 118 . 344 | 055 | 138 | 002 , 076 | 4232 | 46.05 | 1647 | 8837 | 11.63

425 | 19 [oos | - | a7 | 1 . 300 [ os1 | 131 | 002 . 0.73 | 42.67 | 4621 | 1668 | 8sgs | 1012

450 | 6 | o025 | 101 | 599 | 300 . 474 | 107 | 194 | 028 | 019 | 087 | 3732 ) 4324 | 3135 | sose | 19.44

0 | 7 | 019|090 | 619 | 300 . 445 | 103 | 147 | 028 | 019 | 073 | 3820 | 4319 | 3497 | 8148 | 1852

" Carga nueva de catalizador
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Figura 38. Efecto de la temperatura en la conversién total (0), conversién de
isomerizaci6n (4) y conversién de hidrocraqueo (©). W/F= 5 g.hr.mol".
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HI. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla XXIX

133

Catalizador

Ww-18

W-19

W-20

w-21

W-22

E,, Kcal/mol

Isomerizacion

35.97

37.56

36.28

41.56

36.44

Hidrocraqueo

25.02
29.41
39.86
48.25

44.01

La selectividad global a productos de isomerizacion y de hidrocraqueo a 400, 425 y

450°C en funcién del contenido de flior se representa en la Figura 42. A las tres

temperaturas la selectividad a isomerizacién aumenta, mientras la selectividad a productos de

hidrocraqueo disminuye, hasta un contenido de flior de ~ 1%, permaneciendo después

constante.

Los rendimientos a los productos de isomerizacién 2-MCg y 3-MC; (dados en la Tabla

XXVII) aumentan, en general, con la temperatura para todos los catalizadores. Estos valores

se han representado en funcidn del contenido de fldor en la Figura 43, para las temperaturas

de 400, 425 y 450°C. Se observa que a las tres temperaturas los rendimientos a los dos

isémeros aumentan notablemente al variar el % de F, alcanzdndose un platé con el contenido

de flior del 1.5%.

La selectividad a estos productos, referida a la conversién a isomerizacidn (datos
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Figura 42. Efecto del contenido de fluor sobre la selectividad global a productos de
isomerizacién y de craqueo a: (D) 400; (O) 425; (*) 450°C. W/F = S g.hr.mol".

dados en la Tabla XXX), en funcién del contenido de fluor se representa en la Figura 44. Se
observa que la temperatura de reaccién pricticamente no afecta a la selectividad de estos
productos. La selectividad a 2-MC, tiende a aumentar ligeramente a medida que aumenta el
contenido de fluor hasta el valor de ~ 1% de F y, por el contrario, la selectividad a 3-MC,
tiende a disminuir; por encima de ese contenido de fluor ambas selectividades permanecen
constantes.

También se ha calculado la relacién de los isémeros 3-MCy/2-MC, para 400, 425 y
450°C a partir de los datos de selectividad dados en la Tabla XXX, y se ha representado en
funcién del % F en la Figura 45. Esta relacién no se ve afectada sensiblemente por la

temperatura, pero disminuye al variar el % de F, hasta un contenido préximo al 1% F. Se
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Figura 43. Efecto del contenido de fluor sobre los rendimientos a 2-MCy y 3-MC,.
(D) 400; (0) 425; (*) 450 °C. W/F= 5 g.hr.mol".



Tabla XXX
Peso del catalizador: 0.5 g; Relacién molar Hy/n-Cy: 5
Tiempo de contacto: 5 g.hr.mol'; Presidn total: 30 kg/em?

Ne | Sy, % ‘ X, | Suc, % I Xuc
Cat T, °C Exp. % %
I 2-MCg | 3-MC; | l C, l C, | C, | i-C, | 1-C~ ‘ N, | i-Cq | n-Cj | 2-MC, | 3-MC; t n-Cg |

400 2 41.38 58.62 0.29 - 42.00 2.00 - 36.00 - 14.00 - - 6.00 0.50

W-18 425 3 40.30 59.70 0.67 - 38.18 0.91 - 36.36 - 17.27 - - 7.27 1.10
450 5 39.46 60.54 1.85 1.08 31.52 1.09 0.54 34.24 0.54 21.20 - - 9.78 1.84

450 6 39.80 60.20 1.96 1.11 34.44 1.11 0.56 35.55 0.55 18.32 - - 8.33 1.80

400 17 38.00 62.00 0.59 - 46.43 3.57 - 32.14 - 17.86 - - - 0.28

425 6 37.61 62.39 1.09 - 37.68 1.45 - 34.78 - 17.39 - - 8.70 0.69

425 7 37.50 62.50 1.04 - 37.68 1.45 - 34.78 - 17.39 - - 8.70 0.69

W-19 450 1 41.67 58.33 3.60 0.73 35.90 1.83 0.37 34.43 2.93 16.48 - - 7.33 2.73
450 2 40.66 59.34 3.91 0.39 36.58 1.56 0.39 34.63 3.11 16.73 - - 6.61 2.57

450 3 40.63 59.37 4.11 0.85 37.29 1.69 0.42 34.32 2.54 16.10 - - 6.78 2.36

450 16 40.41 59.59 3.44 2.38 31.75 1.59 0.79 33.33 2.38 18.25 - - 9.52 1.26

400 113 46.15 53.85 5.20 - 29.82 8.77 - 21.05 12.28 8.77 - - 19.30 0.57

400 14 45.47 54.53 4.53 - 35.00 7.50 - 30.00 - 12.50 - - 15.00 0.40

400 11" 42.78 57.22 3.88 - 42.00 4,00 - 32.00 - 14.00 - - 8.00 0.50

400 127 43.07 56.93 4.04 - 45.65 4.35 - 34.78 - 13.04 - - 2.17 0.46

425 15 47.18 52.82 10.83 - 31.21 9.22 0.71 22.70 12.77 8.51 - - 14.89 1.41

425 16 47.18 52.82 10.83 - 29.43 3.72 0.67 21.48 17.45 8.05 - - 14.09 1.49

425 14° 47.12 52.88 12.84 - 47.27 10.91 - 28.18 0.45 8.64 - - 4.55 2.20

450 4 46.18 53.82 20.68 1.35 22.30 11.15 0.68 22.64 9.12 10.47 2.03 1.35 18.58 2.96

W-20 450 5 46.39 53.61 21.73 1.71 22.52 12.63 0.34 21.84 8.19 9.56 2.39 1.36 20.14 2.93
450 6 46.57 53.42 21.02 1.39 22.92 13.19 0.35 21.53 8.33 9.03 2.08 1.39 19.44 2.88

450 7 46.59 53.41 21.72 1.70 23.13 13.95 0.34 21.09 7.14 §.84 2.38 1.36 20.07 2.94

450 8 46.59 53.41 21.83 1.11 28.97 15.32 0.28 20.89 6.13 7.52 1.95 1.11 16.71 3.59

450 9 46.67 53.33 21.60 1.43 28.8B6 15.14 0.29 20.57 6.57 7.43 1.71 1.14 16.57 3.50

450 10 46.68 53.32 21.10 1.18 29.79 15.63 0.29 20.65 5.90 7.08 1.77 1.18 16.52 3.39

450 11 46.69 53.31 21.44 0.83 29.64 16.07 0.28 20,22 6.09 6.93 1.66 1.1t 16.89 3.61

450 12 46.86 53.14 2215 1.11 29.28 16.57 0.28 20.17 6.35 6.63 1.93 1.10 16.57 3.62

450 7 34.72 65.28 28.66 1.62 32.97 17.30 0.27 21.08 595 6.76 1.35 1.89 10.81 3.70

" Carga nueva de catalizador



Tabla XXX (Continuacién)

Ne l 5, % I X i Suc, % I Xuc
Cat. T, °C Exp. % A
l 2-MC, l 3-MCq ' l C, I G i G, ( i-C, I 1-C,~ i n-4 l i-Cy I n-Cs i 2-MC; ' 3-MC, l n-Cg l
———— e —— —— ————  — ———————  ————————— "~ ___
400 20 42.93 57.03 2.63 - - 22.22 - 44 .44 - 33.33 - - - 0.27
400 21 43.61 56.39 321 - - 29.03 3.23 41.94 - 25.81 - - - 0.31
425 22 46.13 53.87 13.42 - - 21.09 12.24 31.97 7.48 18.37 - - 8.84 1.47
425 23 46.59 53.41 14.79 - - 28.00 14.29 30.29 6.29 14.29 - - 6.86 1.75
425 24 46.88 53.12 15.38 - - 22.14 17.14 30.00 7.14 15.00 - - 8.57 1.40
W-21 425 29 49.72 50.28 17.70 - - 45.56 22.19 21.00 325 5.03 - - 2.96 3.38
425 30 47.83 52.17 17.27 - - 47.06 22.25 20.46 3.07 4.60 - - 2.56 3.91
450 25 50.32 49.68 28.06 1.01 - 34.14 23.43 22.83 6.06 6.67 - - 222 4.95
450 26 50.54 49.46 26.85 1.16 - 42.26 25.15 20.37 4.07 3.96 - - 1.98 £.59
450 27 50.57 49.43 29.03 0.75 - 32.28 25.56 23.88 5.97 5.97 - - 3.92 5.36
450 31 48.62 51.38 26.86 1.22 - 41.51 25.89 21.00 4.15 4.03 - - 2.19 8.19
450 32 50.80 49.20 28.03 1.47 - 40.48 26.19 20.98 3.97 3.74 1.24 - 1.93 8.82
450 33 50.88 49.12 27.89 1.61 - 41,20 26.50 20.39 3.76 3.43 1.18 - 1.82 9.32
400 2 44.66 55.34 4.59 - - 28.57 1.43 37.14 - 20.00 - - 11.43 0.70
400 3 43.53 56.47 3.63 - - 41.96 2.10 35.63 0.70 13.29 - - 6.29 1.43
400 16 45.07 54.93 4.77 - - 40.00 3.08 33.85 1.54 13.85 - - 7.69 0.65
W-22 400 17 44.64 55.36 4.48 - - 40.30 2.99 3433 1.49 13.43 - - 7.46 0.67
425 18 47.88 52.13 14.56 1.05 - 36.13 .95 29.84 4.71 12.04 - - 6.28 1.91
425 19 48.01 51.99 14.83 0.54 - 37.63 10.75 27.96 4.84 11.83 - B 6.45 1.86
450 6 46.57 53.42 25.12 1.47 5.68 28.75 11.36 27.11 6.78 11.17 1.65 1.10 4.95 5.46
450 7 46.98 53.02 28.35 1.08 4,93 33.28 16.64 24.04 5.55 7.86 1.54 1.08 4.01 6.49
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Figura 45. Efecto del contenido de fluor sobre la relacién de los isémeros 3-MC,/2-
MC; a: (T) 400; (0) 425;(*) 450°C. W/F= 5 g.hr.mol™.

confirma a 400 y 450°C la misma tendencia que se ha visto a 425°C, empleando resultados
para distintas conversiones.

Los rendimientos de cada uno de los productos de hidrocraqueo: C;, EC4, EC;s y ECs
(dados en 1a Tabla XXVII) en general aumentan con la temperatura en todos los catalizadores.
La variacion de estos valores a 400, 425 y 450°C con el % de F se muestra en Ia Figura 46.
Las tendencias con el contenido de fluor son similares a las tres temperaturas; todos los
productos alcanzan valores méximos con 1.5% de F, permaneciendo practicamente constantes
con un % de fluor mayor.

La selectividad a cada uno de los productos de hidrocraqueo, referida a la conversion

de hidrocraqueo (Tabla XXX), en funcién de la temperatura y para cada catalizador, se



RENDIMIENTO, %
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presenta en la Figura 47. Con la excepcidn del catalizador W-21, en todos ellos se observa
la misma tendencia de: ligero decrecimiento de C,, constancia de la fraccion C, y ligero

aumento de las fracciones C; y Cs. En el catalizador W-21 las selectividades de las cuatro
fracciones son pricticamente constantes. Si se toman estos valores y se representan en funcién
del % F a las tres temperaturas se obtienen las grdficas de la Figura 48, en las que se observa
que para cada temperatura la selectividad de los productos de hidrocraqueo es independiente

del contenido de fldor,.
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Figura 46. Efecto del contenido de fldor sobre los rendimientos a productos de
hidrocraqueo. (0) 400; (0) 425; (*) 450°C. W/F= 5 g.hr.mol™".
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En la Figura 49 se ha representado la variacién de la relacion iso-parafina/n-parafina
de las fracciones C, y Cs (valores calculados empleando los datos de selectividad dados en
la Tabla XXX} en funcién de la temperatura para cada uno de los catalizadores. Se puede
observar que para los catalizadores W-18 y W-19 la relacién i-C,/n-C; no varia con la
temperatura y la relacion i-Cs/n-Cs tiende a aumentar. Para los demds catalizadores la
relacién i-C,/n-C,, asi como la relacion i-Cs/n-C;, en general, aumentan con la temperatura.
Estos mismos valores se han representado en funcién del contenido de flior para 400, 425
y 450°C (Fig. 50), donde se puede observar que tanto la relacién 1-C,/n-C, como la relacién

i-C¢/n-C5 aumentan con el contenido de fldor hasta un 1.5%, para después caer bruscamente.



20 \
w-18 w-19

15

10

-] © © e

<
¢ o /
9 0 o —a— -
O w-20 [ Wzt
1 120
£ /
@) ' Ve
LIPS /
= .
O
(_J 40
<{
J A X
= 875 400 425 480 78
o TEMPERATURA,®C
w-22
120( )
80 7
/
40~ /?/'/‘D

378 400 425 450 478
TEMPERATURA,°C

Figura 49. Variacién de la relacién iso-parafina/n-parafina con la temperatura. W/F=
5 g.hr.mol™. (©) i-C,/n-Cy; (2) i-Cs/n-Cs.



20

151

10

th

(=]

RELACION i-C/n-C . 10!

10+ *

0
m

ots
0 0.5 1 15 2 2.5 3
CONTENIDO DE FLUOR, %

Figura 50. Efecto del fluor sobre la relacién iso-parafina/n-parafina. (0) 400; (©)
425; (*) 450 °C. W/F= 5 g.hr.mol".



IV. CARACTERIZACION
DE LOS CATALIZADORES



IV. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En este capitulo se exponen los resultados de caracterizacidn de los catalizadores
NiW/ALO;F(x), en la forma oxidada y/o sulfurada, mediante diversas técnicas. Las técnicas
utilizadas han sido: difraccidn de rayos X, superficie especifica, espectroscopia de reflectancia
difusa, medidas de acidez (valoracién potenciométrica con n-butilamina y adsorcidn
gravimétrica de piridina), espectroscopia de infrarrojo de adsorcién de NO y espectroscopia

fotoelectronica de rayos X.

IV.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X suele ser una técnica de mucha utilidad en la caracterizacion
de catalizadores en general. En el caso particular de catalizadores soportados, la utilidad de
esta técnica es, en parte, limitada. La identificacidn en el catalizador soportado de lineas de
difraccion iguales a las de compuestos puros es una evidencia inequivoca de la presencia en
el catalizador de una fase andloga a la del compuesto puro. Sin embargo, lo contrario, la
ausencia de lineas de difraccién iguales a las del compuesto puro, no es una prucba

concluyente de que una especie quimica esté ausente en la superficie del catalizador.
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Si se trata de 6xidos y sulfuros soportados sobre aliimina, la técnica de difraccidn de
rayos X estd limitada a tamafios de particula superiores a los 40 A (70), pues con tamafios
inferiores a ese valor no se aprecian lineas de difraccion diferentes a las anchas bandas que
da generalmente el soporte de alimina. Esta técnica no detecta, pues, la presencia de una fase
cristalina muy dispersa sobre la superficie del soporte. Ademds, si la fase es altamente
desordenada (amorfa) las lineas apareceran muy anchas y dificilmente podrdn detectarse sobre
alimina.

A pesar de lo anteriormente expuesto, se consideré conveniente estudiar con esta
técnica los catalizadores Ni-W/Al,O; F(x) en su forma oxidica y sulfurada.

En la Figura 51 se muestra, como ejemplo, el difractograma de uno de los
catalizadores en forma oxidada. En él no se observan bandas diferentes a las caracteristicas
de la alimina. Los difractogramas de los otros catalizadores, tanto en forma oxidica como
sulfurada, fueron muy similares al de la Figura 51. Este resultado, negativo desde el punto
de vista de identificacidn de fases, como cabria esperar, es, sin embargo, una buena prueba
del alto grado de dispersion que alcanzan el flior y los 6xidos metdlicos depositados sobre

alimina utilizando el método de impregnacion descrito en el apartado II1.1.2.

IV.2. SUPERFICIE ESPECIFICA

Las medidas del drea superficial de los catalizadores se realizaron siguiendo el
procedimiento experimental descrito en el apartado 11.5.2. En la Tabla XXXI se muestran los
valores obtenidos. Se observa que el drea especifica disminuye ligeramente con el incremento

en el contenido de flior. Esto también se ha observado en catalizadores de W/Al,0; F(x) (71)
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Figura 51,

y en catalizadores de Mo soportados en alimina fluorada (49,51,52,72).

Al representar el 4rea especifica de los catalizadores de NiW/AL,O; F(x) y
W/AL,O;F(x) en funcién del contenido de flior (Fig. 52) se observa que el % de F afecta de
forma similar a ambas series, las pendientes son iguales. La vinica diferencia es que los
catalizadores de Ni-W/AL,O, F(x) tienen Sgg; ligeramente menores (~ 6%) que los de
W/AL,O, F(x). Esta diferencia practicamente desaparece si se corrige el drea y se refiere a
gramos de soporte.

Con el fin de examinar mds detalladamente el efecto del flior sobre la textura de los
catalizadores, se han determinado las isotermas de adsorcién de nitrégeno para los
catalizadores W-18 y W-19. De los datos obtenidos se observa que el volumen de poro total

(0.298 cc/g para 0% F y 0.286 cc/g para 0.2% F), asi como el didmetro promedio de poro
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Tabla XXXI

Superficie especifica de los catalizadores

: ]
Area especifica, m¥/g
% F .
W/ALO,F(x) NiW/ALO,F(x)
0 158 149
0.2 152 150
I 0.8 155 146
1.5 159 134
ﬁ 2.5 147 143
180
T 180%
N A
E o
[
i o
Vs 140 - o
120 ’ : : : !
0 0.5 1 15 2 2.5 3

CONTENIDO DE FLUOR, %

Figura 52. Variacién del drea especifica con el % de F. (a) W/AL,O;F(x}); (©)
NiW/ALO,F(x).
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(80.26 A para 0% F y 84.29 A para 0.2% F) no cambian significativamente con la
incorporacién de pequefias cantidades de flior, mientras que el volumen del microporo

disminuye ligeramente (1.58 x 10° cc/g para 0% F y 0.52 x 10~ cc/g para 0.2% F).

IV.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Los espectros de reflectancia difusa aportan informacion sobre el tipo de coordinacién
(tetra y octaédrica) y naturaleza de las especies oxidicas de W y Ni presentes en los
catalizadores. Esta informacion se obtiene comparando los espectros (generalmente complejos)
de los catalizadores de NiW/ALO; F(x) con los de compuestos conocidos de sistemas mds
simples con un sélo componente, tales como Ni/Al,O; F(x) y W/ALO; F(x). Por tanto, se
presentan en primer lugar los espectros de las citadas series monometdlicas y después los

correspondientes a la serie NiW/ALO, F(x).

Serie Ni/ALO,F(x)

En la Figura 53 se muestran los espectros de la serie Ni/ALO,F(x) (x = 0, 0.2, 0.8,
1.5, 2.5 % F) en la regi6én 350-850 nm. Todas las muestras dieron espectros cualitativamente
iguales: con una ancha banda con mdximo a ~ 415 nm, correspondiente a especies Ni[O]
{27); un doblete con maximos a ~ 595 y ~ 630 nm, caracteristico de especies Ni[T] (27);
y un hombro a ~ 730, atribuido generalmente a especies Ni((27). No se observan
diferencias significativas en la posicidn de las bandas y tampoco, aparentemente, en sus
intensidades con el contenido de flior. Se calculd la relacién entre las funciones de remisién

de Shcuster-Kubelka-Munk correspondientes a las bandas a 415 y 630 nm, que suele utilizarse



Figura 53. Espectros DRS de la serie Ni/ALO;F(x).
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Ni/ALO,F(x); (a) NiW/ALO,F(x).



IV. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 153

para estimar la relacién de Ni[O}/Ni[T] (27,73-75). Esta relacioén, representada en la Figura
54, no cambia significativamente con el contenido de fliior; se mantiene alrededor de 1.6 en
todos los catalizadores, excepto para el catalizador con 0.2 % F, que es de ~ 1.4 y puede

considerarse como una desviacién normal de esta técnica.

Serie W/ALO,F(x)

Los espectros de esta serie (Fig. 55) presentan aparentemente una sola banda, muy
ancha, con méiximo a ~ 255-260 nm que corresponde a W*[T] (27). Sefialamos que el
AL (WO,);, en el que el W** estd en coordinacién tetraédrica, presenta una banda a ~ 275
nm, mientras que el metawolframato amdnico, con W** en coordinacion octaédrica, exhibe
bandas a ~ 255 y 330-340 nm (27). La Figura 55 muestra que si bien la posicién del
médximo no cambia con el contenido de flior, la intensidad y anchura de la banda (hacia la
regién de W[O]) aumenta ligeramente en algunos de los catalizadores con mayor contenido

de fldor.

Serie NiW/ALO;F(x)

En la Figura 56 y Figura 57 se muestran los espectros de la serie NiIW/ALO,F(x) y
en la Tabla XXXII se presenta un resumen de las bandas caracteristicas mds importantes. A
continuacidn se describen las diferencias mds significativas. En estos catalizadores se
observan bandas en tres regiones diferentes del espectro. En la regién 1, de 200-350 nm (Fig.
56), sélo se observa una Unica banda, ancha, a ~ 255 nm, con iguales caracteristicas a las
exhibidas por las muestras W/AL,O,F(x), que tiende a crecer ligeramente con pequefios

contenidos de flior y luego se mantiene casi constante. En la regién 2 del espectro, de 350



NM

Figura 55. Espectros DRS de la serie W/ALO;F(x).
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Figura 56. Espectros DRS de los catalizadores NiW/Al,O,F(x). Regiones 1 y 2.
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a 450 nm (Fig. 57), se observa una banda con médximo entre 400-425 nm, correspondiente
a especies Ni[0). Lo mi4s destacable es que el miximo de esta banda se va desplazando
gradualmente hacia mayores longitudes de onda (400, 400, 410, 415 y 425 nm,
respectivamente) a medida que aumenta el contenido de flior y, ademds, su intensidad de
absorcién (FR,) aumenta claramente con el % de F. En la regién 3, entre 450 y 750 nm
(Fig. 57), se observan varios méximos u hombros a ~ 595, 645, 668 correspondientes a
especies Ni[T], y a 720 y 735 ~ 740 nm asociadas a especies también de Ni[O]. En general,
no se aprecia una clara tendencia a cambiar su posicién con el % de flior, pero si a ser mds
intensas en los catalizadores con flior. La relacién NifO]/Ni[T] aumenta a medida que

aumenta el % de fldor (Fig. 54).

0.3

380 480 580 680 780
NM

Figura 57. Espectros DRS de los catalizadores NiW/ALO,F(x). Regién 2 y 3.



Tabla XXXII
Posiciones de mdxima absorcién (nm) en DRS
UV-visible de los catalizadores NiW/ALO,;F(x)

Region 1 Region 2 Regién 3
% F WI[O] Ni[O] Ni[T] FRaniol
A
)\(nm)- I A(nm) I A(nm) I FR i
255 2.75 400 | 0.171 668 0.060
688 0.061
0 700 0.061 2.78
716 0.060
736 0.059
256 2.95 400 | 0.191 645 0.062
655 0.063
685 0.065
0.2 695 0.065 2.93
720 0.064
740 0.063
256 2.97 410 | 0.218 645 0.064
655 0.065
0.8 700 0.073 2.97
720 0.074
740 0.075
256 2.93 415 0.19 645 0.054
650 0.054
1.5 700 0.063 2.99
735 0.064
2.5 256 2.97 425 | 0.246 700 0.077 3.17
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IV.4. MEDIDAS DE ACIDEZ

IV.4.1. Valoracién potenciométrica con n-butilamina

Se ha determinado el nimero de centros dcidos totales y la fuerza dcida mdxima de
los mismos en los catalizadores de NiwW/Al,O, F(x) en estado oxidico y sulfurado, utilizando
el método potenciométrico de titulacidn con n-butilamina descrito en el apartado I1.5.4. Como
referencia también se ha medido la acidez de la alimina fluorada, serie AL,O,F(x) y de
muestras W/ALO;F(x), ambas series en estado oxidico.

Los resultados de acidez total, expresada como meq de n-butilamina por g de
catalizador, se muestran en la Figura 58. Se observa que la acidez total de la alimina
aumenta a medida que aumenta €l % F, mientras que la acidez total de los catalizadores de
W/AL,OF(x) pricticamente no cambia al variar el % F, y la de los catalizadores de
NiW/AlL,O,F(x), tanto en su estado oxidico como sulfurado, solo aumenta ligeramente con
el contenido de flior. También puede observarse que la acidez de la serie AL O,F(x)
disminuyd notablemente al incorporar el W, siendo mds acusada la disminucién a altos
contenidos de fluor. Esta disminucion de acidez indica que el soporte ha interaccionado con
los aniones wolframato a través principalmente de los grupos hidroxilos dcidos que generd
la fluoracidn previa del soporte. La incorporacidn simultinea de Ni y W da lugar a que la
acidez disminuya un poco mds. Tras sulfuracién los catalizadores de NiW/AlL,O;F(x)
recuperan ligeramente la acidez, con una ligera tendencia a aumentar con el contenido de
fldor, pero sin llegar a alcanzar los valores de la aliimina fluorada. Este aumento en centros
dcidos puede deberse a la creacion de grupos -SH sobre la fase metdlica o a un aumento de

la superficie de alimina sin cubrir causada por cambios en la dispersion de la fase metalica.
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Figura 58. Variacién de la acidez total con el % de fluor.
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Figura 59. Variacién del potencial inicial (fuerza 4cida) con el contenido de fluor.
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En la Figura 59 se representa el potencial inicial de la valoracidn, que refleja la fortaleza de
los centros dcidos (60). Se observa que la fuerza icida de la serie Al,O;F(x) aumenta al
incrementar €l % de F en la alimina, mientras en los catalizadores de W/ALO,F(x) no
cambia al variar el % de F. La fuerza dcida de los catalizadores de NiW/Al,O,F(x) en estado
oxidico muestra una ligera tendencia a aumentar con el contenido de flior, mientras en el
estado sulfurado muestra una ligera tendencia a disminuir al aumentar el % de F. En esta
figura también puede observarse que la fuerza dcida aumenta a medida que se incorporan los
metales a 1a alimina, en el siguiente orden; AL O,F(x) < W/ALO;F(x) < NiW/AlL,Q;F(x).
Este orden es, ademds, independiente del % de F. Otra observacion es que la sulfuracién
disminuye la fuerza dcida de los catalizadores de NiW/AlL,O,F(x) con contenidos de flior

mayores a ~ 1%.

IV.4.2. Adsorcién de piridina por gravimetria

También se ha determinado la acidez de los catalizadores de NiW/ALO,; F(x) y de la
serie  ALO; F(x), en estado oxidado, mediante adsorcién de piridina, medida
gravimétricamente como se ha descrito en el apartado I1.5.4. Los resultados, expresados
como cantidad de piridina retenida a 50°C, se muestran en la Figura 60.

Se observa que la acidez superficial del soporte permanece constante hasta un
contenido de flior de ~ 2%, aumentando ligeramente por encima de este valor, mientras que
en los catalizadores de NiW/Al,O,F(x), salvo para el catalizador con 0.2% F, la acidez
superficial no cambia sensiblemente al variar el % de F. En general, la tendencia es parecida
a la obtenida con el método potenciométrico del apartado anterior, pero los valores absolutos

(expresados como meq/gr), encontrados con este método son inferiores a los obtenidos por
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Figura 60. Efecto del contenido de fldor sobre la acidez total. (0) ALO;F(x); (a)
NiW/ALO,F(x).

el método potenciométrico. También puede observarse, al igual que en el método
potenciométrico, que la acidez superficial de la serie Al,O;F(x) disminuye con la

incorporacion de los metales.

IV.5. ESPECTROSCOPIA IR DE NO ADSORBIDO

Se registraron los espectros IR de NO adsorbido sobre los catalizadores sulfurados de
NiW/AlL,O,F(x). En la regién de vibraciones de tensién 2000-1600 cm™ se observaron bandas
asociadas al NO. Todos los catalizadores presentan un espectro general con fuerte absorcion

en la zona 1900-1800 cm™ (dos componentes) y una absorcién relativamente muy débil en la
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zona intermedia de 1800-1650 cm™, que corresponden aproximadamente a las zonas donde
aparecen las bandas asociadas a especies mononitrosilo y dinitrosilo adsorbidas sobre especies
catiénicas de Ni y W, respectivamente. Las dos regiones las mostramos separadamente con
el fin de ampliar la escala de la regién de absorcién débil y poder, asi, discernir mejor sus
caracteristicas.

En la Figura 61(a) se muestra la zona del espectro 1810-1680 cm™ en el que aparece:
una banda muy ancha (o dos casi solapadas), asimétrica, con el mdximo entre 1761 y 1780
cm’!, que tiende aparentemente a desplazarse ligeramen.te hacia longitudes de onda mayores
al aumentar el contenido de F en el catalizador; y una o dos bandas muy débiles, mejor
definidas en los catalizadores con mayor contenido de F, con maximos cercanos a 1704 cm''.
Estas dos bandas a ~ 1760-1780 y ~ 1706 cm™ pueden asignarse, en principio, al doblete
de NO adsorbido sobre especies W** sulfuradas, que se observa bien definido en el espectro
de la Figura 61(b) obtenido con una muestra sulfurada de WO,/Al,0,F(0.8), si bien este
tiltimo aparece desplazado ~ 10 cm' hacia longitudes de onda mayores. Este desplazamiento
puede ser debido a distinto grado de sulfuracién o de coordinacién de las especies W**, como
se vio en muestras reducidas de WO,/ALO; (76), en las que se observd un desplazamiento
hacia longitudes de onda menores y un cambio en la intensidad relativa de las bandas del
doblete al aumentar la temperatura de reduccién. El ensanchamiento y pequerios hombros que
se aprecian en la banda a 1761-1780 cm™ de los catalizadores de NiW/AlL,O;F(x) (Fig. 61(a))
podrfa ser debido a heterogeneidad en la coordinacién de las especies sulfuradas de W** o,
también, causada por una interaccién con las especies de Ni.

En la Figura 62(a) se presenta la zona 1900-1810 cm™ de los espectros de NO sobre

los catalizadores sulfurados de NiW/AlL,O;F(x). En esta zona los catalizadores muestran una
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banda principal con médximos alrededor de 1847 cm’, y una segunda banda y hombro
proximo a 1887 cm’, que tiende a desaparecer al aumentar el contenido de F en los
catalizadores. En el espectro de una muestra sulfurada de NiO/ALO,F(0.8) (Fig. 62(b))
encontramos unas caracteristicas similares a las de los espectros de NiW/Al,O;F(x), con una
banda ancha centrada a ~ 1834 cm', tipica de especies monoméricas de NO adsorbido sobre
especies sulfuradas de Ni?* sobre alimina (77) y un hombro a ~ 1865 cm muy préximo a
la banda a 1886 cm™ caracteristica de NO adsorbido sobre iones Ni?* en un entorno oxidico
(78), indicando que en las condiciones de sulfuracién utilizadas una parte del niquel de la
muestra Ni/AL,O;F(0.8) no se sulfuré. Lo mismo sucede en los catalizadores de
NiW/AL,O,F(x), de acuerdo al perfil de sus espectros: el niquel se encuentra
mayoritariamente en forma de sulfuro de niquel y una pequeia parte de él permanece en
forma oxidada.

En el catalizador sin flior, parece, por la mejor definicién de la segunda banda (a ~
1889 cm™), que la fraccién de Ni sin sulfurar es mayor que en los catalizadores con flior;
pero entre estos ltimos las diferencias que puedan existir no son evaluables dada la poca
intensidad del hombro que exhiben sus espectros y, por otra parte, que los espesores de las
pastillas utilizadas para los espectros no fueron idénticos. Lo mismo sucede en cuanto a la
evaluacion semicuantitativa de la fracciéon de W sulfurado a partir de la intensidad de sus
bandas; pero el hecho que los catalizadores W-22 y W-21 presenten mds claramente el primer
pico (~ 1704 cm™) del doblete de W** y mds intenso €l segundo pico (~ 1761-1780 cm™),
sugiere, no obstante, que la fraccién sulfurable de W es ligeramente mayor en estos
catalizadores.

El desplazamiento de ~ 12 c¢cm™ hacia mayores longitudes de onda, que se observa
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en las bandas de los catalizadores de NiW/Al,O,F(x) al compararlas con las de la muestra
NiO/ALO;F(0.8), se debe, muy probablemente, a la interaccién del Ni con las especies de
W. Con catalizadores de NiMo y CoMo se observé un efecto similar de desplazamiento de

la banda del Ni (77,78) y del Co (79).

IV.6. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Se han estudiado por espectrosopia fotoelectrénica de emisién las especies superficiales
que se forman al sulfurar los catalizadores de NiW/AlL,O;F(x). Los espectros de los niveles
F 1s, W 4f y Ni 2p,, se presentan en las Figuras 63, 64 y 65, respectivamente, y las
correspondientes energias de ligadura (BE) de los mismos y del nivel S 2p se recogen en la
Tabla XXXIII. Como puede verse, las BE de los niveles S 2p y F 1s se mantienen
prdcticamente constantes en todos los catalizadores. El valor de la BE del nivel F 1s, muy
cercano a 684.7 eV, es tipico de especies F superficiales sobre alimina (44, 49, 51); estas
especies no deben interaccionar con las especies de W y/o Ni dado que las BE se encuentran
también muy préximas al valor reportado para muestras de alimina fluorada con contenidos
menores a 20 x 10" F por cm?® (44). Los valores de la BE del nivel S 2p, préximos a 162.2
eV, indican que la especie de azufre formada es el i6n S%; ademds, la ausencia de otros picos
en la region de BE mds elevadas excluye la formacion de especies oxidadas de azufre, esto
es, no existié contaminacidn por aire a lo largo de las etapas de activacién y transferencia al
espectrometro.

Los perfiles de las lineas Ni 2p,, y W 4f son mucho mds complejos que los del F Is.

Como puede verse (Fig. 65), el espectro del Ni 2p;,, presenta un pico relativamente intenso
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a aproximadamente 854.7 eV y una segunda banda, del desdoblamiento multiplete, con
maximo cerca de 857.6 eV; el primero es préximo a los valores de BE caracteristica del nivel
Ni 2p;,; de NiS (~ 854.9 eV) y de Ni,S, (~ 854.1 eV), y también muy cercano a la BE del
pico mds intenso de NiO (~ 854.9 eV), dados en la bibliografia (14, 20, 49); el segundo
pico, menos intenso y mds ancho, tiene una BE también muy préxima al valor de 856.8 eV
de! segundo pico del NiO (14, 20, 49). Se observa, ademds, que el pico mds intenso del nivel
Ni 2p;, (Fig. 65) presenta un ensanchamiento hacia energias menores, donde se sitdan las
especies sulfuradas de niquel y, por otra parte, en 1os espectros se aprecia una pequefia Iinea
satélite situada a ~ 863 eV (no incluida en la Fig. 65) que es caracteristica de Ni** en un
entorno de iones Oxido. Todas estas caracteristicas indican que una parte del niquel
incorporado al catalizador permanece no sulfurado, muy probablemente debido a que ese
niquel estd interaccionando con la superficie de la alimina formando una especie de espinela
NiAlLO, que se sulfura con dificultad.

El perfil de la linea W 4f no es menos complicado que el del Ni 2p. Como se puede
observar en la Figura 64, los espectros del nivel W 4f presentan cuatro picos, solapados
parcialmente, que corresponden con dos parejas de dobletes. El primero de ellos, con BE
cercanas a 31.7 y 34.2 eV, es tipico de las especies WS,. El segundo doblete, situado a 35.5
y 37.5 eV y algo menos intenso que el primero, se debe a especies Wé*, tipo WO,,
AL(WO,); o NiWO, (14, 20). La aparicion de ambos dobletes no varié significativamente
con el contenido de F. La proporcidn de los dos dobletes, que refleja el grado de sulfuracion
alcanzado por los catalizadores, pricticamente no varié con el contenido de F, como puede
verse en la Tabla XXXIII donde se muestra la relacién de dreas correspondientes a los picos

(W* /W) que varia entre (.41 y 0.46; estos valores, no siguen una tendencia definida con
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el contenido de F y su variacién (~ 7%) estd dentro del error del cdlculo.

A partir de las intensidades integradas de los picos se han calculado las intensidades
de F, W, S y Ni relativas a la del Al, que se muestran en la Tabla XXXIII. Puede verse en
la Figura 66 (a) que la relacién I/1,, aumenta linealmente con el contenido de F hasta un
valor préximo a 1% (17 x 10" F ¢m?) y después tiende a apartarse de la linealidad,
indicando que por encima de ese valor de F su distribucion superficial varia, apartindose de
la dispersién en monocapa, en el supuesto que los catalizadores no hayan perdido flior
durante la calcinacién. En un estudio previo de altimina fluorada (44), la variacion de la
relacion 1./1,, de intensidades XPS con el contenido de F fue similar a la de la Figura 66(a),
desvidndose también de la linealidad a un valor préximo a 12 x 10" F cm?,

La variacion de la relacién de intensidad I,,/1,, con el contenido de F (Fig. 66 (b))
tiende a disminuir suavemente para contenidos de F superiores 2 0.8%. Todos los valores de
Iw/1,, experimentales fueron, sin embargo, muy inferiores al valor tedrico de 1.42 calculado
para una dispersiéon en monocapa segiin el modelo de Kerkhoff y Moulijn (80). Estos datos
indican, en principio, que la dispersién del W empeora con la incorporacién previa de altos
contenidos de F.

En contraste con lo anterior, las Figuras 67(a) y 67(b) muestran que las relaciones de
intensidades del Ni y S se mantienen prdcticamente constantes con el contenido de F, excepto
para el valor m4s alto donde se observa una leve disminucion. En consecuencia, el F afecta
muy poco o casi nada a la dispersion del Ni, que al parecer es relativamente baja dado que
los valores experimentales de I;/1,, de todos los catalizadores son bastante inferiores al valor
tedrico (0.45) de dispersién en monocapa calculado segtin el modelo de Kerkhoff y Moulijn

(80).
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En cuanto a la relacién de intensidades de Iy/(Iw+Iy), que refleja el grado de
sulfuracion global del catalizador, puede verse en la Figura 68 que ésta s6lo aumenta y muy

lentamente para contenidos superiores a 1.5% de F, que parece deberse fundamentalmente

a la disminucién de la dispersién del W.
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Tabla XXXIII
Resultados de XPS de los catalizadores NiW/Al,0,F(x) en estado sulfurado

Energias de ligadura, BE, (eV) de los Relacidn de intensidades Rel.?
electrones de niveles internos medias
Catalizad ] 4+
alizador | o5 | s2p | Fis | W 4f | Ni2p, | 1414 /L, L/L, o, |V We
| W6 I Wt |

W-18 74.7 162.2 35.6 31.7 854.7 0.237 0.746 0.222 0.433
37.5 34.2

Ww-19 74.7 162.1 684.6 35.5 31.6 854.7 0.247 0.144 0.780 0.200 0.461
37.4 34.1

w-20 74.7 162.2 684.6 35.5 31.7 854.9 0.240 0.323 0.747 0.214 0.412
37.4 34.2

w-21 74.7 162.0 684.7 35.6 31.8 854.8 0.237 0.441 0.702 0.206 0.429
37.5 34.3

w-22 74.7 162.3 684.9 35.5 31.6 854.7 0.204 0.618 0.585 0.194 0.437
37.4 34.1

* Calculada a partir de la relacién de intensidades de las bandas de W** sulfurado y W** + wW*°
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V.1. EFECTO DEL FLUOR SOBRE LA ESTRUCTURA DEL CATALIZADOR

NiW/ALO,

De los resultados de DRX y de los valores de la BE del nivel F Is (Tabla XXXIII)
se descarta la formacion de una fase AlF; en la serie de los catalizadores NiW/ALO;F(x),
sugiriéndose que el fluor se encuentra muy disperso sobre la superficie de la aldmina.
Ademds, el hecho que el valor de la BE del nivel F 1s sea constante para todos los
catalizadores indica, asimismo, que el fluor no ha interaccionado con el W y Ni. Por otra
parte, los difractogramas de rayos X no revelan la presencia de fases cristalinas de NiO y/o
WO, en los catalizadores en su estado oxidico, indicindonos que tanto el Ni como el W se
encuentran relativamente dispersos sobre el soporte, o bajo 1a forma de fases amorfas y/o en
cristalitos menores de 4 nm.

Informacién adicional del efecto del fluor sobre el tipo de coordinacién y la naturaleza
de las especies oxidicas de W y Ni presentes en los catalizadores nos la da la espectroscopia
de reflectancia difusa. Las caracteristicas de los espectros de reflectancia difusa de la serie

NiW/ALO;F(x) indicaron la presencia de especies W®* principalmente en coordinacién
3 P p



V. DISCUSION GENERAL 177

tetraédrica (especies WO,%), que por la incorporacién del fluor tienden a agregarse y formar
especies poliwolframato, en las que el W®* se encuentra en coordinacion octaédrica. Con
respecto a las especies de niquel, los espectros de DRS indican la presencia de especies Ni**
en coordinacidn tetraédrica (probablemente NiAl,Q,) y octaédrica (NiO y/o Ni,O;) (27). En
la forma oxidada de los catalizadores la incorporacién de pequefias cantidades de fluor (hasta
~ 1% de F) promueve, al parecer, la formacién de especies en coordinacién octaédrica.
En cuanto a la dispersién de la fase metdlica, los resultados cuantitativos de XPS
(Tabla XXXIII) de los catalizadores en estado sulfurado indican que la dispersién del W
incrementa aparentemente con la incorporacién de pequeiias cantidades de fluor (0,2 %), pero
a contenidos mayores la dispersién decrece ligeramente (Fig. 66b), debido probablemente a
una agregacion de las especies de W a estos contenidos de fluor, producida en parte por la
disminucién del drea superficial, a causa de la accién corrosiva del fluor. Esta disminucién
en la dispersion del W, por agregacion y formacion de poliwolframatos, es congruente con
los resultados de DRS. XPS nos revela también la existencia de especies de W®* en estado
oxidico después de la sulfuracién (Fig. 64). Es decir, una parte del W no se sulfura, debido
a la interaccién fuerte de W con la alimina, principalmente del W[T] (especies WO,?) (14,
16, 19). De acuerdo con los datos de la Tabla XXXIII s6lo ~ 44% del W total se sulfurg,
para todos los catalizadores; no se observaron, pues, diferencias apreciables en el grado de
sulfuracidn de las especies de W con el contenido de fluor. Sin embargo por IR de adsorcién
de NO si se observaron algunas diferencias en el grado de sulfuracién entre los catalizadores
con bajo y alto contenido en F; los catalizadores con 1,5 y 2,5% de F presentan una
intensidad mayor en los picos asignados al W** (Fig. 61), sugiriendo que la fraccién

sulfurable de W es ligeramente mayor para altos contenidos de fluor. Esta conclusién es, por
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tanto, concordante con la anterior deduccion, que la incorporacién de fluor favorece la
formacion de especies poliwolframato y la aglomeracién de especies de W en la superficie
de la alimina, las cuales son mds fécilmente sulfurables. También por IR se ha observado que
las bandas caracteristicas de las especies W** en entorno sulfurado a ~ 1788 cm y ~ 1715
cm™ en el catalizador WO4/ALO;, se desviana ~ 1770 cm 'y ~ 1705 cm™, respectivamente
en los catalizadores NiW/Al,O; F(x), sugiriendo una interaccién entre el W y el Ni.

En cuanto a la dispersién de las especies de niquel, los resultados de XPS (Tabla
XXXIII) indican que ésta no se ve afectada por la presencia del fluor (Fig. 67a). También
como en €l caso del W, esta técnica nos muestra la presencia de especies oxidicas de Ni
después de la sulfuracién (Fig. 65). En este caso, dadas las caracteristicas de esta zona del
espectro y la baja intensidad de estas bandas, no se pudo evaluar si el fluor afecta el grade
de sulfuraciéon de las especies de Ni. En linea con lo anterior, la espectroscopia IR de
adsorcién de NO también aportd evidencia de la presencia de especies Ni** en entorno
oxidico (Fig. 62a) después de la sulfuracién, observidndose también que la fraccion de niquel
sin sulfurar es menor en los catalizadores con fluor que en el catalizador sin fluor. Esto
concuerda con la conclusién derivada de DRS, que el fluor promueve la formacién de
especies Ni[O], las cuales son mds ficiles de sulfurar. La fraccién de niquel que queda sin
sulfurar, es probablemente el niquel incorporado en la red de la alimina en posiciones
tetraédricas, formando la fase NiAl,O,. De manera similar que con las bandas de W**, el
desplazamiento que sufren las bandas IR de ~ 1862 y ~ 1834 cm™, atribuidas a las especies
Ni?* en entorno oxidico y sulfurado, respectivamente, en el catalizador Ni/AL,O;, a ~ 1890
y ~ 1845 cm™ en los catalizadores de NiW/Al,O, (Fig. 62), sugiere una interaccién entre

el W y el Ni.
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Finalmente, la fraccion del niquel que se sulfura facilmente podria ser la constituida
por especies NiO y/o Ni,O; (14, 28). Al igual que con el W, parece ser que el fluor
promueve la formacion de las especies de Ni fdciles de sulfurar, tales como el NiQ y/o Ni,0;
y una fase de interaccién entre el W y el Ni. La naturaleza de esta fase de interaccién entre
el Ni y W no puede definirse de nuestros resultados. Sin embargo, otros autores han
concluido de sus estudios de caracterizacién de catalizadores similares de NiW/ALQO,,
empleando LRS (21), quimisorcién de CO y O, (22), DRS y TPR (26)‘ y la técnica de
sulfuracién a temperatura programada (29), que esta fase de interaccién es del tipo
"NiWOALI" en los catalizadores en el estado oxidico y, ademds, ésta es la fase precursora de
las especies activas "NiwS",

Se concluye, pues, que la incorporacién de fluor produce alteraciones en la
distribucién superficial de las especies de W y Ni de los catalizadores de NiW/AlLO;,
favoreciendo la formacién de especies poliwolframato y de especies de niquel en coordinacion
octaédrica (NiO y/o Ni,0,). La formacién de especies de W en coordinacion tetraédrica y
especies de nfquel tales como, NiAl,Q,, disminuye con la incorporacién de altos contenidos
de fluor. Todo lo anterior se refleja en una ligera mejora en la sulfuracién de las especies de

Ni y W al aumentar el contenido de fluor.
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V.2. EFECTO DEL FLUOR SOBRE LA ACIDEZ SUPERFICIAL DE LOS

CATALIZADORES

Los resultados de acidez total de y-alimina con diferentes contenidos de fluor (0-2,5%
F) de las Figuras 58 y 59 estan de acuerdo con la conclusion establecida en la bibliografia
(81,82), que la incorporacién de iones F~ a las altimina aumenta su acidez superficial. Es bien
conocido que la sustitucién de los grupos OH {principalmente bdsicos y neutros) de la alimina
por iones fluor aumenta la electronegatividad de su estructura, generando por efecto inductivo
un aumento en la acidez de los grupos hidroxilos remanentes.

Es, asimismo, claro de las Figuras 58 y 59 que la incorporacion posterior del W y Ni
a la alimina fluorada disminuye notablemente la densidad de los centros dcidos y anula
practicamente las diferencias con el contenido del fluor generadas con la fluoracién del
soporte; y que aumenta claramente la fuerza de los centros dcidos remanentes al aumentar €l
contenido de fluor. Encontramos, pues, un efecto opuesto al reportado para catalizadores de
NiW soportados sobre altimina no fluorada, en los que se observé un incremento en acidez
Bronsted con la incorporacién del W y Ni (23). En nuestro caso el soporte de referencia, la
alimina fluorada, posee evidentemente mucha mayor acidez que la alimina sin fluor; asi,
pues, no sorprende que el efecto sea aparentemente contradictorio con el estudio previo (23).
Esta disminucién en el mimero de centros dcidos de los catalizadores de NiW/ALO; F(x) en
el estado oxidado, con respecto al soporte fluorado, indica que los aniones wolframato deben
haber interaccionado, tras calcinacién, con una parte de los grupos hidroxilos 4cidos
generados previamente con la fluoracién de la aldmina; y mds ain si consideramos la

posibilidad de que algunos centros icidos de los catalizadores de NiW/ALO; F(x) puedan
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estar asociados a especies wolframato hidroxiladas (83), tales como:
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que deben aportar por tanto, una acidez adicional.

Esta interaccién de los iones wolframato con los grupos hidroxilos de la alimina
fluorada, dado que los contenidos de W son relativamente muy altos (préximos al valor
tedrico para recubrimiento total de la superficie del soporte) frente a los del fluor, anulan
practicamente el efecto del fluor sobre el mimero de centros 4cidos en la alimina. No asi en
cuanto a la fortaleza de los centros dcidos presentes en las muestras oxidadas de NiW/ALO,
F(x), que tiende a crecer con el contenido de fluor. Este aumento en fuerza 4cida se puede
explicar por el efecto de deslocalizacién de carga del oxigeno terminal de los wolframatos
hacia el soporte, andlogo al producido por el fluoruro y otros haluros, que debilita el enlace
O-H de esos grupos e incrementa su acidez Bronsted (84). Es posible que este efecto
inductivo de deslocalizacién de carga se sume al del fluor y, por ello se observe un aumento
en fuerza 4cida con el contenido de fluor,

La sulfuracién de los catatizadores, como muestra la Figura 58, da lugar a un ligero
aumento en acidez total, con respecto a la forma oxidada, que tiende a ser mayor al aumentar
el contenido de fluor. Este aumento se debe a la creacién de grupos 4cidos -SH sobre la fase

metdlica tras su reduccién, y/o a una regeneracién de los centros dcidos (Bronsted y/o Lewis)
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del soporte al romperse, por sulfuracion, los puentes de oxigeno entre el W y el Al, y
generarse una sinterizacion de los microcristales de WS, (23). En linea, pues, con esta ultima
propuesta, la tendencia a aumentar la acidez con el contenido de fluor debe responder a la
ligera disminucién en la dispersion de W (resultados de XPS) que se observa al aumentar el
contenido de fluor.

La otra caracteristica importante que se observa en las muestras sulfuradas, al
compararlas con los catalizadores en estado oxidado, es que la fuerza dcida no cambia
significativamente hasta contenidos de fluor < 1% y por encima de este valor se aprecia una
disminucién, lo contrario que se observa en los oxidados. Esta disminucién la atribuimos, en
principio, a la desaparicién del efecto de deslocalizacién de carga que tenfa lugar con los
wolframatos unidos al soporte, es decir, al proceso inverso citado anteriormente. Este
resultado también difiere del reportado por Duchet y col. (23) quienes observan ausencia de
acidez Bronsted en los catalizadores sulfurados de NiW/ALQ; y regeneracidon de centros
dcidos Lewis muy fuertes, pero, como ya hemos dicho, el soporte de estos catalizadores es
alimina no fluorada. No obstante, dado que nuestras medidas de acidez no permiten
diferenciar, ni cuantificar diferentes tipos de centros dcidos, con objeto de profundizar mds
sobre los efectos del fluor en la acidez de estos catalizadores seria conveniente que se
realizaran medidas adicionales con técnicas espectroscOpicas y adsorcién de bases.

Resumiendo, podemos decir: a) la acidez de alumina fluorada decrece con la
incorporacion de Ni y W; b) el contenido de fluor en la serie NiW/ALO; F(x) no afecta
sensiblemente a la acidez total, que permanece casi constante, pero si a su fuerza que tiende
a crecer ligeramente; y c¢) la sulfuracién de los catalizadores genera un pequefio aumento en

acidez, creciente con el contenido de fluor, y un efecto contrario en la fuerza de los 4cidos
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presentes. De este ultimo punto se podria derivar, basdndonos en las variaciones relativas de
aumento de nimero total de centros acidos y disminucidn de su fuerza 4cida, que contenidos
crecientes de fluor favorecen la presencia de centros dcidos de fuerza 4cida moderada y

fuerte, en detrimento de la fraccién de centros dcidos muy fuertes.

V.3. EFECTO DEL FLUOR SOBRE LA HDS DE TIOFENO

Los resultados de las Figs. 5 y 9 nos muestran que la previa incorporacion de fluor
a los catalizadores de NiW/Al,O; no afectd significativamente a la hidrogendlisis de tiofeno
a 300 y 325°C , y si a 350°C, temperatura a la que la actividad HDS aumentd ligeramente
para contenidos de fluor superiores al 1%. Este pequeiio efecto positivo del fluor sobre la
actividad HDS, apreciable a 350°C, parece estar en linea con los pequefios cambios
estructurales que, de acuerdo a los resultados de caracterizacidn, induce la incorporacion del
fluor en los citados catalizadores, que son esencialmente ligeros aumentos en la fraccion de
Ni en coordinacion octaédrica y de poliwolframatos, y en la sulfuracion global del
catalizador, Es posible que a través de estos pequeiios cambios en la dispersion de la fase
activa y de su sulfuracién el fluor modifique, también ligeramente, el nimero y/o la
estructura de los dtomos de W coordinativamente insaturados, los denominados CUS (75,85-
88), que se crean en los bordes de los cristales del WS, (0 MoS,) durante el proceso de
sulfuracién-reduccidn de los catalizadores. Es decir, que el fluor induzca cambios en el grado
de insaturaciéﬁ o el nimero de vacantes de azufre que rodean a los dtomos de W,
considerados como los centros activos de estos catalizadores (79,85-88), y altere, pues, su

actividad para las distintas reacciones, de acuerdo a la configuracién de esos centros. Este
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cambio en la naturaleza de los centros por el F se refleja en el cambio observado en la E, de
los catalizadores. Diferencias en el nimero de vacantes anidnicas y su localizacién en el
cristal del WS, (0 MoS,) son los pardmetros generalmente utilizados en la bibliografia para
explicar los centros distintos requeridos para las reacciones de, por ejemplo, HDS,
hidrogenacién o HDN (89-96).

Otra posible explicacion del efecto del fluor, que se propuso en el caso de
catalizadores de NiMo/Al, O, (52), es que los citados cambios en ia dispersion de las fases
de W y Ni condujeran a un cambio en la relacién de centros no promovidos de WS, y de
promovidos con Ni, es decir, que el fluor favoreciera la formacion de la fase sulfurada
"NiWS" (21,22,29), que posee una mayor actividad intrinseca para HDS que la fase WS,.
Ello también darfa lugar a cambios en la E,, pero deberia reflejarse también en un aumento
paralelo en la actividad hidrogenante, aunque relativamente pequefio dado que la actividad
intrinseca para hidrogenacidn de los centros promovidos y no promovidos es solo ligeramente
mayor para los primeros (53). Sin embargo, vemos en las Figs. 6 y 10 que la actividad
hidrogenante claramente decrece con el contenido de fluor, siendo, ademds apreciado para
todas las temperaturas de reaccidn estudiadas, lo que hace bastante improbable esta segunda
explicacién (de cambio en la relacién de centros promovidos a no promovidos) sugerida sobre
el efecto del fluor. Este efecto opuesto del fluor sobre las dos reacciones, HDS e
hidrogenacién, parece, pues, estar mds relacionado con cambios en el niimero y estructura
de los diferentes tipos de CUS, como consecuencia de los cambios texturales y estructurales
(dispersidn de las fases metdlicas) que induce el fluor. En linea con todo esto, los dltimos
resultados presentados en el 10° Congreso Internacional de Catilisis sobre monocristales de

MoS, (97) confirman que su actividad catalitica para HDS e hidrogenacién estd asociada a



V. DISCUSION GENERAL 185

la existencia de dos tipos diferentes de centros, cuya concentracion es directamente
dependiente de la morfologia de la particula y estd controlada por el apilamiento de las capas
de MoS,. Segun estos resultados, la hidrogenacion tiene lugar exclusivamente sobre centros
"rim" (bordes de los planos basales del cristal) y la HDS sobre centros "rim" y "edges”
(bordes de las capas intermedias del cristal). Otros resultados recientes de modificaciéon de
la estructura de Mo/Al,O, por la incorporacién de P, F y elementos alcalinos (58) también
sefalan que la presencia del aditivo, que origina cambios en la selectividad de la reaccion,
distorsiona la configuracién y grado de insaturacién coordinativa (2, 3 y 4 vacantes) de los
dtomos de Mo, y especialmente de los constituidos por tres vacantes, obstruyendo la salida
del azufre ldbil durante la activacién con hidrdgeno; y muestran que la actividad
hidrogenante, que se correlaciona con los iones de Mo con tres vacantes anidnicas, decrece
con la incorporacién de fluor,

El hecho que el efecto del fluor sobre la actividad HDS solo se aprecie a la
temperatura de reaccidén mds alta, 350°C, podria estar relacionado con la menor adsorcion
del SH, a esa temperatura (32) y el mecanismo de accién del fluor sobre algunos tipos de
CUS, como sugieren en (97) y (58), que intervienen exclusivamente en la reaccién de HDS,
asi como también con la sugerencia que la HDS requiere centros con alto grado de
insaturacién (98). La comprobacién de estas bropuestas, evidentemente tentativas, requiere
pues, de medidas adicionales con muestras de catalizadores activados en condiciones tales que
se altere la relacion S/W y dé lugar a interconversién de los distintos CUS de W, algunas de

las cuales ya se han iniciado.
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V.4. EFECTO DEL FLUOR SOBRE LA HDN DE PIRIDINA

Los resultados de actividad catalitica muestran claramente un efecto en la reaccién de
HDN de piridina con la incorporacién de fluor en los catalizadores de NiW/Al,0; (Fig. 18).
Esta mejora en actividad puede asociarse, de acuerdo al modelo catalitico de dos tipos de
centros distintos (99-101), a un cambio en la naturaleza o en el nimero de los centros
hidrogenantes (tipo I, vacantes de azufre y centros promovidos por Ni) y/o a un aumento en
los centros dcidos Bronsted (tipo II, grupos 4cidos del soporte y grupos -SH sobre vacantes
anionicas).

En cuanto a la primera posibilidad (centros tipo I), los resultados de caracterizacion
de los catalizadores indican que la incorporacién del fluor modifica relativamente poco la
distribucion de la fase activa metdlica. Los pequefios cambios inducidos por el fluor son una
ligera mayor agregacion de los poliwolframatos y posiblemente un pequefio incremento en
especies promovidas de NiW. La agregacidén de los wolframatos significa menor dispersion
del W y, muy probablemente, menor nimero de vacantes aniénicas con grado de insaturacion
coordinativa (CUS) iddéneo para actuar como centros hidrogenantes, mientras que la
formacidn de especies promovidas NiW, por el contrario, debe incrementar la fraccion de
centros hidrogenantes. El balance de ambos cambios, no evaluable cuantitativamente con
nuestros datos, pude ser positivo o0 negativo en cuanto a la creacién de mds centros del tipo
I capases de promover el primer paso de la reaccion de HDN de piridina, su hidrogenacion
a piperidina. Dado que los citados cambios estructurales inducidos por el fluor son
relativamente pequeiios y pueden conducir a efectos opuestos, no cabe esperar que el cambio

neto (positivo o negativo) en centros del tipo I sea muy significativo y pueda explicar el
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observado incremento en actividad HDN. Es mds, los cambios estructurales y de dispersion
del W y Ni se aprecian principalmente en {os catalizadores con alto contenido de fluor, y los
de actividad son, por el contrario, relativamente mds acentuados a bajas concentraciones de
fluor. Parece, por tanto, poco probable que la mejora en actividad HDN se deba
principalmente a mejoras (naturaleza y/o nimero) en los centros del tipo I, pues como
veremos mds adelante otros datos sugieren lo contrario, que la etapa de hidrogenacién no estd
favorecida por la incorporacién de fluor.

En relactén con la segunda posibilidad de promocién de la reaccién global de HDN
a través de los centros tipo II, en la Figura 69, se ha representado la constante de velocidad
para la reaccién global de HDN (k) a las tres temperaturas de reaccién en funcién de la
acidez total. Se observa una buena correlacidn lineal a las tres temperaturas para todos los
catalizadores con fluor. El catalizador sin fluor cae claramente fuera de esa linealidad. Este
comportamiento distinto del catalizador sin fluor respecto a los que contienen fluor puede
deberse, por una parte, a caracteristicas estructurales diferentes de las especies de W y Ni,
no afectadas por ¢l fluor, y, por otra parte, a diferencias en acidez, tales como nimero de
centros 4cidos, naturaleza y distribucién de su fuerza 4cida. Esta diferencia en la naturaleza
de los centros activos lo sugieren los valores de energia de activacion aparente (Tabla XXII);
el catalizador sin fluor posee el valor més alto de E,, mientras que los demds con fluor tienen
valores més bajos y similares entre si.

En dos estudios previos (18, 23) de HDN de piridina con catalizadores de NiW/Al, O,
pero sin fluor, encontraron que el aumento en el contenido de W conducia a mayor actividad
HDN (18) y también a mayor acidez (23) en los catalizadores no sulfurados, si bien no llegan

a establecer una correlacidn directa entre actividad y acidez.
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Figura 69. Actividad catalitica total vs acidez total. Catalizadores NiW/Al,O,F(x)-sulf.
(0) 300; (©) 325; (*) 350 °C.

De la correlacion satisfactoria encontrada para los catalizadores con fluor, se deduce
que el incremento en actividad HDN observado esta asociado principalmente al aumento en
acidez (Fig. 58) vy sus caracteristicas, que de acuerdo al mecanismo de la reaccién actia
sobre el segundo paso de la misma, la ruptura del enlace C-N. Ello lo confirman la variacién
de la distribucién de los productos principales de la reaccign: ia piperidina (producto de la
primera etapa, hidrogenacién) y el n-pentano (producto de la segunda etapa, hidrogendlisis).
En la Figura 70 puede verse que hay una satisfactoria correlacidn entre los rendimientos a
pentano y la acidez total y, por el contrario, no existe correlacién alguna entre los valores del
rendimiento a piperidina y la acidez total de los catalizadores en estado sulfurado. Es muy

claro que el efecto del fluor sobre la actividad HDN procede esencialmente del aumento en
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acidez (centros tipo II), que favorece la reaccién de ruptura del enlace C-N y, al parecer, no
interviene en la reaccidn previa de hidrogenacion del anillo de piridina. En consecuencia no
se observa acumulacién del producto intermedio piperidina. Ello se ve también al examinar
la variacién de la selectividad a piperidina y pentano con el contenido de fluor (Figs. 16 y
23), que decrece relativamente mds para piperidina que para pentano, sobre todo a 300°C,
porque a esa temperatura la reaccion secundaria de craqueo del pentano no es muy notable.
Este efecto se manifiesta mds claramente al considerar la relacién de selectividad a
piperidina/selectividad a pentano en funcidn del contenido de fluor, dado en la Figura 24, en
la que este pardmetro decrece mds del 50% a 300°C y ~ 20-15% a 325°C y 350°C.

Resultados muy similares a estos también se obtienen si la reaccion secundaria de craqueo del
n-pentano no se considera, es decir, los rendimientos y selectividades a piperidina y pentano
se calculan sobre la base de piridina transformada a estos compuestos y a n-pentil amina, y
no considerando toda la piridina desaparecida como se ha hecho para calcular los datos
presentados. Sin embargo, como puede verse en la Figura 71, en este caso la selectividad a
pentano crece continuamente con el contenido de fluor, y mds acentuadamente al aumentar
la temperatura de reaccion, como cabia esperar de una reaccién de hidrogendlisis catalizada
por centros 4cidos. Y la selectividad a piperidina decrece, asi mismo, continuamente con el
incremento del contenido de fluor y mds suavemente a alta temperatura. De lo que podria
deducirse que el fluor también afecta, aunque negativamente, a la primera etapa de la
reaccion, la hidrogenacion, a través de los cambios estructurales inducidos por el fluor sobre
la fase activa metdlica, sefialados anteriormente. Este posible efecto negativo del fluor sobre
la etapa de hidrogenacidén de la piridina concuerda, pues, con la disminucién en la funcién

hidrogenante (selectividad a n-butano) que se ha observado en la HDS de tiofeno por efecto
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del fluor en el apartado IIL.3.1.
En resumen, la incorporacion del fluor a fos catalizadores de NiW/AlL,Q; incrementa
notablemente la reaccién de HDN de piridina, promoviendo fundamentalmente las reacciones

de hidrogendlisis a través del aumento en centros dcidos que induce el fluor,

V.5. EFECTO DEL FLUOR SOBRE LA HIDROCONVERSION DE n-HEPTANO

Es evidente (Fig. 25) que el fluor incrementa la actividad de los catalizadores para la
hidroconversidn de n-heptano, afectando a las dos reacciones principales que tienen lugar en
las condiciones ensayadas: isomerizacién e hidrocraqueo. Ambas reacciones aumentan con
el contenido de fluor, pero mucho mds la de isomerizacién que la de hidrocraqueo (Fig. 39).
Ello da lugar a que la selectividad inicial a productos de isomerizacién aumente a medida que
aumenta el porcentaje de fluor en los catalizadores, mientras que la selectividad inicial a
productos de hidrocraqueo disminuye. Esta variacién de la selectividad de la reaccién
concuerda, pues, con la conclusion anterior (apartado V.2) de que en los catalizadores del
presente estudio el fluor promueve relativamente mas la formacion de centros &dcidos
"moderados y fuertes" que la de centros dcidos "muy fuertes" y, por otra parte, el hecho bien
conocido de que las reacciones de isomerizacidn requieren centros de menor fuerza dcida que
las de craqueo (68,69,102,103). En linea con esto, los resultados de actividad catalitica para
las reacciones de isomerizacion (k) y de hidrocraqueo (k,:) no se correlacionan
satisfactoriamente, de forma lineal, con el nidmero total de centros dcidos; sobre todo los
datos de hidrocraqueo a 400°C sobre el catalizador sin fluor, en el que la fraccion de centros

4cidos fuertes es relativamente mayor y posee, por tanto, una selectividad a hidrocraqueo muy
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alta. Este cambio en la distribucidn relativa de fuerza de los centros 4cidos parece afectar mas
a la reaccidn de hidrocraqueo que a la de isomerizacidn, de acuerdo al cambio significativo
que se observa en los valores de la energfa de activacién aparente de los catalizadores(Tabla
XXIX), que crece casi al doble en hidrocraqueo para catalizadores con 1,5 y 2% de fluor y
no varia significativamente en isomerizacidn.

Con nuestros datos de acidez no cabe, pues, mayor aproximacién en cuanto a su
influencia sobre las dos reacciones principales de la hidroconversién de n-heptano; para
intentarlo se requeriria determinar cuantitativamente la distribucién de centros dcidos con
distinta fuerza y , la naturaleza de los mismos utilizando un método adecuado, tal como
espectroscopia de infrarrojo y adsorcién de bases (piridina, piperidina o amoniaco).

La correlacidén entre la actividad global (k;) para la hidroconversién de n-heptano y
el nimero total de centros 4cidos fue, sin embargo, lineal, de forma aceptable a las tres
temperaturas de reaccién. Por otra parte, estd claro que ninguno de los otros parimetros de
la caracterizacion de los catalizadores, tales como la dispersién de la fase metdlica o grado
de sulfuracidn se correlacionan con la actividad para la hidroconversién de n-heptano. Se
concluye, pues, que la hidroconversién de n-heptano no estd asociada a los centros metélicos
del catalizador, sino principalmente al aumento en el nimero de centros dcidos que genera
el fluor sobre los catalizadores en el estado sulfurado.

El efecto del fluor se manifiesta también en algunos cambios significativos en la
distribucién interna de los productos de las dos reacciones, como se ha visto en los apartados
1I1.3.3.1.b y II1.3.3.1.c al analizarlas separadamente. En cuanto a la reaccidn de
isomerizacién, lo destacable es que el aumento en actividad va acompartiado de un cambio en

la selectividad inicial de 3-MCy/2-MC; (Fig. 33) que disminuye de 1,5 a ~ 1,0 al aumentar
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el contenido de fluor, acercando la reaccion a la composicion de equilibrio.

En cuanto a la reaccién de hidrocraqueo, la primera observacion de interés es que el
fluor no altera significativamente las selectividades iniciales de los productos principales de
la reaccidn (Fig. 36), que son el C; y C,. Estos productos se producen por ruptura central de
la cadena C,;, mediante un mecanismo de ion carbonio, sobre centros dcidos muy fuertes. De
los productos minoritarios de craqueo, C;, Cs y C,, el tnico que parece cambiar su
selectividad con el fluor es el C4 que tiende a aumentar muy débilmente al aumentar el
contenido de fluor, indicando pues que la reaccidn de hidrogendlisis (ruptura en el carbono
terminal) se ve ligeramente favorecida por el fluor, bien por el cambio en la distribucién de
la fuerza de los centros 4cidos o por una participacion adicional de los centros metdlicos que
favorecen este tipo de ruptura.

El cambio mds claro que introduce el fluor en la distribucién de los productos de
hidrocraqueo es el de las relaciones de iso a normal parafinas, que aumentan con el contenido
de fluor, indicando un crecimiento relativo en los productos de hidrocraquec de iones
carbonio terciarios procedentes de la previa isomerizacion de los secundarios. Este cambio
en selectividad concuerda, pues, con la citada mayor actividad para isomerizacién que

produce el fluor,
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V1. RESUMEN Y CONCLUSIONES

El objetivo principal de esta tesis doctoral ha sido examinar los efectos que causa la
incorporacién de flior al sistema catalitico de NiW/ALO, sobre su estructura superficial y
sobre su funcionalidad catalitica para las reacciones de hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenactén e hidroconversion.

Con este fin se ha realizado el disefio, construccidn y puesta a punto de una instalacién
para medidas de actividad catalitica a alta presién. Posteriormente se llevé a cabo un estudio
preliminar de preparacién de los catalizadores de Ni y W sin flior dirigido a la optimacién
de ésta, Los pardmetros preparacionales estudiados fueron los siguientes: método de
impregnacién (volumen de disolucidn, secuencia y nimero de etapas, temperatura, etc.), sal
precursora, condiciones de presulfuracién y, de forma limitada, la composicion (cantidad total
de fase metdlica y relacién Ni/W). Las medidas de actividad catalitica de esta parte de la
memoria se realizaron sélo para la reacciéon de HDS, generalmente de gasoil y en algin caso
de tiofeno.

Se prepararon por impregnacién una serie de catalizadores con diferentes contenidos
fijos de WO, (20.9 %) y NiO (3.17 %) sobre alimina fluorada con cantidades variables de

fldor (0-2.5 % F) y se evalud su actividad catalitica para las reacciones de HDS de tiofeno,
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HDN de piridina ¢ hidroconversién de n-heptano a varias temperaturas (entre 300 y 450 °C)
y diferentes tiempos de contacto.

La serie anterior de catalizadores de NiW/AL,O,F(x) se caracterizé, en su forma
oxidada y/o sulfurada, con diversas técnicas fisicoquimicas: difraccién de rayos X, superficie
especifica, espectroscopifas de reflectancia difusa, de infrarrojo de adsorcion de NO y
fotoelectrénica de rayos X, y medidas de acidez mediante valoracién potenciométrica con n-
butil amina y adsorcién gravimétrica de piridina.

La discusién de los resultados obtenidos en este estudio nos permite formular las

siguientes conclusiones:;

1.- La incorporacién de flior en los catalizadores de NiW/Al, O, induce una
mayor agregacion de las especies monoméricas de W en coordinacion tetraédrica (especies
WOQO,?) presentes en el estado calcinado, favoreciendo la formacién de especies
poliwolframato, en donde el W*¢ se encuentra en coordinacién octaédrica. Esto ocasiona que
la dispersion del W disminuya ligeramente a medida que aumenta el contenido de flior. Con
respecto a las especies de niquel, 1a incorporacién de flior promueve la formacion de especies
en coordinacidn octaédrica, en detrimento de las especies de niquel en coordinacién

tetraédrica.

2.- Los catalizadores de NiW/Al,O,F(x) sulfurados muestran la presencia de
especies de W*® y Ni*? en estado oxidico, debido a la fuerte interaccién de estas especies
con la alimina, principalmente de las especies en coordinacidn tetraédrica. Sin embargo, se

ha observado que el grado de sulfuracién tanto de las especies de W como de las especies de
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Ni es ligeramente mayor a altos contenidos de flior, debido fundamentalmente al aumento
de las especies en coordinacién octaédrica, que son mds ficil de sulfurar que las especies en

coordinacion tetraédrica.

3.- La densidad de los centros dcidos de la alimina fluorada disminuye
notablemente con la incorporacién de W y Ni. Esto se debe a la interaccién de los aniones
wolframato, tras calcinacién, con una parte de los grupos hidroxilos dcidos generados
previamente con la fluoracién de la aliimina. El alto contenido de W en los catalizadores hace
que éste anule pricticamente el efecto del fldor, no observdndose diferencias en la densidad
de los centros dcidos con el contenido de flior. Por otra parte, la fuerza de los centros dcidos
remanentes (después de la incorporacion de W y Ni) aumenta claramente al incrementar el
contenido de fldor; esto se atribuye a los efectos de deslocalizacion de carga que inducen el

fldor y el oxigeno terminal de los wolframatos.

4 .- La sulfuracién da lugar a un aumento en la acidez total de los catalizadores
de NiW/A],0,F(x) (con respecto a la forma oxidada), la cual tiende a ser mayor al aumentar
el % de F. Esto puede deberse a la creacién de grupos SH sobre la fase metdlica tras su
reduccion y/o a una regeneracion de los centros dcidos del soporte al romperse, por
sulfuracién, los puentes de oxigeno entre el W y el Al. Un efecto contrario se observa con
la fuerza de los centros 4cidos, que disminuye a contenidos mayores al 1% F, debido, muy
probablemente, a la desaparicién del efecto de deslocalizacién de carga inducido por los

wolframatos unidos al soporte.
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5.- Las variaciones relativas de aumento del nimero total de centros dcidos y
disminucién de su fuerza 4cida en los catalizadores de NiW/Al,0,F(x) en el estado sulfurado
sugieren que contenidos crecientes de flior favorecen la presencia de centros dcidos de fuerza

moderada y fuerte, en detrimento de la fraccidn de centros dcidos muy fuertes.

6.- La incorporacién de flior a los catalizadores de NiW/Al,O; no afecta
significativamente a la hidrogendlisis de tiofeno a 300 y 325 °C, y sf a 350 °C, que aumenta
ligeramente cuando el contenido de flior es superior al 1 %. Sin embargo la hidrogenacién
de butenos a butano, a las tres temperaturas de reaccion, disminuye claramente al aumentar
el contenido de flior. Este efecto opuesto del flior sobre las dos reacciones, HDS e
hidrogenacién, parece estar relacionado con cambios en el grado de insaturacién o en el
nimero de vacantes de azufre que rodean a los dtomos de W, como consecuencia de los

cambios texturales y estructurales que induce el fliior.

7.- La actividad catalitica para la HDN de piridina sobre la serie de
catalizadores de NiW/ALO,F(x) aumenta hasta contenidos del 1% F, para las tres
temperaturas de reaccion estudiadas (300, 325 y 350 °C). Este incremento observado en la
HDN de piridina estd asociado principalmente al aumento en acidez de los catalizadores, al
promoverse fundamentalmente la reaccién de ruptura de la unién C-N. Por el contrario, la
incorporacion de flior afecta negativamente a la etapa de hidrogenacidn a piperidina, debido
probablemente a los cambios texturales y estructurales que induce el flior sobre la fase activa

metdlica.
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8.- La actividad catalitica para la hidroconversién de n-heptano sobre los
catalizadores de NiW/AL,O;F(x) también aumenta con la incorporacién de flior hasta
contenidos del 1.5 %, para las tres temperaturas de reaccion estudiadas, 400, 425 y 450 °C,
y permanece constante a mayores contenidos de F. Este aumento en actividad global, que va
acompanado de un aumento en la selectividad a productos de isomerizacién y una disminucién
a productos de craqueo, se debe principalmente al aumento en el niimero de centros 4cidos

que genera el fldor sobre los catalizadores en el estado sulfurado.

8.- Los cambios inducidos por el flior en la distribucién relativa de fuerza de
los centros dcidos en los catalizadores parecen afectar mds a la reaccidn de hidrocraqueo que
a la de isomerizacidn, de acuerdo al cambio relativo que se observa en los valores de energia
de activacién aparente de los catalizadores, que crece casi al doble en hidrocraqueo para los

catalizadores con 1.5 y 2.5 % F, y no varfan significativamente en isomerizacion.

10.- La conducta catalitica diferente de los catalizadores de NiW/Al,O;F(x)
para las tres reacciones estudiadas confirma que las reacciones de hidrogendlisis de tiofeno
y piridina, asf como las reacciones de hidrogenacidn se llevan a cabo sobre centros activos
distintos, cuyas concentraciones relativas se ven modificadas diferentemente por el contenido

de fldor.
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