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Reacciones de HYD del 2MN, HDS de DBT y competitiva en
condiciones de baja severidad empleando sulfur@sicos mixtos de
Fe-Nb no frescos

Luis Lippolis’, MigueIAngeI Luis

Laboratorio de Catalisis y Metales de Transicion, FaadlCiencias y Tecnologia, Departamento de Quimica, Usistad
de Carabobo, Valencia, Edo. Carabobo, Venezuela.

Resumen.-

Se estudd el comportamiento cafico frente a reacciones de hidrotratamiento (HDT) tales como:
hidrodesulfuradn (HDS) del dibenzotiofeno (DBT), hidrogenani(HYD) del 2-metilnaftaleno (2-MN); asomo
la competitividad entre la HYD y la HDS; utilizando catalizadores de FeNBSigus, no frescos, previamente
sintetizados por Uzcanga, variando el contenidoatieet de 0 a 1 (sulfuros puros y mixtos), siegla siguiente
relacbn abmica F¢(Fe+Nb). Los resultados demostraron sinergia para todas las reaccidndméas, o que
demuestra el efecto promotor efectivo que ejerce el hierro sobre lgbnia pesar de las bajas conversiones
obtenidas. El raximo de selectividad a isoconversipara el producto de hidrogenawi(ciclohexilbenceno) del
DBT coincidié con el néximo de actividad encontrado para la HYD de 2MN, en la cual la 6-metiltetr@iva)
se presenta en mayor propd@gimostrando a®l caécter hidrogenante de los catalizadores de la serie estudiada.

Palabras clave: Hidrotratamiento(HDT), Sulfuros &sicos mixtos, Sulfuro de Niobio, Sulfuro de Hierro
(Pirrotita)

HYD-2MN, HDS-DBT and competitive reactions at low severity
conditions employing Fe-Nb bulk mixed sulphides no fresh

Abstract.-

The catalytic behavior in hydrotreating reactions (HDT) such as: hydwdghurization (HDS) of dibenzoth-
iophene (DBT), hydrogenation (HYD) of 2-methylnaftalene (2-MN)da#tYD- HDS competitive; employing
FeNbS bulk mixed sulphides, no fresh, it was studied. These were sjggbeby Uzcanga, previously, changing
the metalic contents of 0 to 1 (pure and mixed sulphides), according to atomid-eifiee+Nb). The results
showed synergy for all reactions, moreover, you can seeftbetige promoter €ect of iron with niobium, even
at low conversions obtained. The maximum of selectivity at isoconversiotiné hydrogenation product of DBT
(cyclohexylbenzene) coincided with the maximum of activity for HYD of 2Mihere the 6-methyltetraline (6MT)
was the greatest product showing the hydrogenation power of catalysts
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El hidrotratamiento catélco heterogneo es un
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nantes como heteatomos y metales pesados deniobio es un compuesto con estructura laminar,
las petroporfirinas que generalmente se encuentraon coordinadn trigonal prismatica del metal,
asociados a crudos y disminuir las emisiones dparecida al disulfuro de molibdeno. Debido a esta
gases provenientes de los distintos combustiblesemejanza, se pddrpensar que las propiedades
con la creciente necesidad de proteger al medicatalticas fuesen semejantes. En cambio para el
ambiente. trisulfuro de niobio (especie as activa), el arreglo
Anteriormente, se pensaba que el hierro mostratomico de las capas (slabs) es muy diferente y
ba una pobre participamm como promotor; pero, mas complejo; debido a que en su estructura posee
estudios realizados por Gales—Jinenez[1] de- pares o enlaces metal-metal y azufre-azufre, los
terminaron lo contrario; evidenigue los sulfuros cuales no se observan en los disulfuros . La base
de hierro tipo pirrotitas (Re,S) son fases activas triangular esta constituida por infinitas fibras, en
en procesos de hidrodesmetalizaciHDM) de las cuales el azufre y el niobio éstdispuestos en
crudos pesados. Durante este proceso las pirrotitaadenas monoamicas. Aderas de estar rodeado
inicialmente formadas, evolucionan hacia sulfurogrismaticamente por atomos de azufre, cada
mixtos con la misma estructura: es decir, de tipaiobio tiene otros dositomos de azufre vecinos
NiAs. Asi, las arcillas venezolanas han sido usadasonocidos como azufres terminales que dan origen
conéxito en reacciones de HDM, donde la especia las capas corrugadas.
activa parece ser el sulfuro de hierro tipo pirrotita
que se forma por la sulfuram del catalizador 0 2 \ateriales y Métodos
durante el proceso.
El sulfuro puro de hierro muestra una actividad2-1. Sintesis y caracterizacion de los catalizado-
muy debil en reacciones de HDT; sin embargo, res
cuando el sulfuro de niobio es promovido con En este trabajo, los catalizadore&sitos mix-
hierro, un efecto sinegdico se obtiene para las tos de FeNbS empleados fueron sintetizados me-
reacciones de HDP de VOOEP y HDS de DBTdiante unaécnica de coprecipita@n homo@nea
debido a la posible formawmn de una nueva fase por Uzcanga [2] y fueron caracterizadas por
(mixta), como lo evidené Uzcanga [2]. Luis [3] técnicas instrumentale§bicas.
obserd este mismo comportamiento utilizando En la Tabla 1 se muestran los valores de
sulfuros nésicos mixtos de FeWS y FeMoS encomposicbn mediante alisis qumico y dearea
reacciones de HDS del TIOF y HDP de VOOEP. superficial para los catalizadores sintetizados,
Con este trabajo se persigue continuar con eeportados por Uzcanga, donde se puede observar
estudio sister@tico llevado a cabo, empleandoque para la primera confirma que eEtondo de
sulfuros nésicos no frescos de Nb promovidospreparadn es 6ptimo, puesto que los valores
con Fe sintetizados previamente por Uzcanga [2jominales de las relacione$aticas Fé(Fe+Nb)
para ser probados en reacciones de HYD delon muy cercanos a los obtenidos experimen-
2MN, HDS de DBT y competitiva (HYD-HDS) talmente. Por otra parte, los valores deea
en condiciones de baja severidad de gnesy superficial obtenidos para los sulfuros son muy
temperatura. parecidos, por lo que puede considerarse que
El empleo de catalizadoresasicos proporciona cualquier variadn en la actividad no parece estar
resultados interesantes acerca de las actividades @gacionada con dlrea.
los catalizadores, debido a que su comportamien- Difraccion de rayos X: en los patrones de
to estad relacionado exclusivamente por sudifraccion se enconér que para el sulfuro de
propiedades ininsecas tales como su estructura. niobio puro, asi como para el sulfuro de niobio
Por otro lado, estudios realizados a los sulfuropromovido con 27% de hierro no se observa
de niobio[4], muestran que el sistema Nb-S esinguna sial.
mas complejo y se observan distintas fases con Para el élido promovido con 54 % de hierro
actividad catatica, en donde el disulfuro de se observa $wles incipientes no caracisticas,
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se realib antes de comenzar cada una de las

Tabla 1: Composiéin abmica, area superficial de los reacciones que se describen a continbraci
sulfuros nasicos mixtos de Fe-Nb

*Catalizador Relacion Atomica 2.2.2. Reaccion de hidrogenacion(HYD) del 2-
Area Superficial metil-naftaleno (2MN)
Y=Fe/(Fe+Nb) Una vez realizada la sulfurai del catalizador
Nominal Real

se lle\d a cabo la reacon de hidrogenadn del

Fzﬁlt\)lg-so_ozs ?2?2 823 ﬁ 2-meti|-nafta|eno a una temperatura de 300
Fer_O.'50 &0 054 18 una vvelomdad espacial (VVH) de 3h y una _
FeNbS-0.75 ¥5 Q78 11 preson total de 10 bar en un reactor de' fll_Jjo
FeNbS-1.0 00 100 6 continuo en fase vapor. El flujo de alimentaci
fue de 106 mL/h con una fracén molar de 1x
“Donde: 103en 2-metil-naftaleno (8 x 103M) y CS2

FeNbS-0: sulfuro rasico de niobio puro disuelto en n-heptano. Se uttizin flujo de H
FeNbS-1.0: sulfuro #sico de hierro puro tipo pirrotita € 1o ML/s. El tiempo de reacon fue de 5h para

FeNbS-0.25, FeNb-0.50, FeNbS-0.75 :son los sulfuro§2da sistema, asegurandd gse se alcanza el
MAasicos mixtos estado estacionario.

_ _ . 2.2.3. Reaccion de hidrodesulfuracion (HDS)
posiblemente sea debido a la forn@actide una del Dibenzotiofeno (DBT)

fase nueva; mientras que para el catall.zador de En la HDS del dibenzotiofeno (DBT) se uti-
sulfuro de Nb promovido con 78 % de hierro, el,._. . -
liz6 como mezcla de reacri en faseibuida una

Eg::g de difraccon de rayos X mue_stra Sales ?olucbn de DBT(68 x 10°3 M) con una fracdn
jantes a las del sulfuro de hierro, el cua AN 3
muestra siales caractésticas de la pirrotita molar de 1< 10° dls_uelto en heptano y 2 10

' de CS2 para garantizar el estado sulfurado de los
catalizadores. Esta prueba tagse llew a cabo
en un reactor de flujo continuo en fase vapor, con
2.2.1. Activacion de los precursores cataliticos un flujo de alimentaéin de 105 ml/h, a 300C,

La activacon de los precursores se realim  una presin total de 10 bar, un VVH de 3hy una
situ empleando un reactor de flujo continuo., acarga de 30€ngde catalizador durante 5 horas.
una predin de 10 bar; en la cual una carga de
300mg del catalizador disuelto entahina (hasta 2.2.4. Reaccion Competitiva (HYD-HDS).
alcanzar un volumen de,5cnm?), se somet a De la misma manera que se llevaron a cabo
un flujo de 25mL/s de hidbgeno (B, AGA; las reacciones anteriores utilizando un reactor
estindar), estableciendo previamente una rampde flujo continuo, se realiz el estudio sobre la
de calentamiento; hasta alcanzar la temperatura @empetitividad catalica de los sulfuros @sicos
sulfuracbn de 400C. mixtos de Fe-Nb hacia las reacciones de HYD

A partir de este momento, se eovia mezcla y de HDS; a diferencia, que la composiai en
sulfurante al 10% v de CS/C; con un flujo de fraccion molar de la carga de alimentacies ahora
105mL/h al reactor, para ser mezclada con ede 1x 102 en 2-metilnaftaleno (8 x 1073M),
hidrogeno, a fin de obtener una corriente gaseoshx 10-3 en dibenzotiofeno (8 x 1032 M) y 1 x
H,/H,S al 10 % yv en H2S. El tiempo de rea@i 102 en CS utilizando como solvente n-heptano,
fue de cuatro horas. A la salida del reactor saiendo similares las condiciones de trabajo a las
colocaron trampas alternadas de biddo de empleadas para las reacciones antes mencionadas
sodio e hipoclorito de sodio para recoger el exceseealizadas por separado.
de HS generadan situ. El avance de las reacciones anteriormente

La activacon de los precursores cdtalos descritas se evaluaron mediante cromatdagraf

2.2. Pruebas Cataliticas
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de gases cada media hora, empleando uruenta que no se utilizaron catalizadores frescos
cromabgrafo de gases marca Varian modelo 380@estos catalizadores fueron sintetizados ernfiel a
una columna capilar Varian de 30 0,25mm %
la llama (FID) cuyo intervalo de temperatura es de

Relacion Atémica Fef (FeHib)

equipado con un puerto de inyegoi manual, 2000 por Uzcanga [2]).
cuya fase estacionaria esta compuesta por
Z 2

cuyo intervalo de temperatura es de235CF C,
polidimetilsiloxano y un detector de ionizéaa a % ’ J
027 0. (3
. Figura 2: Selectividad para HYD en 2MN
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3. Analisis y Discusbn de Resultados

54 78

3.1. Reaccion de hidrogenacion (HYD) del 2-
metil-naftaleno (2MN)

]
E B

s B B
B B B

A través del estudio de la selectividad de
la reaccdn de HYD de 2MN a isoconvegsn
(Figura 2), se observa como productos de réacci
la 6-metiltetralina (6-MT) y la 2-metiltetralina (2-
e T MT). Para el sulfuro de hierro puro tipo pirrotita
se observa una mayor cantidad délnero 6MT
gue para el sulfuro de niobio puro. Sin embargo,
este Ultimo es nmas selectivo hacia el ésnero

Como se puede observar en la Figura 1 eEMT ya que el sulfuro de niobio puro tiene un
sulfuro de niobio puro (FeNb-0) se muestra sietenayor poder hidrogenante, tal como lo reporta
(7) veces mas activo que el sulfuro de hierro la literatura[8,9], aumentando iak selectividad
puro lo que demuestra el éater hidrogenante del hacia la 2MT con respecto al hierro puro. En
sulfuro de niobio debido a la acidez que posee&ambio, entre los sulfuros promovidos con hierro
por la presencia de sitios Brgnsted[5,6,7]. Cierno se observan variaciones apreciables entre las
tamente, se observa un efecto promotor efectivproporciones de 2MT y la 6MT; lo que pudiera
del hierro sobre el niobio bajo las condicionessugerir que las variaciones en la cantidad de
experimentales empleadas, trayendo como comerro no producen ninguna variaai importante
secuencia un efecto sinético en la actividad en la selectividad hacia los productos de reatci
para el sistema FeNbS estudiado, ené@mdose a bajas conversiones, bajo las condiciones de
el maximo a una reladin abmica (F¢Fe+Nb)) reaccon empleadas y utilizando catalizadores no
de Q54 como se muestra en la Figura 1; lo qudrescos. Hay que resaltar, sin embargo, que el
concuerda con los patrones de difréccde rayos porcentaje de selectividad hacia la 2MT aumenta
X para el sistema FeNbS reportados por Luis [3]gon respecto al sulfuro de niobio puro.
donde se evidengipara el catalizador con una Analizados todos los resultados, queda en evi-
relacbn abmica de (b4 sdiales incipientes que dencia la capacidad moderada de hidrogdmaci
pudiesen corresponder a una fase diferente a tpue poseen estolglos masicos, tomando en
mostrada por los deas catalizadores la cual considerad@n la baja pregin de hidbgeno em-
pudiera ser la responsable de la sinergia observadaeada (Luis [3] reporta una prési de hidbgeno
A pesar de las bajas conversiones obtenidas, sk 60 bar) y el tiempo de haber sido sintetizados.
obserd una tendencia bien definida tomando erAdemas, de la posible formamn de coque. Como

B B 8

ACTVIDAD ESPECIFICA X104 2 {mallg
& [
8 ]

i 8§ E

Figura 1. Actividades estéficas para HYD en 2MN
variando la rela@n del hierro en el sistema Fe—Nb
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l l condiciones experimentales empleadas, a diferen-

CH3 cia de Uzcanga.
‘j a) Cabe resaltar que a pesar de las bajas con-
_— — versiones obtenidas, se obskruna tendencia

similar a la reportada por Uzcanga cuyosximos

e CH3 de convergin coinciden, obteendose sinergia
* b) en ambos casos claro esta, que es evidente
e una sinergia mucho as pronunciada para los

H
catalizadores frescos.

Figura 3: a) Sitios favorecidos por resonancia. b) Especie Una vez nas, se resalta el hecho que los
resonante con mayor contribool catalizadores empleados no eran frescos, y como
es sabid@stos van perdiendo azufre con el tiempo,

se observa; la existencia de amboénigros 0 que pudiese explicar las fisimas conversiones
de reacdn, a pesar de las bajas Conversionegbtenidas; a diferencia de los valores reportados
reportadas, con predominio de la 6MT; es und0r Uzcanga; como se aprecia en la Figura 4
evidencia de la dificultad para hidrogenar eldonde se compara las tendencias mostradas para la
anillo monoalquilado del 2MN. El impedimento conversbn total de los catalizadores frescos y para
esérico generado por la presencia del grupo metild catalizadores de la serie estudiada (no frescos).
desfavorece la hidrogenaci de las posiciones A pesar que los catalizadores fueron sulfurados “
1y 3 del anillo, sitios estos favorecidos por laSitf, no se puede garantizar que toda la superficie
resonancia eledinica Fig(3 a), debido a que la 0Xidica se haya sulfurado; es decir, que parte de la
carga positiva generada por la insércide un superficie de los catalizadores se mantenga como
proton en dichas posiciones en el anillo Fig(30xisulfuros. Es sabido tamm, que eloxido de

b) puede ser estabilizada por efecto inductivdliobio se muestra activo ades del sulfuro[8];
por un grupo dador de electrones como lo es €Or 10 que la bagima actividad observada pudiese
grupo metilo. Por consiguiente, la hidrogertaci deberse adeas, a la presencia deido de niobio

del anillo vecino (no sustituido), estafavorecida, (ND:Os) en la superficie, @s que a la especie
pues se puede observar dos sitios que cumplen cgHlfurada como lo repast Alaia [10] para los

estos requerimientos y en los cuales no existepatalizadores de CoNbS de los resultados de
impedimentos eéficos. espectrofotometa de rayos X (XPS).

Una vez alcanzado elégimen estacionario

3.2. Reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) deS€ encuentran _diferentes comportamientos. Del
dibenzotiofeno (DBT) esquema reqcmonal propuesto por Pokc,n;n.
Zdrazil [11] Fig.(5); se presume que la reanti
De la Figura 4(a) se puede observar un ligerale hidrodesulfuraéin del dibenzotiofeno, se lleva
maximo de actividad el cual se ubica para ela cabo siguiendo laia 2 bajo las condiciones de
catalizador con una relam abmica de (b4. reaccon empleadas, en la cual se obtiene bifenilo
El sulfuro de niobio puro, mogiruna actividad (BF) como producto principal de la rea6ni( via
aproximadamente 3 veces mayor que la del sulfurde hidrogeblisis) y como producto minoritario el
de hierro no estequedatrico, lo cual concuerda ciclohexilbenceno (producto de la hidrogerta)i
con lo reportado por Uzcanga [2] & veces) de forma concertada.
dentro del margen de error que se pueda cometer Cabe resaltar el hecho que en las reacciones
al trabajar a tan bajas conversiones (por debajo déévadas a cabo en este trabajo no se utilizaron
10 %). catalizadores frescos; lo que pudiera explicar la
Adenmas, el catalizador mixto con menor pro-gran disminud@n en los valores de las conver-
porcion de hierro mosér ser nas activo que el siones obtenidas con respecto a los reportados para
catalizador con mayor contenido de este, bajo la®s catalizadores frescos.
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Sin embargo, la distribugn de los productos de en BF que en CHB lo que pudiera deberse a
reaccon para la serie estudiada cuando se alcanzas propiedades hidrogenolizantes en donde la
el regimen estacionario es similar a los reportadosuptura del enlace C-S se ve favorecida bajo las
por Uzcanga [2]. Contrario a lo reportado porcondiciones de readm empleadas.

Alafa [10] donde se obtuvo como producto

mayoritario el CHB para una serie de catalizadores
masicos mixtos a base de CoNbS. .
ia fa 1via
. e N
. — 2 N P . e P
—_—
S S N N AN T

(]
B

s

. \‘::j:. /
o

~_ Figura 5: Esquema reaccional para la HDS de DBT.

(]
B

ACTIVIDAD ESPECIFICA X1012 (moll
]
B

e
B
o

aa on
FELACICH ATEMICA Faf (R E

N P Para los sulfuros promovidos con hierro el
comportamiento es muy similar al mostrado por
— los sulfuros puros, donde prevalece elader
RELACION ATOMICA F (Feiti) hidrogenolizante de dichos catalizadores. Para el
catalizador con una relam abmica (Fé(Fe+Nb))

Figura 4: Actividades esp#icas obtenidas para HDS en . o
DBT. a) Empleando sulfuros puros y mixtos de FeNb node Q78 se tiene como producto mayoritario BF

frescos. b) Empleando sulfuros puros y mixtos de FeN@lcanzando un porcentaje 7 veces mayor que el
frescos. del CHB. El catalizador con relam abmica de

0,54 mostd ser el nas activo para la HDS de

Para el sulfuro de hierro puro los valores deDBT a pesar de las bajas conversiones obtenidas
conversbn se hacen muy bajos (cercanos a cerajiendo el bifenilo el producto mayoritario durante
siendo el bifenilo (BF) ligeramente mayor quela reaccdbn bajo las condiciones experimentales
el ciclohexilbenceno (CHB). Esto sugiere que laempleadas y el CHB como producto minoritario.
reaccon es producida siguiendo la hidro@disis Finalmente, para el catalizador con una relaci
(via 2) del esquema reaccional de la Fig.(5) quatomica de (7 la obten@n de BF como pro-
muestra la ruptura del enlace C-S para dar bifenilducto mayoritario una vez alcanzado ébimen
(BF) como producto principal, y el ciclohexil- estacionario, muestra una vezsnla capacidad
benceno (CHB) como producto minoritario, lo hidrogenolizante del niobio, ya que este es el
gue concuerda con lo obtenido por Uzcanga [2]¢atalizador que presenta mayor cantidad de niobio
esto debido a la estructura carattéca de la en su composiéin con respecto al resto de los
pirrotita, con vacancias de azufre (sitios activospulfuros mixtos.
en donde puede ocurrir bien sea la hidrogedraci  Por Ultimo, se puede observar en la Figura 6
o la hidrogenlisis dependiendo de las condicioneda selectividad de los catalizadores hacia los
de trabajo [12]. Sin embargo, en nuestro caso giroductos de la readm de HDS de DBT a
catalizador es capaz de convertibQreces ras isoconverdin . No se observa para el sulfuro
DBT en BF que en CHB a diferencia de Uzcangguro de hierro y para el sulfuro promovido con
gue reporta una relamm 24 veces mayor. De la relacbn abmica de (R7; selectividad hacia los
misma manera el sulfuroasico de niobio sugiere productos de reaasn a muy baja conver@n . Sin
gue la reacdn sigue la ia de hidrogedlisis embargo, para el resto de los sulfuros mixtos se
debido a que este convierte 2 vece&snDBT puede apreciar claramente una selectividad mucho

cuBbnENEHERY
-

ACTIVIDAD ESPECIFICA X10-
9 (mol/ g.s)
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velocidad de reacon en tal sistema depende de la
concentradn de todas las especiesi g@tesentes,

lo que produce variaciones de la conversio
selectividad hacia los productos de las reacciones
gue se llevan a cabo.

En la HYD del 2MN para la reacoch com-
petitiva (HYD-com.) se obsetvde manera gene-
ral, un comportamiento similar, para todos los
catalizadores, al mostrado para la HYD del 2MN
realizada de forma individual Fig(1) aunque las
Figura 6: Selectividad para la HDS de DBT conversiones obtenidas fueron muy bajas; sin
embargo, el porcentaje de convérsidisminu-
yo aproximadamente 5 veces cuando se alcanza
e b el regimen estacionario. Se obserun nmaximo
DBT (bifenilo). Adenas, se observa que el sulfuro para el lido con una relaéin abmica de (54

mixto con una reladin abmica de (b4 posee mostrando el efecto promotor efectivo del Fe sobre

una mayor selectividad hacia el CHB (producto Nb, a pesar de verse diminuido en 6 veces su
de hidrogenacin) que el catalizador con una

. ) . actividad en comparawmn con la HYD individual
relacbn abmica de 078, lo que coincide con

| maxi q tividad a hid .. para este catalizador.
© Mo de actividad para ‘a hidrogena Para la HDS de DBT en la readti competitiva
del 2MN, corroborando lo antes mencionado

. . (HDS.com), se mantuvieron las bajas conversiones
Un comportamiento similar fue encontrado por(por debajo del 1%). Sin duda, la presencia del
Luis [3] para catalizadores @&sicos de FeMoS L ’ :
. . 2MN en la reacén de HDS produce cambios
para la reacén de HDS de tiofeno, HDS de P

ignificati | sulfuro de hi ti
DBT y HYD del tolueno. Esto demuestra el efectoSlgnl cativos para €1 SUIIUro de hietro puro tipo

tor efecti . | hi tant b irrotita (Fe7S8), donde se obtuvieron conver-
promotor €Tectivo que €ejerce el nIero tanto Sobr;q o ¢ muy bajas (cercanas a cero) para todos los
el Mo como sobre el Nb, demostrando una ve

e | comportamiento del niobio e< Zproductos. Se pudo observar que déspde las 3
as gue el comportamiento def niobio esimgo horas de reacon éste se estabiliza, obté@nidose 2
al del .mol‘|bdeno, lo cual cra (.je esperarse dad\"ileces rmas CHB (producto mayoritario) que 6MT,
f]u Eblcawn de'mh la tabla_ pdeoglca, 'gg:ras, el bajo las condiciones de trabajo empleadas; lo que
echo que dichas propiedades atzs s?an_ sugiere que la presencia del 2MN hace invertir la
sc_amejantes_ puc_ilera atribuirse, a la coordieaci via reaccional para la HDS, es decir, que debido
tr!gonal prisnatica en la cuaI’ € encuentranal ca@acter prehidrogenante (HDS) mostrado ahora
dichos metales, estructura, cararstca de la fase

disulf ruct tipo NiAS). Est : | por el catalizador, esta rea6ni parece seguir la
Isufiuro (es ructura tipo N/ S).' Sto suglere 1a, 55 ge acuerdo al esquema reaccional Fig.(7).
existencia del disulfuro de niobio en la superficie
. - Por otro lado, la HYDcom. se ve un tanto
de los catalizadores. Tandém se observa parael . . - .
R - ._disminuida con respecto a la HYD individual, pero
sulfuro puro de niobio que la selectividad hacia . . .
. . . manteniendo el mismo comportamiento, donde la
el CHB obtenida presenta poca diferencia co

respecto a la del BF, lo que no es efralebido al 'SMT se obtuvo como producto mayoritario para el

. . . catalizador con relagh abmica de (78, se pudo
poder hidrogenante que caracteriza a eslid. . - )
observar ciertas similitudes. Este catalizador, al

igual que el sulfuro de hierro puro, se ma@stnas
activo hacia la formaén del CHB cuando se
Las reacciones competitivas producen ciertogsstabiliza. En el &égimen estacionario el BF
cambios en la reactividad de los catalizadores; enostb la conversin mas baja. Para la 6MT
decir, la competencia por el mismo sitio activoy la 2MT se obtuvieron valores intermedios,
de la superficie del catalizador, en donde laibicandose la 6MT por encima. Esto sugiere

% Selectivi

mayor hacia el producto de hidrog#isis del

3.3. Reaccion Competitiva (HYD-HDS).
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qgue las vas de reacdin para este catalizador niobio como ya se ha mencionado. La influencia
son similares a las del sulfuroasico de hierro del 2MN en la reacéin, hace que el mecanismo
(FerSy). de la HDScom. prefiera laia 1 del esquema
reaccional de la Fig.(5) al igual que el sulfuro puro
de hierro y el sulfuro mixto con relamh abmica
Via 1 J s \ Ver g:t (())S.7C8atf:|\i/:;§((:)i:aensdo Buna Via espeffica para
A A N S . A, '
' Para el sulfuro de niobio puro se obtuvo
porcentajes similares de la 6MT y del BF cuan-
do se alcanza elégimen estacionario, lo que
concuerda con lo expuesto en la literatura sobre
las propiedades hidrogenantes e hidrogenolizantes
T del niobio[8,13,14]. Se obtuvo como producto
mayoritario de la reacoh el CHB. A pesar
gue estos productos poseen la misma conveysi
Estos resultados conllevan a indicar que e$e obtiene que la HYDcom se ve favorecida
hierro tiende a promover con mayor facilidad lacon respecto a la HDScom como lo demuestran
actividad hidrogenolizante (HDS de DBT) quelas tendencias encontradas para las conversiones
la actividad hidrogenante del 2MN para estgotales para la HDS de DBT y para la HYD de
catalizador lo que pudiera atribuirse a un posibl€MN en funcbn de la reladn de hierro en los
bloqueo de los sitios hidrogenantes por parte delatalizadores @sicos de FeNbS, no frescos. Se
hierro en la superficie del catalizador. puede observar en principio, conversiones muy
Por otro lado, en el sulfuro asico mixto bajas.
con una relaén abmica de (b4, el hierro A pesar de esto, existe mayor preferencia hacia
promueve efectivamente la existencia de los prda hidrogenadn para todos los catalizadores,
ductos de reacon de la HYDcom, a diferencia excepto para el sulfuro de hierro puro, el cual
que el catalizador anterior. Posteriormente, emosto mayor convergin para la HDS, en la
CHB decae, inclusive, por debajo del BF paraeaccdon competitiva, como era de esperarse. Cabe
abrirle paso a la 6MT la cual moétla maxima resaltar que esta diferencia es muy péguentre
conversbn en el egimen estacionario. Seég las dos reacciones, a exceptidel catalizador
lo observado pard@ste sulfuro, se consdrvia con relacbn abmica de (b4, el cual presentel
tendencia mostrada para la HYD llevada a cabo d@éaximo de converéin para ambas reacciones.
forma individual, donde el producto mayoritario Para el catalizador con reléaci abmica de 078 las
continla siendo la 6MT al igual que para losconversiones son @cticamente iguales. Se puede
demas catalizadores. En cambio, para la HDScombservar en la HYDcom que el sulfuro de niobio
el comportamiento observado contrasta con lopuro es capaz de convertir dos veceésBMN que
catalizadores anteriores, pues en presencia de ogbsulfuro puro de hierro tipo pirrotita
hidrocarburo se ve favorecida la hidro@ésis Esta reladdn es mucho menor que la obtenida
directa (Va 2) del esquema reaccional Fig.(5). para la HYD individual, en la cual el sulfuro
Para el catalizador con relaci abmica de de niobio es siete veces am activo que la
0,27, se obtuvo el predominio de la hidrogerdaci  pirrotita. Esto conlleva a indicar que el hierro
Sin embargo, bajo condiciones competitivas, séiende a proveer con mayor facilidad la actividad
mostib mas hidrogenante que hidrogenolizante yaidrogenolizante que la actividad hidrogenante.
gue se obtuvo como producto mayoritario el BFEsto puede atribuirse a un posible bloqueo de
mientras que la convemi de CHB se ubi@ por los sitios hidrogenantes por parte del hierro en la
debajo de la 6MT (producto mayoritario). Estosuperficie de la pirrotita. Adeas, se obsebruna
no es extrio debido al poder hidrogenante deldisminucbn de las relaciones entre los sulfuros

Figura 7: Esquema relacional HDS de DBT
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para la HYDcom con respecto a la HYD indi-
vidual; manteréndose para la HDScom casi sin
variacbn con respecto a la HDS individual.

8 B g
& © 5
8 8 8

VIDAD ESPECIFICA X10-12 (mollg.:
-]
]
8

2000 . . \\\
Esto indica que en presencia del hidrocarburo § ==
DBT, la HYD del 2MN se ve afectada; lo que e e e o o o
hace, tanto la convefsi total como la actividad e "

para la hidrogenaén (Tabla 2) hayan disminuido

con respecto a la reacei de hidrogenadn hecha  Figura 8: Actividad espéfica para la reacon competitiva

de forma individual. Esto pudiese explicarse si séHDS-YDT) empleando sulfuros puros y mixtos de FeNb

toma en cuenta que en la rednticompetitiva, la no frescos.

presbn parcial del HS aumenta, dado que, esta

se genera producto de la reawtide hidrodesul- en la actividad para el sistema FeNbS donde se ob-

furacion de DBT. Como es sabido la presencia de$eno un comportamiento similar a la convensi

sulfuro de hidrogeno cuando su pfasiparcial se como era de esperarse, con un incremento en las

hace apreciable, influye en la reamtide HYD actividades espéficas para el catalizador con una

haciendo que esta se vea disminuida como leelacbn abnica de (b4; como se muestra en la

reporta la literatura [15]. Figura 8; lo que concuerda con losarimos de
Ademas el hecho que se observe u@ximo conversbn para ambas reacciones.

para la HYD y para la HDS en el catalizador

con una reladn abmica de (b4, sugiere de %0
alguna manera que en el catalizador existan sitios ™
de hidrogenaéin y de hidrogedlisis, dada las g j Jm
propiedades hidrogenantes e hidrogenolizantes de E w0
niobio. T 2
& 20

0

’ [] B.!i’ 0,54 0,78 1
Asimismo, el hecho que la relaxi entre las Relaci6n Atémica Fe/ (Ferib)
conversiones totales para la HYD y la HDS

selectividad reaccional) para la red@oticompet-

itiva (Tabla 3) haya disminuido, en compa/@Ti  Figura 9: Selectividad para la HYD del 2MN competitiva.

con la reladdn para las conversiones totales

obtenidas cuando sendas reacciones se realizanCabe resaltar que las tendencias obtenidas son

de forma individual; conlleva probablemente asimilares a las encontradas para las reacciones

establecer que la hidrog@lisis y la hidrogenaéin  realizadas por separado. Sin duda, cuando se

se realizan en sitios de adsancidiferentes sobre realizd la reacadn competitiva HYD-HDS se

la superficie del catalizador, como lo reportaprodujeron cambios en la selectividad como se

Edvinsson [16] Esto pudiera atribuirse a ungpuede observar en la Figura 9 presencia del DBT,

posible interferencia entre los hidrocarburos en I@produce en el sulfuro puro de hierro para la

reaccon. HYDcom un aumento de la selectividad a isocon-
Ciertamente aun cuando, se obgemna dismi- versbn hacia la 2MT a muy bajas conversiones;

nucion de la actividad, un efecto promotor efectivosin embargo, el sulfuro de niobio puro no presenta

del hierro sobre el niobio bajo las condiciones exuna variadbn apreciable de la selectividad con

perimentales empleadas se coaéinobservando, respecto ala HYD individual.

trayendo como consecuencia un efecto sietig En el caso de los mixtos se aprecia uaximo
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Tabla 2: Actividades esp#icas y porcentajes de conveside los sulfuros de FeNb para la HYD del 2MN,HDS de DBT y
competitiva HYD-HDS

ACTIVIDADES ESPEGFICAS

COMPETITIVA
RELACION HYD DE 2MN HDS DE DBT HYD DE 2MN HDS DE DBT
ATOMICA x10712 x10712 x10712 x10712
Fe/(Fe+Nb) (molg.s) (molg.s) (mofg.s) (mofg.s)

0 25.70 29.20 70 60
0.27 8.74 36.00 40 30
0.54 81.10 37.60 130 70
0.78 28.80 23.20 60 60

1 3.52 9.98 30 40

Tabla 3: Reladin entre la reacon de HYD del 2MN con respecto a la reamtide HDSde DBT en las reacciones individuales
y competitivas para la serie de catalizadoresmsicos de Fetibfrescos

CATALIZADORES REACCION INDIVIDUAL REACCION COMPETITIVA
promovidos, lo que difiere con lo observado para la

HYD individual, donde la presencia del hierro en g ﬁg

estos catalizadores no produjo var@tiEsto hace

que se observe uninimo para la selectividad de " Rantdn attaicn Putravny

la 2MT en el catalizador con relaoi abmica de

0,54 que coincide con el aximo para el i6mero

6MT. Figura 10: Selectividad para la HDS de DBT competitiva.
En el caso de la HDScom, la selectividad a

isoconversdin se puede observar en la Figura 10,

donde el sulfuro de niobio puro presentna

mayor selectividad hacia la producni de BF

(producto de hidrogeniisis); sin embargo el sul- respecto a la HDS sola, como se pudo observar

furo de hierro puro no preseéntvalores a tan entre los catalizadores promovidos, en especial,

baja convergin al igual que el sulfuro promovido el slido con una relaéin abmica de (78

con relacbn abmica de (25, lo que concuerda el cual se mostr mas hidrogenante cambiando

con lo obtenido para la HDS individual. La completamente la selectividad con respecto a la

selectividad hacia el producto de hidrogedaci HDS individual, en el cual se moétmetamente

(CHB) se ve favorecida en presencia del 2MN corhidrogenolizante.

%HYD/%HDS %HYD %HDS
NbS 8.81 1.15
FQ),27Nb 0,725 2.37 1.17
FQ),54Nb 0,468 21.9 1.18
FQ)jng 05225 12.1 0.97
Fe;Ss 3.37 0.77

variacbn de la selectividad entre los catalizadores

% Selectividad
w
s

de selectividad hacia la 6MT en el catalizador con
una reladbn abmica de (b4. La presencia de otro 0
hidrocarburo (DBT) trae como consecuencia una 5 *

0

Revista Ingeniéa UC



L. Lippolis y M. Luis /Revista Ingeniéa UC, Vol. 17, No. 1, Abril 2010, 61-72 71

4. Conclusiones no eran frescos.

) _ _ El maximo de selectividad a isoconvesipara
~Se obserg un efecto promotor efectivo (siner- o nroducto de hidrogenami (ciclohexilbenceno
gia) del hierro sobre el sulfuro de niobio para CHB)) para la HDS de DBT entre los sulfuros
las reacciones estudiadas, bajo las condiciones gdessicos mixtos. coincide con el aximo de

reaccon empleadas. actividad para la HYD de 2MN.

HYD del Z.MN' . Las bajas conversiones obtenidas tanto para la

_Pa_lra la hidrogenagn del 2MN, el s,ulfuro_de HYD de 2MN como para la HDS de DBT, pudie-
niobio puro se mqsﬂr ocho (8) veces aB faCt'VC_’ ran deberse a la formaxi de especies sulfatadas
que el sulfuro de hierro puro, el cual se mostasi (i activas cataticamente) en la superficie de los
inactivo. Se obtuvo sinergia cuyoaximo. de  gjigos estudiados; asomo, a la presencia de
aCt'V'_(,jad S€ _me para el catallzgdqr €ON Una N, O el cual es menos activo gue el sulfuro de
relacon abmica de (b4. Este coincide con el niobio; tal como lo repod Alaina para el sistema

maximo de conversin hacia la 6MT, lo que Nk en jos XPS: ya que loslislos empleados
sugiere el poder hidrogenante de dichos catallzaq10 eran frescos. No se descarta la foraaie

Se obtuvo como producto mayoritario la 6MT coque.
para la reacéin de HYD de 2MN, aalogo a lo COMPETITIVA HYD-HDS

reportado por Alaa para el sistema CoNbS. . -
HDS de DBT Las tendencias en la actividad para la HYD del

2MN y para la HDS de DBT en la reaéti com-

para la HDS de DBT para el catalizador con und z::vg:?gas;ggiree: ﬁ;i;é:gd:ng;isoeggorr:;dearz

relacbn abmica de (b4, lo que coincide con para , : . ..
individual; obseré@ndose sinergia con unaximo

lo reportado por Uzcanga, a pesar de las baja

conversiones obtenidas. El sulfuro de niobio pur§e actividad ubicado en ebkdo promovido con

se mostd tres (3) veces as activo que el sulfuro :2? d;esla:gzlrlcgé)nnglsca F¢(Fe+Nb) de 054 para
de hierro puro. ! '

Se obtuvo como producto mayoritario para la_ S€¢ ©Obserd un predominio de la HYD del
reaccon de HDS de DBT el BF coincidiendo 2MN sobre la HDS de DBT para la reaoni
con lo reportado por Uzcanga, lo que sugier&éCMPpetitiva.
que la reacdin sigue la fa de hidrogealisis, La presencia de otro hidrocarburo (DBT) hace
preferencialmente. Contrario a lo obtenido pordue la actividad y las conversiones totales para
Alanfia, donde el producto mayoritario fue ella HYD del 2MN diminuyan apreciablemente,
CHB. manteniendo claro esta, la misma tendencia.

El maximo de actividad para la HYD de 2MN  Se obseré cambios en la selectividad para am-
ad como paralaHDS de DBT ubicado en élido  bas reacciones en presencia del otro hidrocarburo,
con una reladéin abmica de (64, coincide con los en compara@n con las reacciones individuales.
patrones de difracon de rayos X reportados por La hidrogenadn se ve desfavorecida cuando
Luis para el sistema FeNbS, paddose apreciar |a preson parcial del sulfuro de hidrogeno se
paraéste, shales incipientes diferentes al restohace apreciable, producto de la hidrodesulfunaci
de los catalizadores, las cuales pudieran ser Ig5IDS de DBT).
responsables de dicha actividad.

Se logb reproducir la tendencia mostrada por
los sulfuros nasicos mixtos de FeNb frescos
para las actividades espicas para la HDS de
DBT, reportada por Uzcanga, a pesar que las
conversiones obtenidas fueron muy bajas, debido a Al FONACIT proyecto N G-97000658 vy al
gue los slidos empleados adexs de ser @sicos, CIQ-UC

Se obtuvo un r@ximo de actividad (sinergia)
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