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TiTULO: UTILIZACION DE PALADIO COMO FASE ACTIVA EN CATALIZADORES
PARA HIDROTRATAMIENTO

AUTORES: PEREZ VERGARA D.M., RINCON PINEDA C.M. ~
PALABRAS CLAVES: Hidrodesulfurizacién, Hidrogenacion, Catalizadores de paladio.

DESCRIPCION

En el presente trabajo se estudié el efecto de la naturaleza y composicion de la
mezcla activante sobre el comportamiento del catalizador monometalico de paladio,
realizandole los siguientes tratamientos: reducciéon con H,, reduccion-sulfuracion
simultaneas utilizando mezclas H,S(15%)/H, y H,S(40%)/H,, sulfuracion con H,S;
ademas se utiliz6 N, para evaluar el efecto de la no activacién. También se
prepararon catalizadores bimetalicos PdMo, con diferentes contenidos de molibdeno,
para evaluar el efecto de la relacion masica Pd/Mo en su comportamiento al ser
activados con H,S(15%)/H,y H,S.

La evaluacion de los catalizadores se realizé en un reactor tubular de lecho fijo y flujo
continuo operado a 583 K y 5 MPa, Utilizando moléculas modelo de dibenzotiofeno
para evaluar la reaccién de hidrodesulfurizacion (HDS) y naftaleno para la
hidrogenacion (HID).

Los resultados obtenidos muestran que la presencia de H,S en la activacion tiene un
efecto positivo en la actividad de catalizadores de paladio, indicando que las especies
activas en estos catalizadores son sulfuros.

En el catalizador monometalico de paladio activado con mezclas H,S/H, con
contenidos de H,S superiores al 40% se forma una especie sulfurada mas activa a
HID que a HDS.

La relacién masica Pd/Mo es influyente en la actividad y selectividad de catalizadores
bimetalicos activados con H,S, ésta ultima asociada con la participacion del
molibdeno en la generacion de sitios para HID durante el proceso de activacion.

_ Proyecto de grado.
Facultad de Ing. Fisico-Quimicas, Escuela de Ing. Quimica, Aristébulo Centeno.



TITLE: USE OF PALLADIUM AS ACTIVE PHASE IN CATALYSTS FOR
HYDROTREATING
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DESCRIPTION

In the present work the effect of the constitution and composition of the activante
mixture over behavior of monometallic palladium catalysts was studied the following
treatments were carried out: reduction with H,, reduction-sulfuration simultaneous
using H;S(15%)/H, and H,S(40%)/H,, sulfutation with H,S; N, was also used to
evaluate the effect of the no activation. Also bimetallic PdMo catalysts were prepared
with different molybdenum contents to evaluate the effect of Pd/Mo masic relation on
their behavior as they were activated with H,S(15%)/H, and H,S.

The evaluation of the catalysts was carried out in a tubular reactor of fixes bed and
continuous flow, operated at 583 K and 5 MPa, using model molecules of
dibenzothiophene to evaluate de reaction of hydrodesulfurization (HDS) and
naphthalene for hydrogenation (HID).

The results show that the presence of H,S n the activation has a positive effect in the
activity of palladium catalysts, indicating that actives species in the catalysts are
sulfides.

In the monometallic palladium catalysts activated with H,S/H, mixtures with a content
of H,S over 40% sulfurated species are formed. Which are more active in HID than in
HDS.

The Pd/Mo masic relation is influential in the activity and selectivity of bimetallic
catalysts activated with H,S, this last associated with the participation of molybdenum
in the generation of places for HID during the activation.

 Final studies work report.
Physic-Chemestry Engineering Faculty, Chemical Engineering School,
Aristébulo Centeno



INTRODUCCION GENERAL

Teniendo en cuenta que gran parte de la demanda energética mundial es suplida
por los combustibles derivados del petrdleo, y dado que las reservas petroleras
disminuyen en cantidad y calidad , hoy nos vemos enfrentados a procesar
fracciones cada vez mas pesadas, las cuales contienen compuestos organo-
sulfurados tales como mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofeno, benzotiofenos,
dibenzotiofenos y dibenzotiofenos sustituidos que aumentan al incrementarse el
punto de ebullicion de la fraccidén[1,2]. El contenido de azufre en el petréleo se

encuentra entre 1% y 7% dependiendo del origen del crudo.

El azufre presente en los combustibles posee un alto potencial de deterioro
ambiental, ya que éste se encuentra formando parte de los productos de
combustion conduciendo a la generacion de la llamada lluvia acida. Por tal razon
se han tomado drasticas medidas legislativas tendientes a reducir el valor
permisible del contenido de azufre en los combustibles. En paises
industrializados como los Estados Unidos, Japdn, Francia, Alemania y Holanda
se adoptd para el afio 2000 un contenido maximo permisible de azufre en la
gasolina de 0.035% y se ha propuesto para el aifo 2005 disminuir éste nivel a
0.005% [3]. En Colombia el contenido de azufre permitido en la gasolina se

encuentra actualmente en 0.1% y se pretende, para el 2005, reducirlo a 0.03%.



El proceso mas utilizado industrialmente para remover el azufre del crudo y
mejorar la calidad de los alimentos a los procesos de craqueo y reformado es la
hidrodesulfurizacién catalitica (HDS). Durante las reacciones de HDS se activa el
enlace C-S para eliminar el azufre en forma de H,S e hidrogenar los compuestos
de los cuales el azufre ha sido removido.

En forma general, la eliminacion del azufre en las reacciones de HDS, procede

segun las siguientes reacciones [4]:

Mercaptanos R-SH + H; —_—> R-H + H.S
Disulfuros R-S-S-R"+3H, ——» R-H + R’-H + 2H,S
Sulfuros R-S-R™ + 2H, L R-H+R’-H + H,S
Tiofenos C4H4S + 4H; SE— CsH1o + HyS

Dibenzotiofeno C1oHgS + 5H, I CsHsCeH11 + H5S

Los catalizadores convencionalmente utilizados para éste proceso estan
formados por sulfuros de molibdeno o tungsteno combinados con sulfuros de
cobalto o niquel soportados sobre alumina, donde los primeros son la fase activa
y los segundos actuan como promotores aumentando la actividad del catalizador
[5-12]. Estos catalizadores contienen entre un 7 a 10% en peso del componente

activo (Mo o W) y un 2.5 a 5% en peso del promotor (Co o Ni) [13 -17].

La necesidad creciente de procesar fracciones cada vez mas pesadas, que

contienen compuestos de azufre muy refractarios a HDS con los catalizadores
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actualmente utilizados [4], hace que la industria del petrdleo se vea obligada a
desarrollar nuevos catalizadores que sean capaces de realizar una
hidrodesulfirizaciéon mas profunda. Una de las alternativas mas prometedoras es
la utilizacion de nuevas fases activas o combinacion de éstas con las
convencionalmente utilizadas, para la generacion de sistemas cataliticos mucho
mas activos y selectivos [18,19]. Dentro de esta alternativa se encuentra la
incorporacion de metales nobles tales como Pt, Pd, Rh y Ru, ya que los sulfuros
de estos metales han mostrado una excelente actividad en reacciones de
hidrogenacion e hidrogendlisis del enlace carbono-azufre comparado con
aquellos de cobalto y molibdeno [7,12, 20-22]. La elecciéon de estos metales se
basa en los estudios realizados por Chianelli y Pecoraro [23,24] quienes
encontraron correlaciones entre la actividad en HDS del DBT, el calor de
formacion de los sulfuros metalicos y la posicién del metal en la tabla periddica,
observando que los catalizadores de Ru y Rh son mucho mas activos (2 ordenes
de magnitud) que los utilizados convencionalmente (Co, Mo). Davis et al [25]
emplearon sulfuros de Mo, Ru, Rh y Pd para la HDS de compuestos tiofénicos,
observando diferentes conversiones y mecanismos dependiendo del metal a

utilizar.

Ha sido demostrado que las fases activas de los catalizadores convencionales
para hidrotratamiento son sulfuros [1, 6, 10, 26, 27], por lo cual las condiciones de
activacién, que consiste en una sulfuracién - reduccion, son determinantes en la

formacion de las especies activas y en el comportamiento de estos catalizadores
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[26, 28, 29]. La activacion busca transformar a sulfuros las fases formadas en la
etapa de preparacion del catalizador. Estudios realizados a catalizadores para
hidrotratamiento muestran que el proceso de activaciéon esta influenciado por la
temperatura, procedimiento y secuencia de activacion empleado. Prada S. et al
[30] estudiaron el efecto de la secuencia de activacion sobre catalizadores
convencionales CoMol/y-Al,O3 activandolos de tres maneras diferentes: reduccion
seguida de sulfuracion, sulfuracion-reduccion simultanea y sulfuracidén seguida de
reduccién; encontrando que los dos primeros procedimientos conducian a una
mejor actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis de
enlaces C-S. En cuanto a la temperatura de activacion se observé que cuando
ésta se aumenta desde 573 K hasta 673 K se presenta un incremento en la
conversion para ambas reacciones [31, 51]. Estos autores atribuyen este
comportamiento a una sulfuracion mas completa tanto del cobalto como del

molibdeno.

Breysse M. et al [31] realizaron un estudio con catalizadores de rutenio y
molibdeno, en el que encontraron que la actividad catalitica de HDS de estos
catalizadores, es fuertemente dependiente del proceso de activacion, esto es, de
la naturaleza de mezcla activante ( N2/H2S, Ha/H2S 0 H,S ) y de la temperatura de
activacion. Para los sistemas RuMo la actividad esta influenciada por las

condiciones de preparacion y activacion del catalizador [21, 31,32].



En el centro de investigacion en catalisis de la universidad industrial de Santander
se han realizado algunos estudios referentes al proceso de activacion de
catalizadores con metales nobles. Merifio L. [34] determiné que la actividad
catalitica depende de la naturaleza del metal noble utilizado (Pd, Ru ,Pt) y de la
composicion de la mezcla sulfurante, se encontré que los catalizadores
bimetalicos con platino presentan un buen comportamiento en las reacciones de
HDS y HID, y que el catalizador bimetalico PdMo presenta un pobre desempefio,
especificamente a las condiciones de activacion estandar H,S(15%)/Hz, con la
que no se obtiene el efecto de sinergia tipico en catalizadores utilizados en
hidrotratamiento. Pinzén et al [35] observaron que el comportamiento catalitico
en los sistemas MN(Pd, Pt, Ru)-Mo estéa influenciado por la naturaleza del metal
noble, el método de impregnacion y las condiciones de calcinacion y
activacion.

Estupinan A. [33] estudid la influencia de la naturaleza y composicion de la
mezcla activante sobre catalizadores de Pt, Mo y Pt -Mo en reacciones de HDS e
HID. Los resultados obtenidos muestran que en la génesis de los sitios activos de
catalizadores monometalicos de platino no es necesaria la presencia de azufre,
como si lo es en los de molibdeno, siendo ambos sitios estables durante la
reaccion. En catalizadores bimetalicos Pt-Mo se encontré que el platino actua
durante la activacion en la formacion de sitios activos sobre el molibdeno, y que
este efecto es mayor que el encontrado para el cobalto en los catalizadores

CoMo.



En el CICAT se ha profundizado en el estudio del platino, debido a que éste ha
mostrado un excelente comportamiento catalitico en reacciones de HDS y HID,
comparado con los otros metales nobles (Rh, Ru, Pd). Para el paladio este
comportamiento no ha sido el mejor, a pesar que los resultados presentados en la
literatura muestran la potencialidad del sulfuro de paladio como catalizador para
hidrotratamiento [23,24]. Es muy probable que las condiciones de activacion
empleadas en los ensayos no sean las adecuadas para la formaciéon de los
sulfuros necesarios para la generacién de los mejores sitios activos para estas

reacciones.

Con estos argumentos en mente, se pretende en este trabajo realizar una
experiencia sistematica sobre el comportamiento del paladio en reacciones
simultaneas de HDS y HID, cuando se ha modificado el protocolo de activacion.
Para este estudio se trabajara inicialmente con un catalizador monometalico de
Pd/Al,O3 para observar el efecto de la variacion en la activacion del paladio y
posteriormente, con base en estos resultados, analizar el efecto de la activacion

en catalizadores bimetalicos PdMo.



1. EFECTO DE LA ACTIVACION DEL CATALIZADOR Pd/y-Al,0; EN

REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO

1.1 INTRODUCCION

En esta parte del trabajo se estudio el efecto de la naturaleza y composicion de la
mezcla activante sobre el catalizador Pd/Al,O3; en reacciones simultaneas de
hidrodesulfurizacién del dibenzotiofeno DBT e hidrogenacion del naftaleno. El
procedimiento de activacidon se realizé in-situ con diferentes mezclas activantes.
En dichas mezclas se varia la concentracion de H,S, incluyendo la ausencia y
presencia total de éste. También se estudié es caso de la no activacién. La
reaccion se llevo a cabo en un reactor catalitico de lecho fijjo que existe en el

CICAT

1.2 EXPERIMENTACION

1.2.1 Preparacion del catalizador Pd(2)/y-Al,O3

Para la preparacion del catalizador se utilizé como soporte alumina procatalyse,

ya que ésta presenta alta area especifica, facilidad de produccion y manejo, bajo



costo, estabilidad térmica bajo condiciones de reaccion y permite la dispersion del
molibdeno y la estabilidad de los sulfuros, la cual fue triturada y tamizada para
obtener un didmetro de particula entre 0.3 y 0.5 mm. Se calciné en cantidades
de 4 g a 773 K durante 4 horas en flujo de aire de 100 mI/min.

Después de calcinada la alumina presento las siguientes caracteristicas:

Tabla 1. Analisis textural de la alumina calcinada.

Area superficial 232 m?/g
Volumen total de poro 0.6 cm®/g
Diametro promedio de poro 93 A

Se prepararon 8 g de catalizador con un contenido nominal de paladio de 2% por
el método de impregnacion humeda, utilizando como sal precursora PdCl;

SIGMA y una solucién de HCI 8*107 N.

Se disolvieron 0.27g de PdCI,; en 289 ml de solucién de HCI; posteriormente se
pusieron en contacto 7.84 g de alumina seca con ésta disolucidn por un periodo
de 18 horas, para garantizar el equilibrio idnico en el sistema.

Posteriormente, el sobrenadante fue evaporado al vacio en un rotoevaporador a
313 Ky 60 rpm. Después el sélido en cantidades de 2 g fue secado bajo un flujo
de aire de 100 ml/min a 393 K durante 12 horas, una vez terminado el secado el
catalizador se calciné en éste mismo flujo de aire a 773 K por 4 horas, con el

objetivo de oxidar el metal.



1.2.2 Procedimiento de activacion

Antes de la evaluacion del catalizador, éste se sec6 en un flujo de nitrégeno de
100 ml/min a 393 K por 1 hora, luego se remplazé este flujo por el de la mezcla
activante correspondiente, incrementando la temperatura a una velocidad 10
K/min hasta 673 K. Una vez se alcanz6 esta temperatura se mantuvo en estas

condiciones por 3 horas.

e No activacion.
En este caso el catalizador luego de ser secado permanecidé en contacto con
nitrégeno durante 3 horas a 673 K. El catalizador no activado se identifica como

Pd(2) S.A.

e Reduccién.
Una vez secado el catalizador, se cambidé el flujo de nitrégeno por hidrégeno
aumentando la temperatura hasta 673 K, manteniéndola en este valor por 3

horas. El catalizador reducido se identifica como Pd(2) H..

e Reduccion - sulfuracion.

Este proceso de activacion se efectué durante 3 horas a 673 K, remplazando el
nitrégeno utilizado para secar el catalizador por las mezclas HyS(15%)/H, 'y
H2S(40%)/H,. Los catalizadores sometidos a reduccién y sulfuracién simultanea,

se identifican como Pd(2)H,S(15) y Pd(2)H»S(40).



e  Sulfuracion.
Esta se efectu6 cambiando el flujo de nitrogeno por H,S, procediendo de forma
similar en cuanto a la temperatura y el tiempo de activacion utilizado en los casos

anteriores. El catalizador sulfurado se identifica como Pd(2)H.S.

1.2.3 Evaluacion de catalizadores

La evaluacion de los catalizadores se realizé en un reactor de lecho fijo y flujo
continuo a 583 Ky 5 MPa. Se utilizé6 como carga una solucion de moléculas
modelo constituida por dibenzotiofeno (99% de pureza, ACROS) para la
hidrodesulfurizacién, naftaleno (LABORATORIOS LEON) para la hidrogenacién,
hexadecano (Analitico, J.T. BAKER) como estandar interno para el analisis
cromatografico y el solvente utilizado fue ciclohexano  suministrado por
ECOPETROL. La composicién de la carga se presenta a continuacién en la tabla

2.

Tabla 2. Composicion de la carga modelo

COMPONENTE % PESO

Dibenzotiofeno
Naftaleno
Hexadecano

Ciclohexano 93
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Las condiciones de reaccidon fueron establecidas en trabajos anteriores, en los
cuales se determind que no existen limitaciones difusionales en el sistema [36].

Las condiciones de reaccién se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operacion del sistema de reacciéon

VARIABLE VALOR
Temperatura 583K
Presion 5 MPa
Flujo de H; 15 LN/h
Flujo de carga liquida 30 ml/h
Cantidad de Catalizador 05¢g
Volumen del lecho catalitico’ 2 ml

1.2.4 Analisis de los productos de reaccion

En el transcurso de cada reaccién se tomaron muestras de cargas y productos
liquidos, las cuales fueron identificadas y cuantificadas por comparacion con
patrones mediante cromatografia de gases en un cromatégrafo Hewlett Packard
6890 equipado con un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna
capilar HP-5 de 30 metros de longitud (Crosslinked 5% PH ME Silicone) y como

gas de arrastre se utilizo helio analitico ( U.A.P grado No.5).

105 g de catalizador fueron dispersos en esferas de borosilicato 1 mm de didmetro hasta alcanzar un
volumen de 2 ml.
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1.2.5 Expresioén de resultados

e Actividad Catalitica ( %Crip , %Cups )-

La actividad catalitica se calcula con base en el cambio de la concentracion del
dibenzotiofeno y del naftaleno entre la entrada y la salida del reactor. Las
mediciones de actividad se llevaron a cabo hasta alcanzar el estado estacionario

de la reaccion, aproximadamente 6 horas.

%C:(

Ci=Cf) 100

Ci

Donde Ci y Cf son la concentracion de los reactivos a la entrada y salida del

reactor respectivamente.

e Selectividad a HDS ( Spps ).
La selectividad se calcula mediante la relacion entre las conversiones obtenidas
para hidrodesulfurizacién (HDS) e hidrogenacion (HID) de cada catalizador en

estado estacionario.

— % CHDS
% CWHID
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1.3 RESULTADOS

1.3.1 Actividad catalitica
A continuacién se presentan los resultados de actividad catalitica en funcion
del tiempo de reaccién, para el catalizador Pd(2)/Al,O3 sometido a diferentes

condiciones de activacion.

En la Figura 1 se presenta el comportamiento catalitico en funcién del tiempo
para el catalizador Pd(2)/Al,O3 sin activar, observandose que éste presenta
actividad catalitica para las reacciones de hidrogenacion (HID) e
hidrodesulfurizacién (HDS) siendo la de esta ultima menor. Ademas, se aprecia
que la conversion en HID y HDS no sufre cambios apreciables en el transcurso
de la reaccion, manteniéndose estable desde el comienzo de ésta. La conversion
alcanzada en la reaccién de HDS es muy baja, cercana al error que presenta el

equipo, el cual esta en 2% tanto para la reaccion de HID como HDS [37].
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Figura 1. Actividad para las reacciones de hidrogenacion e hidrodesulfurizacion
del catalizador Pd(2)/Al,O3 sin activar (Pd(2)S.A).

30
25 - —e—HID
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15 -

% conversion

° ./.\./.\._/.
5,

tiempo(h)

En la Figura 2 se muestra la actividad catalitica en funcién del tiempo para el
catalizador Pd(2)/Al,O3; reducido, apreciandose que éste practicamente no
presenta actividad catalitica para las reacciones de hidrogenacion e
hidrodesulfurizacién, ya que los valores de conversién alcanzados en la reaccion

se encuentran aproximadamente dentro del error del equipo.

14



Figura 2. Actividad para las reacciones de hidrogenacion e hidrodesulfurizacion
del catalizador Pd(2)/Al,03 reducido (Pd(2)H>).
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En la Figura 3 se presenta el comportamiento catalitico en funcién del tiempo del
catalizador Pd(2)/Al,O;  activado con la mezcla estandar H»S(15%)/H..
Observandose mayor conversion en hidrodesulfurizaciéon que en hidrogenacion,
siendo estas conversiones superiores a las obtenidas por los catalizadores Pd(2)
S.A.y Pd(2) H, . De la Figura 3 también se aprecia que la actividad catalitica en
HDS experimenta un leve descenso al mismo tiempo que la actividad en HID
presenta un incremento durante las dos primeras horas de reaccién, alcanzando

ambas reacciones el estado estacionario a partir de la tercera hora.
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Figura 3. Actividad para las reacciones de HID y HD del catalizador
Pd(2)/Al,05 activado con la mezcla H,S(15%)/Hz (Pd(2)H2S(15)).
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En las Figuras 4 y 5 se presenta la actividad catalitica en funcion del tiempo
cuando el catalizador Pd(2)/Al,03 es activado con HyS(40%)/Hz2 y H2S puro
respectivamente. En estas Figuras se observa que la conversiéon para las
reacciones de hidrogenacién e hidrodesulfurizacion no presenta cambios
apreciables en el transcurso de la reaccion, es decir, el estado estacionario se
alcanza desde el inicio de ésta. Ademas, se aprecia para ambos casos que la

actividad hidrogenante es mayor que la hidrodesulfurizante.
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Figura 4. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(2)/Al,05; activado con la mezcla H,S(40%)/Hz (Pd(2)H2S(40)).
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Figura 5. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(2)/Al,03; activado con H,S (Pd(2)H.S).
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En las Figuras 6 y 7 se presenta la actividad hidrogenante e hidrodesulfurante en
funcién del tiempo para el catalizador Pd(2)/Al,0; sometido a diferentes
condiciones de activacion. Observandose que existe un efecto positivo en la
actividad del catalizador con la presencia de H,S en la mezcla activante, ya que
se alcanza mayores conversiones tanto para HID como para HDS a las obtenidas

cuando el catalizador no es activado o reducido.

En la Figura 6 también se aprecia que al aumentar la concentracién de H,S en
la mezcla activante, se incrementa la actividad hidrogenante del catalizador; lo
que no ocurre para la hidrodesulfirizacion, Figura 7, dado que la conversion
obtenida cuando el catalizador es activado con la mezcla H,S(40%)/H, es menor

que la presentada cuando éste se activd con la mezcla HS(15%)/Ha.

En la Figura 8 se muestra las conversiones para HID y HDS en estado
estacionario del catalizador Pd(2)/Al,O3 sometido a diferentes condiciones de
activacién. Se observa que la mayor actividad catalitica se obtiene cuando el
catalizador es activado con H,S; también se aprecia que cuando el catalizador es
reducido o activado con la mezcla estandar H;S(15%)/H, la actividad
hidrodesulfurizante supera a la hidrogenante, mientras que para el catalizador
activado con H2S(40%)/H, o H,S este comportamiento se invierte, como se habia

anotado anteriormente.
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Figura 6. Actividad hidrogenante del catalizador Pd(2) sometido

a diferentes condiciones de activacion
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Figura 7. Actividad hidrodesulfurante del catalizador Pd(2) sometido

a diferentes condiciones de activacion
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Figura 8. Actividad del catalizador Pd(2) en estado estacionario

sometido a diferentes condiciones de activacion.
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Los resultados de actividad catalitica en estado estable para el catalizador

Pd(2)/Al,0; sometido a diferentes condiciones de activacién se presentan en la

Tabla 4.

Tabla 4. Actividad en estado estacionario del catalizador Pd(2)/Al,O3

sometido a diferentes condiciones de activacion

Tratamiento %CHip %Chps
S.A. 11 8
H, - -
H.S(15) 15 18
H.S(40) 17 10
H,S 28 22
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En la Tabla 4 no se presenta resultados de actividad para el catalizador de
paladio reducido, ya que estas conversiones se encuentran dentro del error del

equipo, como se menciond anteriormente.

1.3.2 Selectividad catalitica

En la Tabla 5 se muestran los resultados de selectividad hacia HDS del
catalizador Pd(2)/Al,0O3 sometido a diferentes condiciones de activacion. De
estos resultados se observa que este catalizador solo es selectivo a HDS cuando
es reducido o activado con la mezcla estandar; para los demas casos la

selectividad se da hacia la hidrogenacion.

Tabla 5. Selectividad a HDS para el catalizador Pd(2)/Al,O; sometido a

diferentes condiciones de activacion

Activacion ShHbs
S.A. 0.7
H, -
H.S(15) 1.2
H.S(40) 0.6
H.S 0.8

En la Tabla 5 no se presenta la selectividad del catalizador de paladio reducido,
puesto que este resultado no es representativo, ya que es dependiente de sus
conversiones.
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1.4 DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion de resultados se enfocara en el comportamiento catalitico
presentado por el paladio en el catalizador monometalico Pd(2%)/Al,O3 al ser
sometido a diferentes condiciones de activacion, tratando de interpretar su

comportamiento con base en experiencias anteriores y de la literatura.

Para el catalizador Pd(2) S.A. los resultados obtenidos (Figura 1) muestran que
los 6xidos formados durante la calcinacion no se modifican en las condiciones de
reaccion, ya que en el transcurso de ésta, la actividad hidrogenante e
hidrodesulfurizante permanecen constantes, es decir el H,S producido durante la
hidrodesulfurizacibn no genera cambios en los componentes formados
inicialmente, dando a entender que a las condiciones de reaccion no existe una
transformaciéon de los 6xidos a fases sulfuradas activas para las reacciones de
HDS y HID. Los éxidos que se forman con el paladio son Pd,O3, PdO, y PdO,
siendo éste ultimo el mas estable [38], por tal razon se piensa que ésta es la fase
presente en el catalizador, o por lo menos se encuentra en mayor proporcion con

respecto a los 6xidos mencionados.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el catalizador Pd(2)H, (Figura 2), se
puede decir que la reduccién no es la mejor forma de activar éste metal. Los
resultados dan a entender que este proceso de activacion no conduce a la

formacion de especies activas para HDS y HID. Estupiinan A. [33] encontrd que
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a diferencia de lo encontrado en este trabajo para el paladio, la mejor forma de
activar un catalizador monometalico de platino es la reduccion. Una posible
explicacion para la diferencia en la actividad catalitica presentada por el paladio y
el platino en estado reducido, podria encontrarse en la diferencia de |la
configuracion electronica y el llenado parcial o total de los orbitales (n-1)d
caracteristicos de cada uno de estos metales. El platino tiene la configuracion
[Xe]4f'*5d%6s'[38], presentando vacancias electrénicas en los orbitales 5d y 6s
que le permitirian generar sitios de coordinacion, por el contrario, el paladio
presenta una configuracién en la que tiene el orbital 4d completamente lleno
[Kr]4d'°5s® [38], es decir no presenta vacancias que permitan un intercambio

electrénico con especies presentes en el ambiente de reaccion.

El hecho que las conversiones alcanzadas por el catalizador de paladio activado
con la mezcla estandar H,S(15%)/H2 (Figura 3) sean mayores que las obtenidas
cuando este catalizador no es activado o reducido indica que la presencia de H,S
en la mezcla activante favorece la formacién de especies mas activas. La
presencia de H,S en la mezcla de activacion, conduce a la formacion sobre la
superficie del catalizador de varias clases de sulfuros, en algunos casos con
estructuras complejas, frecuentemente con defectos reticulares y organizaciones

no estequimétricas [38].

Dado que la actividad hidrodesufurizante (Figura 3) no presenta cambios durante

la reaccién, se puede decir que los sitios activos para HDS fueron formados en la
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etapa de activacion y presentaron estabilidad en las condiciones de reaccion; en
el caso de la hidrogenacién, el paso de una baja a una mayor actividad en las
primeras horas de reaccion es asociado a la formaciéon de sitios activos durante
este tiempo. Este comportamiento puede ser interpretado considerando que la
concentracion de H,S en la mezcla activante no es suficiente para la formacion
de sitios de HID, los cuales parece ser requieren mayor presencia de H,S para su
conformacién que los de HDS en este catalizador. Por otro lado, analizando el
comportamiento de la reaccion de HDS y HID al comienzo del experimento se
puede pensar que existe una interconversion de sitios de HDS a sitios de HID, lo
cual ya ha sido expuesto en la literatura [12]. Esta interpretaciéon se puede
reafirmar con el resultado presentado por el catalizador Pd(2)H,S(40) mostrado
en la Figura 4, para el cual se observa que la actividad fue relativamente estable
desde el inicio de la reaccion. Este catalizador presenta selectividad hacia HID
(Tabla 5), ya que su actividad hidrogenante es mayor que la hidrodesulfurizante.
Una explicacion a este comportamiento esta en pensar que para
concentraciones superiores al 40% en volumen de H,S en la mezcla activante se
forma una especie sulfurada que conduce a la formacion de mas sitios para HID

que para HDS.

Para el caso en el cual el catalizador de paladio es activado con H,S, Figura 5, se
observa que presenta un comportamiento similar en estabilidad y selectividad al
mostrado por el catalizador Pd(2)H,S(40). En las Figuras 6 y 7 se puede

apreciar que la mayor actividad tanto en HID como HDS se presenta para el
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catalizador Pd(2) H,S. Con base a lo descrito, se puede pensar que la fase activa
presente en estos catalizadores (Pd(2) H,S(40), Pd(2) H,S ) es la misma pero en
diferentes proporciones. Brasted R. [39] propuso que el paladio y el azufre
interactuan formando cuatro especies de sulfuros los cuales son: Pd,.,S, PdS,
Pd,sS y PdS,, de los cuales el mas estable a 673 K es PdS [23, 40 - 46].
Ademas, Pecoraro et al [23] encontraron que para el paladio la fase sulfurada
presente cuando éste es sometido a una activacion con H,S a 673 K es PdS el
cual es estable en las condiciones de reaccion. Con base en lo descrito, se cree
que la fase activa predominante en los catalizadores Pd(2) H,S(40) y Pd(2) H,S
es PdS, del cual es conocido que presenta propiedades importantes para la
hidrogenacion del naftaleno [47], coincidiendo con la selectividad a HID

presentada por estos dos catalizadores.

Se reconoce que en este trabajo no fue posible obtener informacién de tipo
experimental relacionada con la caracterizacion de los catalizadores estudiados,
la cual es fundamental para identificar las fases activas de los catalizadores; pero
se contribuyd con el aporte de informacion util para entender el funcionamiento de

los catalizadores para hidrotratamiento.
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1.5 CONCLUSIONES

Para la formacion de fases activas a la hidrogenaciéon (HID) e

hidrodesulfurizacién (HDS) en el catalizador de paladio es necesaria la presencia

de azufre en la mezcla activante.

En el catalizador de paladio las fases activas para la hidrogenacion (HID)

requieren mayor cantidad de azufre que las de hidrodesulfurizacion.

En las condiciones de reaccion las fases activas formadas sobre el catalizador de

paladio son estables.
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2. EFECTO DE LA ACTIVACION DE CATALIZADORES BIMETALICOS

Pd- Mo/y-Al;03 EN REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO

2.1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se obtuvo informacion sobre el comportamiento del
catalizador de Pd/Al,0; sometido a diferentes condiciones de activacion, dando
un punto de partida para el estudio de sistemas bimetalicos Pd-Mo, basandose en
trabajos anteriores hechos en el CICAT e informacion que existe en la literatura

con relacion al molibdeno [1, 5-17, 26-30, 33].

Los resultados obtenidos para estos dos metales muestran que ambos necesitan
la presencia de azufre para la generacion de fases activas. Como se mostro en el
capitulo anterior para el catalizador de paladio, la mayor actividad se presenta
cuando éste es activado con H,S, mientras que en caso del molibdeno es mas
favorable realizar un proceso de reduccion-sulfuracién, durante su activacion, con
una mezcla HS(15%)/H, a 673 K para formar el MoS; [10-12, 47-49 ].

Como es sabido, con el simple conocimiento del comportamiento individual de

los catalizadores monometalicos de paladio y molibdeno, no es posible predecir el
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comportamiento del catalizador bimetalico, ya que la actividad en estos
catalizadores esta influenciada por las interacciones entre los metales que lo
conforman [50], por lo tanto se hace necesario el estudio en forma independiente

de los sistemas Pd-Mo.

En esta parte del trabajo se analizé el comportamiento de catalizadores
bimetalicos PdMo con diferentes contenidos de molibdeno y manteniendo
constante la cantidad de paladio. Estos catalizadores fueron evaluados
utilizando dos mezclas activantes, H,S y HxS(15%)/H, teniendo en cuenta los
resultados previos, en donde se determind que la mejor forma de activar el
paladio es utilizando H,S puro. Para el molibdeno se conoce que presenta la
mayor actividad cuando es activado con la mezcla estandar H,S(15%)/H; [5-
17,34]. Ademas, se realizd6 un ensayo catalitico en donde el catalizador
Pd(1)Mo(8) fue sometido a dos activaciones consecutivas; primero con H,S
seguido de HyS(15%)/H,, esperando que las fases formadas sobre el paladio
durante la primera activacion, que es la mas severa, se mantuvieran estables
durante la segunda, donde se buscaba generar fases activas sobre el molibdeno.

Se analiz6 en todos los catalizadores la presencia de sinergia.
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2.2 EXPERIMENTACION

2.2.1 Preparacion de catalizadores

Se prepararon dos catalizadores bimetalicos Pd(1%)Mo(2%)/A1,0; 'y
Pd(1%)Mo( 8%)/Al,03 , utilizando alumina procatalyse cuyas caracteristicas y
tratamiento fueron descritos en el capitulo anterior. EI método de preparacion
utiizado para estos catalizadores fue impregnacion humeda secuencial,
impregnando primero el metal noble, procediendo de igual forma que para la

preparacion del catalizador Pd(2)/Al,O3 descrita en el Capitulo 1.

Una vez preparado el catalizador monometalico se procedié con la impregnacion
del molibdeno, para lo cual se disolvieron las cantidades necesarias de
heptamolibdato de amonio tetra hidratado ((NH4)s Mo7 Oz4. 4H,0, Merck ) en
agua, de tal forma que se obtuvieran los catalizadores con la composicion
requerida. Esta solucidon permanecid en contacto con el catalizador
monometalico 18 horas en continua agitacion, luego se evapor6 al vacio a 313 K
y 60 rpm; posteriormente en cantidades de 2 g el sélido fue secado y calcinado
en flujo de aire (100 ml/min) a 393 K por 12 horas y 773 K por 4 horas

respectivamente.
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2.2.2 Procedimiento de activacion

Los catalizadores preparados fueron activados siguiendo el procedimiento
descrito en el capitulo anterior antes de su evaluacidén. Las mezclas activantes
utilizadas en esta seccion fueron HS(15%)/Hz y HaS.

Para el caso en el cual el catalizador Pd(1)Mo(8) fue sometido a dos activaciones
consecutivas, la activacion se realizé a 673 K por 4 horas; en las dos primeras
horas se utilizé H,S y posteriormente, es decir, en las dos horas restantes el

H,S fue remplazado por la mezcla estandar HyS(15%)/H> .

En la Tabla 6 se muestra la nomenclatura adoptada para la identificacion de los
catalizadores utilizados en este trabajo, teniendo en cuenta el procedimiento de

activaciéon empleados y el contenido de metales presentes en éstos .

Tabla 6. Identificacion de catalizadores de acuerdo al contenido
de metales y procedimiento de activacion

Catalizador %Pd %Mo Mezcla activante
Pd(1) H2S(15) 1 - H2S(15%)/H>
Pd(1) H.S 1 - H,S
Mo(2) H,S(15) - 2 H2S(15%)/H>
M0(2) H.S - 2 H.S
Mo(8) H2S(15) - 8 H2S(15%)/H>
M0(8) H.S - 8 H.S
Pd(1)Mo(2)H2S(15) 1 2 H2S(15%)/H>
Pd(1)Mo(2)H,S 1 2 H,S
Pd(1)Mo(8)H.S(15) 1 8 H2S(15%)/H>
Pd(1)Mo(8)H,S 1 8 HoS
Pd(1)Mo(8)H2S- HaS(15) 1 8 H>S-H2S(15%)/Hz
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2.2.3 Evaluacion de catalizadores
Los catalizadores fueron evaluados, luego ser activados, en un reactor de lecho
fijo y flujo continuo, bajo las mismas condiciones de reaccién y carga modelo

descritas en el numeral 1.2.3 del Capitulo anterior.

2.2.4 Anadlisis de los productos de reacciéon
Las muestras liquidas tomadas en el transcurso de la reaccion fueron analizadas
por cromatografia de gases, utilizando el equipo descrito en el numeral 1.2.4 del

capitulo anterior.

2.2.5 Expresion de resultados

e Actividad Catalitica (%CHID y %CHDS )

Se determind de la misma forma descrita en el capitulo anterior.

e Selectividad a HDS ( Sups ).
Esta se calculd para cada uno de los catalizadores utilizando la expresion

planteada en el capitulo 1.

e Intensidad de sinergia (%lsyn)
La intensidad de sinergia para un catalizador bimetalico, se expresa como el

exceso de actividad con respecto a una conversion tedrica, calculada como la
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suma aritmética de las contribuciones de las conversiones experimentales para
cada uno de los catalizadores monometélicos. Asumiendo que el grado de
dispersion de los sulfuros de molibdeno y de metal noble sobre la alumina es el
mismo para un catalizador bimetalico que para uno monometalico, se puede

plantear la siguiente ecuacion para el calculo de la conversion tedrica:

Ct=Ca+Cb

Donde Ct es la conversidon tedrica, Ca es la conversion del catalizador
monometalico me molibdeno y Cb es la conversion del catalizador de metal noble
monometalico.

La intensidad de sinergia se calcula mediante le siguiente ecuacion:

C-Ct
Ct

%I, =

syn

*100

Donde C es la conversidon experimental del catalizador bimetalico.

2.3 RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados de actividad catalitica en HID y HDS
en funcién del tiempo de reaccion para los catalizadores bimetalicos Pd(1)Mo(2) y

Pd(1)Mo(8) activados con HyS(15%)/Hz y H,S.
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Las actividades en HID y HDS de los catalizadores Pd(1)H2S(15) y Pd(1)H2S
fueron obtenidas a partir de los resultados presentados por Merifio L.[34] para el
catalizador Pd(0.5)/Al,03 activados con HyS y HxS(15%)/ H, y los resultados
presentados para el catalizador Pd(2%)/Al,O; mostrados en el capitulo anterior.
Se asumio que la actividad de estos catalizadores presentan un comportamiento

lineal con respecto al contenido de metales

En las Figuras 9 y 10 se presentan las reacciones de hidrogenacion e
hidrodesulfurizacion en funcion del tiempo para los catalizadores
Pd(1)Mo(2)H>S(15) y Pd(1)Mo(8)H.S(15) respectivamente. En esta Figura se
observa que estos dos catalizadores presentan un comportamiento similar. Para
la reaccién de hidrogenacion, en ambos catalizadores, se observa un descenso
en la actividad durante las primeras horas de reacciéon, alcanzando el estado
estacionario a partir de la tercera hora. En el caso de la hidrodesulfurizacion
ocurre un comportamiento diferente, es decir, en las primeras horas de reaccién
se presenta un aumento en la actividad catalitica hasta alcanzar la conversion de

estado estacionario en la tercera hora.
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Figura 9. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(1)Mo(2)/Al,O3 activado con la mezcla H,S(15%)/H2 (Pd(1)Mo(2)H2S(15)).
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10 -
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Figura 10. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(1)Mo(8)/Al,O3 activado con la mezcla HxS(15%)/H2 (Pd(1)Mo(8)H2S(15)).
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En la Figura 11 se presenta la actividad catalitica en funcién del tiempo para el
catalizador Pd(1)Mo(2)H,S, en ésta se observa que existe un aumento en la
actividad de hidrogenacion e hidrodesulfurizacion en las dos primeras horas de
reaccion, alcanzando conversiones en estado estacionario un poco mayor a las

presentadas inicialmente.

Figura 11. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(1)Mo(2)/Al,03 activado con H,S (Pd(1)Mo(2)H.S).
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En la Figura 12 se muestran las conversiones en HDS y HID en funcién del
tiempo para el catalizador Pd(1)Mo(8) activado con H,S. En esta Figura se puede

ver que tanto la actividad hidrogenante como la hidrodesulfurizante presentan un
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leve aumento en las primeras horas de reaccion, alcanzando la estabilidad a

partir de la segunda hora.

Figura 12. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(1)Mo(8)/Al,O3 activado con H,S (Pd(1)Mo(8)H.S).
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En la Figura 13, se presenta el comportamiento del catalizador Pd(1)Mo(8)
sometido a dos activaciones consecutivas, primero con H,S puro y luego con la
mezcla estandar. Se observa el mismo comportamiento al presentado por el
catalizador Pd(1)Mo(8) activado con la mezcla H,S(15%)/H, (Figura 10), con la
diferencia que las reacciones de HID y HDS del catalizador Pd(1)Mo(8)H.S -

H>S(15) alcanzan el estado estacionario en un menor tiempo.
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Figura 13. Actividad para las reacciones de HID y HDS del catalizador
Pd(1)Mo(8) activado con H,S seguido de la mezcla H2S(15%)/H;
(Pd(1)Mo(8)H2S - H2S(15)) .
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En la Figura 14 se presenta la actividad en estado estacionario de catalizadores
PdMo sometidos a diferentes condiciones de activacidon. Se observa que la
mayor actividad tanto en HID como en HDS se presenta cuando los catalizadores
son activados con H,S. También se puede apreciar que cuando los catalizadores
Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) son activados con la mezcla estandar, las conversiones
para hidrogenacion e hidrodesulfurizacion no difieren entre ellos, lo que no ocurre
cuando estos catalizadores son activados con H,S. En esta Figura también se
observa que el catalizador sometido a dos activaciones consecutivas presenta
conversiones en HID y HDS similares a las mostradas por el catalizador

Pd(1)Mo(8)H.S(15).
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Figura 14. Actividad en estado estacionario de catalizadores bimetalicos

PdMo bajo diferentes condiciones de activacion.
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En las Figuras 15 y 16 se presenta la actividad en estado estacionario para los
catalizadores bimetalicos PdMo y monometalicos que los conforman, sometidos a
diferentes condiciones de activacion. En estas Figuras se aprecia que los
catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con la mezcla estandar
presentan conversion para HDS mayor a la calculada para el catalizador
monometalico Pd(1) sometido a la misma condicion de activacion; resaltando que
la conversién para éste ultimo tiene implicito un error relacionado con el

comportamiento lineal supuesto anteriormente.
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Para los catalizador Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con H,S (Figuras 15y
16) se aprecia que la conversion en HDS supera la suma de conversiones
presentadas en forma individual por los catalizadores monometalicos que los
conforman, es decir, existe sinergia en HDS para estos catalizadores

bimetalicos, lo cual se aprecia en forma numérica en la Tabla 7.

Figura 15. Actividad del catalizador bimetalico Pd(1)Mo(2) vy catalizadores
monometalicos que lo conforman sometidos a diferentes condiciones de

activacion.
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Figura 16. Actividad del catalizador bimetalico Pd(1)Mo(8) y catalizadores
monometalicos que lo conforman sometidos a diferentes condiciones de

activacion.
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En la Tabla 7 se presentan los resultados de actividad y selectividad a HDS en
estado estacionario para los catalizadores monometalicos y bimetalicos e

intensidad de sinergia para catalizadores bimetalicos.
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Tabla 7. Comportamiento catalitico e intensidad de sinergia para catalizadores

monometalicos y bimetalicos

Catalizador 0/oC|-|||;) OA)CHDS SHDS %IHID O/OIHDS
Pd(1) H2S(15) 8 13 1.6 - -
Pd(1) H,S 18 12 07 - -
Mo(2) HpS(15) 1 5 5 - -
Mo(2) H,S - - - - -
Mo(8) H,S(15) 5 7 1.4 - -
Mo(8) H.S 5 3 0.6 - -
Pd(1)Mo(2) H.S(15) 8 15 1.9 - -
Pd(1)Mo(2) H,S 13 20 15 - 69
Pd(1)Mo(8) H.S(15) 8 15 1.9 - -

Pd(1)Mo(8) H,S 19 22 1.2 - 30
Pd(1)Mo(8) H,S- 8 15 1.9 - -
H,S(15)

Los resultados de actividad de los catalizadores de Mo(2) y M(8) activados con
H,S(15) y H,S fueron tomados de la referencia [33]. El catalizador Mo(2)

activado con H,S no presenta actividad catalitica en HID y HDS.

Para catalizador Pd(1)Mo(8) H.S-H»S(15) no se calculd la intensidad de sinergia,

puesto que no se contaba con la informacién de actividad para los catalizadores
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monometalicos sometidos a este tipo de activacion, pero ya se vidé que tiene un
comportamiento similar al de Pd(1)Mo(8) HS(15).

En la Tabla 7 se observa que todos los catalizadores bimetalicos son selectivos a
la hidrodesulfurizacién, presentando mayor selectividad aquellos que fueron

activados con la mezcla estandar (H2S(15%)/Hz).

2.4 DISCUCION DE RESULTADOS

En éste capitulo se analizd el efecto de la naturaleza de la mezcla activante
sobre la actividad, selectividad y sinergia de catalizadores bimetalicos PdMo, para
los cuales se vario el contenido de molibdeno, y con base en éste estudio es que

se discutiran los resultados.

Para los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con la mezcla
estandar, Figuras 9 y 10, se observa que la actividad hidrogenante presenta una
etapa de inestabilidad al inicio de la reaccién, alcanzando una conversién menor
en estado estable que la presentada inicialmente. Para la hidrodesulfurizacion
también se presenta a comienzos de la reaccién un periodo de inestabilidad, pero
en este caso la conversion alcanzada en estado estacionario es mayor a la
inicial. Este comportamiento esta asociado con la relacion H,S/H, presente en
la atmdsfera de reaccion, y puede explicarse por un posible intercambio entre los

sitios de HID y HDS formados durante la activacion [12], como ya se habia
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observado para el catalizador monometalico de paladio activado con la mezcla

estandar HS(15%)/Ha.

La estabilidad presentada en las reacciones de hidrogenacién e
hidrodesulfurizacién por los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con
H,S (Figuras 11y12), puede estar asociada a la generacion de sulfuros estables
durante la activacion, los cuales requieren para su formacién una atmodsfera
altamente sulfurante. Se puede pensar entonces, comparando este resultado
con el anterior, que las fases sulfuradas que dan lugar a los sitios activos
formadas por sulfuracion, son diferentes a las obtenidas mediante un proceso de

reduccion-sulfuracion para catalizadores PdMo.

En éste trabajo se pensd que era posible generar sitios activos por separado
para cada metal presente en el catalizador bimetalico Pd(1)Mo(8) mediante dos
activaciones consecutivas, utilizando las mezclas activantes que generaron los
mejores resultados de actividad en los catalizadores monometalicos que lo
conforman. Considerando que los sitios activos formados en la activacién, a las
condiciones mas severas, se mantendrian cuando estas condiciones fueran
mucho menores. Esta idea surgié de observar el comportamiento del catalizador
de paladio monometalico activado con H,S, en el cual las fases formadas durante
la activacion fueron estables en las condiciones de reaccion, donde existia una
menor concentracion de H,S. Los resultados obtenidos muestran que no fue

posible generar los sitios esperados. El catalizador activado de esta manera
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presentd el mismo comportamiento que el catalizador Pd(1)Mo(8) activado con
H2S(15%)/H.. lo que da a entender que predomina el estado generado durante la
segunda activacion.

De las Figuras 14, 15 y 16 se aprecia que cuando los catalizadores PdMo son
activados con la mezcla estandar (H2S(15%)/H>), la relacion masica Pd/Mo, para
bajos contenidos de molibdeno (2% - 8%), no influye en el comportamiento
catalitico, ya que las conversiones alcanzadas para HID y HDS por estos dos
catalizadores son muy similares, pero cuando estos catalizadores son activados
con H,S puro (Figuras 15 y 16), esta relacién si es determinante en la actividad
del catalizador, ya que al aumentar el contenido de molibdeno de 2 a 8% en el
catalizador bimetalico tanto la actividad hidrogenante como la hidrodesulfurizante

aumentan.

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 7, se observa que la
selectividad a HDS disminuye cuando se aumenta el contenido de molibdeno, de
2% a 8%, en catalizadores bimetalicos PdMo activados con H,S, lo que da a
entender que el molibdeno esta contribuyendo en la generacion de mas sitios

activos para la hidrogenacion durante la activacion.

Es importante resaltar que cuando los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) son

activado con H,S se presenta el fendbmeno de sinergia para la reaccién de HDS,

lo cual constituye el aspecto mas importante en este tipo de catalizadores.
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2.5 CONCLUSIONES

La mayor actividad en reacciones de hidrogenacion e hidrodesulfurizacion para
catalizadores PdMo se presenta cuando éstos son activados en presencia de

grandes cantidades de H,S.

Para catalizadores bimetalicos PdMo la activacion mediante sulfuracion genera

sitios cataliticos mas estables que los formados en un proceso de reduccion-

sulfuracién simultanea.

En procesos de activacion consecutivos, las fases activas predominantes en el

catalizador son las formadas durante la ultima activacion.
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