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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE LA RUTA DE HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO
POR HIDROGENACION SOBRE CATALIZADORES Pd/y-Al,O5

AUTORES: Ivan Dario Mora Vergara, Edgar Mauricio Morales Valencia~

PALABRAS CLAVES: Pd/y-Al,O3; HCI; orden de impregnacion; activacién a baja temperatura;
HDS; HID.

DESCRIPCION:

El desarrollo de la ruta de hidrodesulfuracion (HDS) por hidrogenacion (HID) de moléculas tipo
dibenzotiofeno (DBT) es crucial para la HDS profunda de los cortes mas pesados de refineria.
Dentro de esta busqueda, el uso de fases activas con alta capacidad hidrogenante es esencial. Los
catalizadores Pd/y-Al,O3 preparados con precursores clorados han mostrado tener una muy buena
selectividad hacia la ruta de HID. Es sabido que la presencia de cloro residual en catalizadores de
metales nobles soportados en y-Al,O3; genera cambios fisicoquimicos que potencian algunas de sus
funcionalidades.

En el presente trabajo se estudi6 la influencia de la modificacion de catalizadores Pd/y-Al,O3 con
HCI y ciertas variables en la preparacion de estos materiales sobre el desempefio en la
hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Especial atencién se presté al desarrollo de la
ruta de HDS por hidrogenacién (HID). Las variables estudiadas fueron: (i) el orden de
impregnacion, (i) la temperatura de calcinacion, y (i) la temperatura de reducciéon de los
catalizadores. El principal hallazgo es que hay un aumento importante en la selectividad hacia HID
cuando se realiza una activaciébn a baja temperatura (473 K) de los catalizadores de Pd, aln
variando el orden de impregnacién y la temperatura de calcinacién.

) Trabajo de Grado
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de
Investigaciones en Catalisis,CICAT. Director Prof. Aristdbulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF THE HYDRODESULFURIZATION ROUTE OF
DIBENZOTHIOPHENE BY HYDROGENATION o Pd/y-AL203 CATALYSTS.

AUTHORS: Ivan Dario Mora Vergara, Edgar Mauricio Morales Valencia™
KEY WORDS: Pd/y-Al,O3; HCI; impregnation order; low temperature reduction; HDS; HYD.
DESCRIPTION:

The development of the hydrogenation route of HDS from dibenzothiophene (DBT) type molecules
is crucial for deep hydrodesulfurization in refinery’s heaviest cuts. In this research, the use of active
phases with high hydrogenating capacity is essential. Pd/y-Al,O; catalysts prepared with chlorinated
precursors shown to have a very good selectivity towards hydrodesulfurization route. It is known
that the presence of residual chlorine in noble metal catalysts supported in y-Al,O3; generates
physiochemical changes that improve some of its functionalities.

The influence of treating Pd/y-Al,O; catalysts with HCI and of some preparation variables of these
catalysts on the performance in the hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) was
studied. In particular, the effect of these variables in the development of the hydrogenation route of
HDS was analyzed. The variables of the preparation method studied were: (i) the order of
impregnation, (ii) calcination temperature, and (iii) reduction temperature of the catalysts. The most
relevant finding of this work is that there is a very important increase in the selectivity to HYD when
calcination at low temperature (473 K) is performed, regardless of the order of impregnation and
calcination temperature.

“ Degree Work
Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Centro de Investigaciones en
Catalisis,CICAT. Director: Prof. Aristobulo Centeno. Prof. Sonia A. Giraldo.



INTRODUCCION

El azufre contenido en las diferentes fracciones del petréleo es uno de los
responsables de los efectos contaminantes de los combustibles fésiles debido a la
formacion de Oxidos de azufre en su combustion [1]. La eliminacion del azufre en
la fuente, se ha vuelto mas exigente, debido entre otras cosas, a la

implementacion de leyes ambientales mas estrictas.

En Colombia con la ley 1205 de 2008 se busca garantizar el derecho al goce de
un ambiente sano mejorando la calidad del diesel para el 2012, disminuyendo
progresivamente los niveles de azufre presentes en éste, hasta lograr los
estandares internacionales que deben contemplan niveles de S inferiores de 50
ppm [2]. En este sentido, la industria de la refinacidbn espera soluciones al
respecto. Una de las cuales es el desarrollo de nuevos procesos cataliticos que
respondan a estas necesidades, lo cual implica el mejoramiento de los

catalizadores existentes, en cuanto actividad y selectividad se refiere [3-5].

El desarrollo de los nuevos catalizadores para hidrotratamiento esta enfocado en
la  desulfuracion de compuestos altamente refractarios como los
alquildibenzotiofenos, dentro de los cuales es bien conocido que una de las
moléculas mas refractarias es el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), que por
sus impedimentos estéricos dificulta la adsorcibn por el azufre sobre los

catalizadores actualmente utilizados en la industria [6,7].

La Figura 1 presenta la hidrodesulfuracién del DBT que al igual que la del 4,6
DMDBT, se lleva a cabo por dos vias de reaccion, paralelas y similares, lo que
permite proyectar los resultados de reactividad, de un compuesto al otro. La
ruptura del enlace C-S puede ocurrir por una ruta de hidrodesulfuracion (HDS)
directa (DDS) llevando a compuestos desulfurado, como el bifenilo (BF) en el caso

del DBT y por una ruta que considera una hidrogenacion (HID) previa a la



desulfuracion, los productos obtenidos por esta via, son, para el caso de la HDS
del DBT, ciclohexilbenceno (CHB) y los intermedios no desulfurados,
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) [8,9].

Figura 1. Esquemareaccion parala HDS del DBT.
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El 4,6-dimetildibenzotiofeno, como ya se habia dicho antes, por la presencia de los

grupos metilos en las posiciones 4 y 6 presenta dificultades estéricas, las cuales
limitan el desarrollo de la ruta DDS pero no el de la ruta HID [7], no sucede lo
mismo con el DBT, en el cual no existen esas restricciones. Esa fue una de las
razones por las que se seleccion6 el DBT como molécula modelo para estudiar
especialmente la selectividad de los catalizadores ya que éste da las mismas
oportunidades, desde el punto de viste estérico a que se desarrollen las dos rutas
de reaccion sin limitaciones. Por esta razon, se puede asegurar que los

catalizadores que presenten alta selectividad hacia la ruta HID durante la



hidrodesulfuracion del DBT presentardn una mayor conversion del 4,6-DMDBT a
través de la ruta de HID [10].

Diferentes autores han propuesto la utilizacion de metales nobles para llevar a
cabo las reacciones HDS ya que estos han exhibido una buena actividad catalitica
en estas reacciones y en la hidrogenacion de compuestos aromaticos [9, 11,12].
Dentro de estos metales, el Pd es uno de los que presenta alta potencialidad para
este propésito. Ademas, también se ha mostrado en la literatura que entre los
metales nobles, es uno de los menos sensibles al efecto del H,S en el ambiente
de reaccion [12]. También se ha encontrado que se presenta un efecto positivo
sobre la actividad en HDS y sobre la tolerancia al azufre cuando el Pd se soporta

en Oxidos de caracter acido y que tienen alta area especifica [11,13].

La interaccion de la especie activa con el soporte desempefia un papel de gran
importancia en el funcionamiento de los catalizadores de HDS. La y-alimina es el
soporte mas utilizado para los catalizadores de HDT debido a su facil produccién y
manejo, bajo costo, y estabilidad térmica y mecanica en condiciones de reaccion y
de regeneracion. En adicion, las aliminas poseen adecuadas caracteristicas
texturales y superficiales (grupo hidroxilo en su superficie) y su caracter anfétero le
da flexibilidad para adsorber selectivamente cationes o aniones, dependiendo del

pH de la solucion de impregnacion [14-16].

El comportamiento de los catalizadores con metales nobles soportados, depende,
como en la mayoria de los casos, de las variables asociadas en su preparacion y
su pre-tratamiento [17]. Varios autores han reportado que las modificaciones al
soporte de alumina y al método de preparacién de estos catalizadores producen
cambios positivos interesantes en la hidrogenacion de compuestos aromaticos
[18]. Dentro de los trabajos que se pueden citar de la literatura esta el realizado
por Chou y Vannice para la hidrogenacién de benceno sobre catalizadores Pd/-

Al,O3 [19]. Estos autores encontraron que la actividad para esta reaccion se



incrementa por la presencia de cloro, en particular cuando se lleva a cabo una

reduccion a baja temperatura.

En este sentido en el presente trabajo se decidié analizar la influencia de la
impregnacion de catalizadores Pd/y-Al,O3 con HCI en su comportamiento en la
reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. El trabajo comprende el analisis
del efecto de algunas variables importantes en la preparacion de los catalizadores
como son: las temperaturas de calcinacion y activacion, y el orden de
impregnacion del Pd y el HCI. Estas modificaciones, que hasta donde se sabe, no
se han adelantado en la literatura cientifica, estan orientadas a establecer la
relacion que existe entre algunas de las variables de preparacion y la selectividad
hacia la ruta de hidrogenacion (HID) en la reaccién de HDS de DBT, cuando se

utilizan catalizadores de Pd/y-Al,O3,



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento utilizado para la preparacion de los
catalizadores de Pd soportados en y-Al,O3, modificados con HCI asi como los

procedimientos de caracterizacion.

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Se utiliz6 una y-Al,O; de Procatalyse (Area especifica BET, Ager=210m?%g;
volumen total de poro, Vp= 0,62 cm®/g; diametro promedio de poro Dp=118A), con
un tamafo de particula entre 0,3 y 0,6mm. Antes de realizar las impregnaciones
del Pd y el acido, el soporte se calciné en flujo de aire por 4h a 773K.

Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacién himeda. Se
utilizé como precursor de Pd una sal organica; acetil-acetonato de Pd Il (Pd
(CsHgO3)2, Aldrich 99%), para aislar el posible efecto que puede ejercer el pre
tratamiento con HCI (Merck 37,4%vol.) sobre el comportamiento catalitico. Este
precursor se diluyé en tolueno (Merck) y su cantidad se ajustdé para obtener un
contenido metélico nominal de 2% en peso. La impregnacién de la solucion de la

sal organica de Pd se hizo antes o después del tratamiento con HCI.

Las temperaturas de calcinacion utilizadas fueron 473 y 773K. La calcinacion de
los materiales se realizé después de impregnar el Pd y después de hacer los
tratamientos con HCI. La calcinacién (en flujo de aire) comprendi6 una etapa inicial

de secado de los catalizadores por 12h a 393K.



Para determinar la influencia del cloro sobre los catalizadores de Pd soportados en
alimina se preparo un catalizador al cual no se le realiz6 tratamiento con HCI, éste
catalizador se calciné a 773K.

La nomenclatura que se utilizé para la identificacion de los catalizadores indica el
orden en el que se llevé a cabo la impregnacion del Pd y del HCI asi como la
temperatura (K) a la cual fueron calcinados. De acuerdo a esta clasificacion, los
catalizadores preparados se denominaran de la siguiente manera: Al-Pd-HCI-
773K, Al-Pd-HCI-473K, Al-HCI-Pd-773K, Al-HCI-Pd-473K y Al-Pd-773K.

2.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores fueron caracterizados antes de ser activados mediante tres
técnicas: Adsorcion-desorcion de nitrégeno, espectroscopia de absorcidon atomica
y distribucion de afinidad protonica (PAD).

2.2.1 Adsorcion-desorciéon de nitrégeno

Esta técnica permite la determinacion de las propiedades texturales de los
catalizadores tales como area superficial especifica BET (Ager), volumen de poro
(Vp) y diametro promedio de poro (Dy). Estas propiedades fueron determinadas en
un equipo NOVA 1200 de Quantachrome. Para estas mediciones se utilizaron
entre 0.2 y 0.3 g de catalizador que fueron previamente desgasificados en vacio a
373 K durante 12 h, el detalle del procedimiento seguido, se encuentra reportado
en estudios previos llevados a cabo en el Centro de Investigaciones en Catalisis
de la UIS (CICAT) [14].

2.2.2 Espectroscopia de absorcion atomica

Para determinar el contenido de Pd en los catalizadores se usO un
espectofotometro de absorcion atbmica marca Buck Scientific modelo 210 VGP.
Cada muestra de catalizador se sometié a una digestién a temperatura de 333 K
de solucion de HCl al 75 % viv (Merck 37,4%vol) y HNO3 25 % v/v (Merck



65%vol), la solucion se aforé con agua destilada a un volumen de 100 ml. Para
realizar la medicion del contenido del metal fue necesario realizar la curva de
calibracion con soluciones estandar de Pd (0-5ppm).

2.2.3 Distribucién de afinidad proténica (PAD)

Las medidas de PAD (Proton Affinity Distribution) se realizaron por medio de una
titulacion potenciométrica en un titulador Tritoline Alpha (SCHOTT). Se disolvieron
0,5 g de catalizador, previamente macerado y tamizado a un tamafo de particula
con un Dp < 74 pm, en una solucion acuosa de NaNO3; 0,1 M homogenizando
mediante agitacibn magnética constante. Se agregaron volimenes de 0,05 ml
cada 91 s de HNO3 0,1 N hasta llegar a un pH final de 3. De igual forma se realiz6
para todas las muestras una titulaciéon con NaOH 0,1 N hasta llegar a un pH de 11.
El procedimiento empleado para determinar las PAD fue tomado de lo reportado
por Pinzén et al. [14], el cual fue ajustado y aplicado para los catalizadores de
HDT soportados en aliminas modificadas, en otro trabajo de nuestro laboratorio
como trabajo de grado de Ingenieria Quimica [20]. Los datos obtenidos de las
titulaciones potenciométricas en funcion de los volumenes acumulados de acido o
base agregados, permiten construir la funcion de consumo de protones empleando

un balance proténico.

Se utilizé la distribucion y-Al,O3 como referencia para el andlisis de la afinidad
proténica de todos los catalizadores. Como ha sido reportado por Kndzinger y
Ratnasamy [21], se ha determinado que existen cinco tipos de grupos OH en la
superficie de la alimina, denominados IB, IA, IIA, IIB y Il los cuales se titulan a
diferentes intervalos de pH presentados en la Tabla 1, tomados de la referencia
[21] y corresponden a diferentes estructuras formadas por el aluminio y los grupos
superficiales OH, como es explicado en la citada referencia, que le dan ciertas
caracteristicas acido-base, que pueden ser aprovechadas para la adsorcion de
metales. Los datos obtenidos en esta caracterizacion permiten una identificacion
cualitativa de los grupos hidroxilo antes descritos, presentes en la superficie del

catalizador.



Tabla 1. Rangos de pH donde se presentan los tipos de grupos hidroxilo presentes

en la superficie de la alimina.

Tipo de Sitio Rango pH

I 2 <pH<3.5

IIA 3.5<pH<55
B pH< 2; pH> 12
IA 5.5 < pH< 9.5

2.3 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

2.3.1 Activacion

Antes de cada reaccion, los catalizadores se secaron a una temperatura de 393K
en flujo de N, durante 1h y se activaron in situ con H,. Para determinar la
influencia de la temperatura de activacion los catalizadores fueron reducidos con
H, a dos temperaturas diferentes, 473K (Baja temperatura) y 673K (Alta
temperatura). La activacion a 673K se hizo durante 3h, mientras que aquella a
473K el tiempo fue de 4h.

2.3.2 Ensayo catalitico

El comportamiento de los catalizadores se evalud en la reaccion de HDS de DBT
(Sigma-Aldrich, 98%) a las siguientes condiciones: T=583K, P=5MPa y una
relacion de flujo de H,®™/carga liquida=500NL/L en un reactor de lecho fijo. La
cantidad tipica de catalizador empleado en cada reaccion fue de
aproximadamente 0,5 g. La composicién de la carga liquida fue de 2% DBT, 2%

hexadecano (Sigma-Aldrich, 98%) (estdndar interno para cromatografia) y 96%



ciclohexano (comercial). En trabajos anteriores de nuestro laboratorio, se
determind que a estas condiciones no se presentan limitaciones difusionales
[9,22]. Los productos liquidos de la reaccion fueron analizados por cromatografia
de gases en un equipo HP 6890 GC provisto de un detector FID y una columna
HP-1 (100mx0.25mmx0.5um).

La actividad y selectividad se definieron respecto a la concentracion de los
productos de reaccion detectados por cromatografia. El error promedio calculado

fue del orden del 10%, lo cual es tipico en estas mediciones.

La Actividad en la reaccion de HDS del DBT se determina como la diferencia entre
los moles iniciales y los moles finales de dibenzotiofeno sobre los moles iniciales
de dibenzotiofeno, lo cual de acuerdo al esquema presentado en la figura 1
corresponde al siguiente cociente entre los diferentes productos de reaccion

detectados por cromatografia de gases:

100(CHB + BF + HHDBT + THDBT)

Actividad -
cHviaaa = np + BF + HHDBT + THDBT + DBT

La selectividad hacia la ruta HID respecto a la ruta de desulfuracién directa (DDS),
esta definida como la relaciéon de los moles de los posibles productos de reaccién
de la ruta de hidrogenacion (HID) sobre los moles del producto de la ruta de

desulfuracion directa (DDS) (Figura 1), en este caso el bifenilo (BF).

CHB + HHDBT + THDBT

BF
Donde: CHB=Ciclohexilbenceno; HHDBT=Hexahidrodibenzotiofeno; THDBT=

Selectividad =

Tetrahidrodibenzotiofeno; todos los términos representan moles de cada

compuesto.



3.1 CARACTERIZACION

3.1.1 Adsorcién-desorcion de nitrégeno

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 2 muestra las propiedades texturales de los catalizadores preparados. En

general, se observa que para la mayoria de los catalizadores preparados a

excepcion del catalizador AlI-HCI-Pd-473 que tuvo una disminucion atipica, los

valores de Ager presentan una disminucion leve para todos los catalizadores en

comparacion con la y-Al,Og, lo cual era de esperarse debido a la impregnacién del

Pd [23].

Todos los catalizadores presentan un diametro promedio de poro entre

(24<D,<150A), por lo tanto se clasifican como mesoporosos.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores y del soporte de alimina

. AgeT Dp Vp Contenido
Catalizadores ) 3
(m*/g) (A) (cm/g) Pd (%p/p)
v-Al,03 210 118 0,62 -
AlIPd-773 194 113 0,55 1,87
Al-Pd-HCI-773K 189 116 0,55 1,73
Al-Pd-HCI-473K 196 111 0,55 1,81
Al-HCI-Pd-773K 200 116 0,58 1.76
Al-HCI-Pd-473K 154 144 0,56 1,82

Ager: Area superficial BET; Dp: Didmetro promedio de poro; Vp: Volumen total de

poro.

10



3.1.2 Espectroscopia de absorcion atomica

La cantidad de Pd determinado en el andlisis de absorcion atomica se presenta en
la Tabla 2; el contenido del metal en los catalizadores esta de acuerdo con el
contenido nominal (2% en peso), lo que indica que la aplicacion del procedimiento

de preparaciéon empleado fue correcta.

3.1.3 Distribucién de afinidad protonica PAD

En la Figura 2 se presentan las curvas de afinidad proténica en funcion del pH,
mostrando cualitativamente los tipos de grupos hidroxilos presentes en cada
catalizador antes de ser reducidos.

Para facilitar la interpretacion de los resultados de las PAD, la Figura 2 presenta la
distribucion de afinidad de protones en funcion de pH para la y-Al,O3 y para el
catalizador Al-Pd 773 K. La y-Al,O3 presento tres picos bien definidos en regiones
de pH donde se presentan los grupos OH tipo lll, IA 'y IB segun la clasificacion de
Knozinger [21], el grupo IIA no presenta un pico definido, por esta razon su
andlisis cualitativo presenta dificultad. El catalizador Al-Pd 773 K en su distribucion
de afinidad de protones mostré una disminucién respecto a la y-Al,O3 en todos los
tipos de sitios OH pero especialmente en los grupos lll, 1Ay IB , o que parece
indicar que el Pd tiene cierta selectividad a depositarse en estos grupos OH. Rob
van Veen et al.[24] proponen que el acetato de paladio es adsorbido en los sitios
fuertes AI"™®> CUS de la alimina y estos sitios segun la clasificacién de Knézinger
serian los grupos OH tipo IIA, lo cual estd de acuerdo a los resultados reportados

en este trabajo.

En la Figura 2. se puede observar que los catalizadores que recibieron el
tratamiento con HCI (AlI-Pd-HCI-773K, Al-Pd-HCI-473K, Al-HCI-Pd-773K y Al-HCI-
Pd-473K) presentaron una disminucion en el area bajo la curva en la zona de los
grupos lll y IB, lo cual indica que hubo una disminucién en la cantidad de grupos |l

y IB respecto a la y-Al,O y al catalizador Al-Pd 773 K, mostrando la diferencia méas
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marcada en los tipo Ill. Los grupos OH tipo IA presentaron las misma disminucion
que la registrada por el catalizador Al-Pd 773 K. De estos resultados se puede
inferir que el cloro tiende a depositarse en los sitios OH Il y IB ya que la
disminucién que se present6 en el grupo IA con respecto a la alimina se puede

atribuir a la adsorciéon de Pd.

Figura 2. Distribucién de afinidad de protones en funcion del pH paralay-Al,O3zy
los catalizadores: Al-Pd-HCI-773K, Al-Pd-HCI-473K, Al-HCI-Pd-773K, Al-HCI-Pd-
473K, Al-Pd 773 K.
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3.2 EVALUACION CATALITICA

La discusion de los resultados de la actividad catalitica se dividid en tres
secciones, que describen la influencia de cada una de las variables estudiadas. Es
importante mencionar que hay presencia de cloro en el catalizador después de la

calcinacion y reduccion, a pesar que no se determino su cantidad, diferentes
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autores muestran que la relacion CI/Al generalmente permanece constante

después de estos tratamientos [25,26)].

Influencia de la temperatura de calcinacion.

En las Figuras 3 y 4 se presenta, respectivamente, la actividad catalitica y la
selectividad hacia la ruta HID de los catalizadores estudiados en funcion de la
temperatura de calcinacion y del orden de impregnacion de la sal de Pd.

Como se puede observar en las Figuras 3 y 4, la temperatura de calcinacion, no
ejerce mayor influencia en el comportamiento catalitico. Los valores de conversion
y selectividad hacia HID no varian significativamente al realizar la calcinacién a
473 Ky a 773 K. Cukic et al. [27] en su investigacidn sobre la preparacion
sisteméatica de catalizadores de Pd soportados en alimina para la conversion de
butadieno, realizaron diferentes modificaciones a la variables de preparacion y
encontraron, como en el actual trabajo, que ésta no tiene una importancia tan

significativa en el comportamiento catalitico de los materiales preparados.

Figura 3. Actividad de los catalizadores Pd/y -Al,O3 tratados con HCI en la reaccion

de HDS de DBT. Los catalizadores fueron activados con H, a 673 K por 3 h.
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Figura 4. Selectividad de los catalizadores Pd/y-Al,O; tratados con HCl en la

reaccion de HDS de DBT. Los catalizadores fueron activados con H, a 673 K por 3 h.
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Influencia del Orden de impregnacion.

Los resultados que se pueden observar en las Figuras 3 y 4 muestran un aumento
en la actividad y en la selectividad de los catalizadores cuando el tratamiento con
HCI es realizado después de la impregnacion del metal. Se ha reportado en la
literatura que para catalizadores Pd/Al,O3; preparados a partir de un precursor
clorado, la dispersién del metal puede aumentar con respecto a precursores que
no contienen cloro [28,29]. Para estos catalizadores el CI" en solucién puede
competir con el Pd por los sitios de adsorcion en la alimina, generando de esta
manera una distribucion del metal mas uniforme en el soporte catalitico [28]. Los
resultados reportados de los PADs muestran que la mayor parte de Pd se adsorbe
en los mismos grupos OH donde se adsorbe el CI', por lo tanto si la impregnacion
del metal se realiza primero que el tratamiento con HCI, sitios en los cuales se
podria depositar el CI" estardn ocupados por el Pd, lo cual obligaria al cloro a
depositarse en otros sitios y de esta manera aumentar la dispersion de este ultimo

en el soporte y modificar los grupos de superficie. Baldovino et al. [9] utilizando
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medidas de XPS reportan la dispersién del cloro en la alimina y sus resultados
muestran que al aumentar la dispersion de CI se favorece la selectividad hacia la
ruta de HID en la reacciéon de HDS de DBT. Por otra parte Regabulto et al [30]
afirman que la presencia de CI" en la alimina incrementa la acidez del soporte y
que bajos contenidos de éste, como es el caso del presente estudio, podrian
formar sitios 4cidos Bronsted, los cuales pueden favorecer la reaccion de HDS.

Por lo tanto una mayor dispersion de iones cloro en la alimina podria generar un
aumento en el numero de sitios Bronsted, los cuales favorecen el desarrollo de la
ruta HID en HDS.

Influencia de la temperatura de activacion

En las Figuras 5 y 6 se presentan los datos de selectividad y de actividad para los
catalizadores tratados con HCl en la HDS de DBT cuando son reducidos a 473 Ky
a673 K.

Figura 5. Selectividad de los catalizadores Pd/y-Al,O; tratados con HCl en la
reaccion de HDS de DBT. Los catalizadores fueron activados con H, a 673 Ky a 473
K.
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Figura 6. Actividad de los catalizadores Pd/y-Al,O; tratados con HCI en la reaccion
de HDS de DBT. Los catalizadores fueron activados con H, a673 Ky a 473 K.
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Al realizar una comparacion de los catalizadores tratados con el acido que fueron
reducidos a 673 K y el catalizador no tratado (Al-Pd 773K) reducido a la misma
temperatura, se puede notar que la actividad no muestra variaciones significativas,
sin embargo, la selectividad si es notablemente mayor para los catalizadores
tratados con el &cido, indistintamente del orden de impregnacion y de la

temperatura de calcinacion.

Es de resaltar que los valores de actividad y selectividad para todos los
catalizadores tratados con acido clorhidrico aumentaron considerablemente

cuando la reduccion se realiz6 a baja temperatura.
A partir de la Figura 7 que presenta la relacion de los productos desulfurados,

ciclohexilbenceno (CHB) y bifenil (BF) se puede notar que el tratamiento con HCI a

los catalizadores, ademas de aumentar la selectividad de la reaccion hacia la ruta
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HID, genera un aumento en la conversion de CHB respecto al BF, cuando la
reduccion de los catalizadores se realiza a bajas temperaturas (473K) este cambio
es muy significativo, lo cual indica que estas modificaciones conllevan a un
desarrollo completo de la ruta de hidrodesulfuracion por hidrogenacion del

dibenzotiofeno.

Figura 7. Relacién de los productos desulfurados CHB/BF en la reaccion de HDS de
DBT.
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Este comportamiento se puede atribuir a la formacion de sitios acidos Bronsted en
la alimina por la presencia de iones CI” después del tratamiento con HCI [29 — 32].
Los sitios acidos Bronsted pueden constituir en si mismos centros activos de
hidrogenacion cuando se encuentran proximos a fases metdlicas, lo cual podria
explicar el aumento en la selectividad y actividad que muestran los catalizadores
[19, 32, 33]. Chou y Vanice [19] han reportado que la actividad para la
hidrogenacion de benceno sobre catalizadores de Pd disperso en ciertos oxidos

podia aumentar significativamente si los catalizadores eran reducidos a bajas
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temperaturas y ese comportamiento podia atribuirse a la formacion de sitios
acidos tipo Bronsted cuya concentracion podia ser aumentada por la presencia de
CI'. La formacion de sitios acidos Bronsted ocurre cuando la reduccion se hace a
bajas temperaturas favoreciendo de esta manera que la HDS se lleva a cabo por
la ruta HID, mientras que a temperaturas altas se forman son sitios acidos fuertes
Lewis los cuales favorecen es el desarrollo de la ruta DDS [34-36], lo que
explicaria el por qué existe un cambio significativo entre la selectividad del mismo

catalizador cuando se varia la temperatura de activacion.
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CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo indican que las modificaciones con
HCI a los catalizadores Pd/y-Al,O3; generan un aumento en la selectividad hacia la
ruta HID en la reaccion HDS de DBT; este aumento es mas significativo cuando
los catalizadores son reducidos a bajas temperaturas (473 K) y el tratamiento con
el acido se realiza después de la impregnacion del Pd. Estos cambios se pueden
atribuir a la presencia de iones CI los cuales pueden modificar las propiedades
acido-base del catalizador. En cuanto a la temperatura de calcinacion, ésta no
tuvo una influencia marcada en el comportamiento catalitico. Esto nos permite
afirmar que las variaciones en el pre-tratamiento y en la preparacion de los
catalizadores Pd/y-Al,O pueden generar cambios favorables en la selectividad
hacia la ruta de HID para la HDS de DBT, lo cual es de gran importancia en la
busqueda de catalizadores que permitan la desulfuracion de compuestos
refractarios al HDT.

19



RECOMENDACION

e Estudiar la influencia de este tipo de modificaciones en la preparacion de
catalizadores para otras reacciones competitivas a la HDS, como la

hidrogenacion de naftaleno.

e Analizar el comportamiento catalitico cuando se incremente la presion de
H.S en el sistema, para determinar si estos materiales conservan sus
propiedades bajo condiciones mas extremas; con miras a su aplicacion en

un reactor catalitico real.
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