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RESUMEN

TITULO: UTILIZACI{)I\{ DE RODIO EN CATALIZADORES PARA
HIDRODESULFURACION

AUTOR(ES): SUAREZ ARIAS D. Y., GUTIERREZ CUEVAS V. E.”

PALABRAS CLAVES: Hidrodesulfuracién, activacion, catalizador de Rodio, mezclas
de activaciéon, HDT, HDS.

DESCRIPCION:
El comportamiento del -catalizador de rodio se evalu6 en reacciones de
hidrotratamiento a una temperatura de 310 °C y una presion de 5 MPa.

El rodio monometalico soportado en alimina fue evaluado en reacciones simultaneas
de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno e hidrogenacion del naftaleno usando
diferentes mezclas de activacién (H,, H.S, HoS/Ho y Ny) y diferentes temperaturas de
activacion.

Los resultados muestran que la presencia de H,S en la mezcla de activacién
incrementa la actividad para HDS e inhibe la actividad para HID. Es probable que el
azufre sea necesario para formar fases activas para HDS y no sea necesario en la
formacién de sitios activos para HID. La temperatura presenta una cierta influencia en
la actividad del catalizador.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ing. Fisico-Quimicas, Escuela de Ing. Quimica, Aristébulo Centeno
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ABSTRACT

TITLE: USE OF RHODIUM IN CATALYSTS FOR HYDRODESULFURIZATION'
AUTHORS: SUAREZ ARIAS D. Y., GUTIERREZ CUEVAS V. E.”

KEYWORDS: Hydrodesulfuration, activation, Rhodium catalysts, activating mixtures,
HDT, HDS.

DESCRIPTION:
Catalytic behavior of rhodium in hydrotreating reactions was evaluated at 310 °C and
5 MPa.

Monometallic rhodium supported on alumina was tested in hydrodesulfuration (HDS) of
dibenzothiophene and naphthalene hydrogenation (HYD) simultaneous reactions using
different activation mixtures (H,, H,S, H>S/H, and N,) and temperatures.

Results show that the presence of H,S in activating mixture increase HDS and
decrease HYD activities. It is probably that sulfur is necessary to former active phases
for HDS and it is not necessary in the HYD active sites formation. Temperature
presents a certain influence on activities.

* Final studies work report.
** Physic-Chemistry Engineering Faculty, Chemical Engineering School, Aristébulo
Centeno.
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INTRODUCCION

El agotamiento de los recursos petroleros en la mayoria de los paises productores y en
especial en Colombia, ha conducido a que se tengan que procesar en las refinerias las
fracciones pesadas de petrdleo, que contienen moléculas grandes y complejas con
azufre, las cuales son muy refractarias a los tratamientos de limpieza convencionales.
Por otro lado, las exigencias de casi todos los paises, especialmente los
industrializados son cada dia mas severas en cuanto al contenido de azufre vy
aromaticos en los combustibles que se ofrecen en el mercado. Por ejemplo, la
Comisién Europea ha presentado formalmente su propuesta sobre la calidad de la
gasolina y del combustible diesel, la cual se basa en el hecho que ya existen
tecnologias prometedoras de desulfuracion de gasolinas, que tienen un impacto
sustancialmente menor en las emisiones de SO, que las que se consideraron en el
estudio Auto Qil Il [1], utilizados para establecer el limite propuesto para el 2005 de 50

ppm de azufre en gasolina y diesel [2-4].

En la Tabla 1 se muestra la evolucion de las especificaciones de calidad de la gasolina

y el diesel, presentadas por la Comisién Europea el 11 de mayo de 2001.

Actualmente en Colombia, los niveles de contenido de azufre aceptados se encuentran
en 1000 ppm para la gasolina y 4500 ppm para el diesel y se pretende para el 2005
reducirlos hasta 300 y 500 ppm respectivamente. Estas condiciones conducen a la
necesidad de modificar los procesos actuales empleados en las refinerias del petréleo,

en el sentido de lograr més eficiencia en la eliminacion de azufre.



Tabla 1. Especificaciones de la U.E. para el contenido de azufre (ppm) en la gasolina 'y

diesel [2]
Antes del A partir del A partir del A partir del
1-1-2000 1-1-2000 1-1-2005 1-1-2011
DIR. 98/70/EC DIR. 98/70/EC DIR. 98/70/EC
enmendada enmendada
Gasolina 500 150 50(%) 10
eurosuper
Gasodleo 500 350 50(%) 10(*%)
diesel

(*) Debe estar disponible en el mercado, sobre una base geografica amplia, con un maximo de
10 ppm de azufre.
(**)Sujeto a una posible revisién no mas tarde que el 31 de diciembre de 2006.

El tratamiento mas utilizado para reducir el contenido de azufre de la carga es el
hidrotratamiento (HDT), que es un proceso mediante el cual una corriente de H, se
pone en contacto con una fraccion de crudo, dandose reacciones de hidrogendlisis de
los enlaces carbono-heteroatomos (compuestos de azufre, metales pesados como Niy
V y otros tipos de heteroatomos), en presencia de un catalizador y bajo condiciones de

operacion adecuadas (presion de 5-20 MPa y temperatura de 300-700 K).

El papel de los catalizadores para hidrodesulfuracion es activar el enlace
carbono-azufre para eliminar selectivamente el azufre e hidrogenar los hidrocarburos de
los cuales éste ha sido removido. Sin embargo, en la carga también se encuentran
presentes compuestos insaturados, por lo que es imposible evitar las reacciones de
hidrogenacién, por esta razon los catalizadores para HDS necesitan seleccionarse por
su actividad y su selectividad [5], es decir, por su capacidad para aumentar la velocidad
de la reaccion y su habilidad para favorecer la produccién de una reacciéon determinada
teniendo en cuenta las caracteristicas de la carga y los productos deseados.



Un catalizador de hidrotratamiento esta formado por una fase metdlica compuesta por
uno o varios elementos depositados en un soporte, que generalmente es un sélido
poroso de alta superficie especifica. La fase metdlica es la fase activa y el soporte
facilita la dispersion de ésta, aumentando asi la superficie de reaccion y ademas

proporciona resistencia mecanica al catalizador [6].

Tradicionalmente para HDT se han utilizado catalizadores con metales de transicion
como molibdeno (Mo) o wolframio (W) solos o asociados a un segundo metal como el
niquel (Ni) o cobalto (Co) (existen también combinaciones terciarias de éstos),
dispersados sobre un soporte de alumina [7-8]. EIl éxito de la combinacion de estos
metales conduce a un efecto de sinergia, caracteristico de este tipo de catalizadores, el
cual no ha podido ser aun explicado desde el punto de vista de su funcionamiento, por
eso es que algunos cuantos denominan al primer metal (W o Mo) fase activa,
considerando que son éstos los que poseen los sitios activos; y a los segundos
promotores, a los cuales se les atribuye un efecto de modificaciéon de los sitios activos
presentes en los primeros a través de un mecanismo todavia sin explicacion. Algunos
autores [9] consideran que el mecanismo de reaccion entre el promotor y la fase activa
es el resultado de una transferencia de carga entre el promotor (Ni o Co) que promueve

atomos a los sitios del metal (Mo o W).

Las actuales condiciones de agotamiento de las reservas que obligan a las refinerias a
procesar fracciones cada vez mas pesadas que contienen compuestos de azufre muy
refractarios a la HDS tradicional, ha llevado a la necesidad de ensayar, entre otros
casos, la utilizacién de nuevas fases activas, que solas 0 asociadas a las ya existentes
sean capaces de llevar a cabo una HDS més profunda. Una de las alternativas para
mejorar esa situacion es a través del desarrollo de nuevos sistemas cataliticos que

conduzcan a resultados mejores que los actualmente empleados, en el sentido de



lograr una mayor eliminacion del azufre de la carga, especialmente de esas grandes
moléculas refractarias a la HDS.

Los metales nobles solos 0 asociados a un segundo metal, han mostrado tener buenas
propiedades de HDS y excelente comportamiento en HID. Chianelli R. et al [9],
mostraron que los sulfuros de los metales nobles del grupo VIII presentan una actividad
intrinseca muy alta para la hidrodesulfuracién de sulfuros organicos. Estos autores
estudiaron los sulfuros de los metales de transicion en la HDS de un compuesto modelo
(DBT) a 400°C, y encontraron que la actividad se puede relacionar a través de una
curva tipo volcan con su posicién en la tabla periddica, observando que el Ru y Os
presentaron el maximo para la actividad catalitica [10-23].

En la figura 1 se muestra la curva tipo volcan desarrollada por Chianelli R. R. et al [9]
en la que se relaciona la actividad de los sulfuros de los metales de transicion con su

posicion en la tabla periddica.

Los catalizadores de hidrotratamiento se suministran en forma de 6xidos soportados
sobre alimina, ya que la etapa final de su preparacién es una calcinacién. Pero la
etapa mas influyente en el comportamiento catalitico es la activacion, ya que
dependiendo de ella se va a obtener un comportamiento catalitico diferente. Se ha
encontrado que forman especies diferentes dentro de las fases activas y por lo tanto
diferente comportamiento catalitico, dependiendo del protocolo de activacion [15].
También se ha encontrado que cada metal o pareja de metales deben tener un
protocolo de activacion diferente que lo conduzca a un mejor comportamiento en las
reacciones de HDT. De los Reyes et al [24,25], realizaron un estudio con
catalizadores de Ru y Mo, en el que encontraron que la actividad catalitica para HDS de

estos catalizadores depende del proceso de activacion.
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Figura 1. Tendencias periddicas observadas por Pecoraro y Chianelli para la HDS del

Dibenzotiofeno a 400°C (actividad por minimol de metal). [9]

Existen ademas otros factores que determinan el desempeno del catalizador de HDT:
Merino L. [26] determind que la actividad catalitica depende de la naturaleza del metal
noble (Pd, Ru, Pt) y de la composicion de la mezcla sulfurante. Pinzén M. H. [27],

observd que el comportamiento catalitico en los sistemas MN (Pd, Pt, Ru)-Mo/y-Al,O3



esta influenciado por la naturaleza del metal noble, el método de impregnacion y las
condiciones de calcinacién y activacién. Vergara M. [28], determin6é que la relacion
Pt/Mo juega un papel importante sobre el comportamiento catalitico en
catalizadores Pt-Mo/y-AloO3 y que la relacion atémica Pt/Mo que conduce a una mayor

sinergia es menor comparada con la relacion Co/Mo de los sistemas convencionales.

Estupinan A. [29], determiné que el ambiente quimico en la superficie del catalizador
influye en la naturaleza de los sitios formados, y que su cantidad y calidad depende de
la relacion H.S/Hz presente en el medio reaccionante. Este autor también observé que
es mayor el efecto promotor sobre el molibdeno ejercido por el platino, que el ejercido

por el cobalto en reacciones de HDT.

Rincdn C. M. y Vergara D. M [30], observaron que para la formacion de fases activas a
la HDS y HID en el catalizador de paladio, es necesaria la presencia de azufre en la
mezcla activante, y que las fases activas para la hidrogenacién requieren mayor
cantidad de azufre que las de hidrodesulfuracién. Estos autores también concluyeron,
que la mayor actividad en reacciones de HID y HDS para el catalizador bimetalico
Pd-Mo/y-Al.O; se presenta cuando estos son activados en presencia de altas
cantidades de H,S.

Pedraza Y. y Rios S. P. [31] determinaron que la actividad catalitica depende de la
secuencia de impregnacion del metal noble (Pd, Pt, Ru, Rh) en catalizadores
trimetalicos. Encontraron que el rodio impregnado directamente sobre la alumina
calcinada aumenta su actividad catalitica hacia la HDS. Ballesteros L. M. [32]
determiné la influencia de la incorporacién del boro y la relacibn masica entre los
componentes activos de catalizadores de MN(Pt, Rh, Co)-Mo sobre su comportamiento
en reacciones de HDS y HID, encontrando que la mejor actividad del rodio es en el
catalizador Mo(8)B(4)Rh(0.5)/Al.O3 activado con mezcla H.S(15)/H, a 400°C, para

efectos de actividad y sinergia.



Giraldo S. A. [33] realizé un estudio del efecto de sinergia entre catalizadores
bimetalicos de MoS, y WS, masicos, mezclados con fases soportadas de sulfuros de
metales nobles (PtS/y-Al.O3, PdS/y-Al.O3 y RhSx/y-Al,O3) en reacciones de HDS del
tiofeno y de HID del ciclohexano, detectando un aumento en la actividad catalitica con
relacién a los catalizadores convencionales asociado a un efecto sinergistico. Este
mismo autor estudio el efecto de la Pu2 y Pu.s en el medio reaccionante del sistema
bimetalico de Rh-W, encontrando que a bajas presiones de H,S este catalizador tiene
un comportamiento similar al convencional CoMo o NiMo, mientras que a presiones de
H.S mayores a 3 KPa la accién del sulfuro de rodio se inhibe.

Con todos estos argumentos y buscando hacer un aporte experimental que contribuya
al entendimiento del comportamiento de los catalizadores que contienen metales nobles
formando parte de sus fases activas, se plante6 como objetivo del actual trabajo, el
establecimiento de la influencia de las condiciones de activacién sobre el desemperio
en reacciones de HDT del catalizador monometalico Rh/y-Al,O3 . Para lograr esto, se
estudio el efecto de la reduccién con hidrogeno, de la no activacién, de la composicion
de la mezcla H>S/H» y de la utilizacion de H.S puro sobre su comportamiento catalitico
en HDS y HID. También se estudio el efecto de la temperatura de activacion.



1. PARTE EXPERIMENTAL

Se pretende en este capitulo estudiar el efecto que presenta el procedimiento de
activacion sobre el catalizador monometalico de rodio. Con esto se busca reunir
informacion que permita interpretar el funcionamiento individual de este metal en
reacciones simultaneas de HDS y HID. Para lograr esto se preparé un catalizador
monometalico con 2% de Rh soportado sobre alumina y posteriormente se sometié a
diferentes protocolos de activaciéon. Para ello se activd a 400°C con mezcla de
HoS(15%)/Hz . HoS(85%)/H2 , con Hz puro y con HpS puro. También fue ensayado un
catalizador sin activar. Luego se activé a 500°C con una mezcla HxS(15%)/Hz y con
H.S y a 310°C con H.S puro. Este catalizador fue caracterizado por espectrometria de
absorcion atomica para determinar el contenido real de rodio en el catalizador.
Posteriormente se prepard un catalizador bimetalico con 8% de Mo y 2% de Rh, el cual
se activé a 400°C con H, puro. Esto se hizo con el fin de tener una informacién
temporal del comportamiento del rodio en sistemas bimetalicos, buscando ante todo la

presencia de sinergia.

1.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

1.1.1 Pretratamiento de la alimina

Se utiliz6 como soporte alimina de Procatalyse, la cual fue triturada y tamizada a un
tamano promedio de particula de 0.3-0.6 mm para posteriormente secarse bajo un flujo
de aire de 100 ml/min. Este secado se realizé a una velocidad de calentamiento de
2 °C/min desde la temperatura ambiente hasta 120°C, se mantuvo a esta temperatura

por dos horas y luego se calcind bajo el mismo flujo, aumentando la velocidad de



calentamiento a 8 °C/min hasta 500°C y manteniendo esta temperatura por cuatro
horas.

En la Tabla 2 se presentan las caracteristicas de la gamma alumina de Procatalyse

(y-Al03) utilizada como soporte del catalizador.

Tabla 2. Caracteristicas de la alumina Procatalyse calcinada a 500°C [34]

Area especifica (BET) 2.32 m2/g
Volumen de poro 0.54 cm3/g
Diametro promedio de poro 93 A

Acidez total 421 peq NHs/g
Punto de carga cero (PZC) 7.7

1.1.2 Preparacion del catalizador monometalico Rh(2%)/y-Al.O3

Se prepararon 6 g de catalizador por el método de impregnacién humeda. Se peso la
cantidad necesaria de la sal precursora RhCl;.2H,O (Sigma Sg R-8134, Rhodium (llI)
Chloride Hydrate), para obtener una concentracion del 2% de Rh en el catalizador final.
Esta sal se disolvié en un volumen de agua igual a seis veces el volumen de poro de la
alumina y se colocdé en contacto con ésta. Durante este proceso se realizd un
seguimiento del pH de la solucion hasta que éste se estabilizd, su valor en ese
momento fue 3.83. Luego se realizd una evaporacion al vacio a 45°C y 60 rpm,
posteriormente el sélido se secé con un flujo de aire de 100 ml/min, aumentando la
temperatura hasta 120°C con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, esta
temperatura se mantuvo por un tiempo de 12 horas. Este secado se realizé con el fin
de eliminar el solvente usado en la impregnacién. Finalmente se procedié a la

calcinacion bajo el mismo flujo de aire, elevando la temperatura a una velocidad de



calentamiento de 8 °C/min hasta 500°C, esta temperatura se mantuvo por cuatro horas,
con el fin de descomponer la sal precursora formando 6xidos y retirando productos
gaseosos (generalmente agua y COy).

1.1.3 Preparacion del catalizador bimetalico Mo(8%)Rh(2%)/y-Al.O3

Se prepararon 2 g de catalizador bimetalico Mo(8)Rh(2)/y-Al2Os, utilizando alumina
Procatalyse, cuyas caracteristicas y tratamiento fueron descritas anteriormente. El
método de preparacion utilizado fue el de impregnacion humeda secuencial,
impregnando primero el metal noble, procediendo de igual forma que para la

preparacion del catalizador Rh(2)/y-Al.O3, descrita anteriormente.

Una vez preparado el catalizador monometélico, se procedié a la impregnacion del
molibdeno, para lo cual se disolvi6 la cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado ((NH4)sMo07024"4H.O, Merk) en agua, de tal manera que se obtuvo el
catalizador con la concentracion de molibdeno adecuada. Esta solucién permanecié en
contacto con el catalizador monometalico por 5 horas en continua agitacién, luego se
evapor6 al vacio a 45°C y 60 rpm; posteriormente el sélido fue secado y calcinado en

flujo de aire (100 ml/min) a 120°C por 12 horas y 500°C por 4 horas respectivamente.
1.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.2.1 Espectrometria de Absorcién Atémica

Esta técnica se empled para determinar el contenido real de rodio en el catalizador.
Para ello se disolvié el catalizador en su estado 6xido, en una solucion de agua regia,

tal como se describe en el anexo 2, posteriormente esta solucion fue analizada en un

espectrofotdbmetro de absorcion atobmica marca Perkin Elmer 2380.
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1.3 EVALUACION CATALITICA

Para este fin se utilizd una carga modelo conformada por Dibenzotiofeno (DBT)
[C12HsS— Acros Organic, 99%] como compuesto representativo de los compuestos de
azufre de las fracciones pesadas del petroleo y Naftaleno [C1oH1o — Laboratorios Ledn]
como compuesto insaturado de tipo aromatico, disueltos en un solvente inerte
(Ciclohexano, comercial). Se empledé hexadecano (CisHzs, JTBaker, 100%) como
estandar interno para el andlisis de la fraccion condensable del producto de las

reacciones. En la Tabla 3 se presenta la composicion de la carga utilizada.

Tabla 3. Composicion de la carga modelo [34]

COMPUESTO COMPOSICION
(% peso)
Dibenzotiofeno 2
Naftaleno 3
Hexadecano 2
Ciclohexano 93

1.3.1 Sistema de Reaccion

Los ensayos cataliticos se realizaron en el CATATEST (Sistema de reaccion en flujo
continuo) con que se cuenta en el CICAT-UIS, el cual ya ha sido ampliamente
descrito [35].

El reactor es un tubo de acero inoxidable de 2 pulgada de diametro y 30 cm
de longitud, dentro del cual se localiza un termopozo a lo largo de su eje axial, para
instalar una termocupla que permita medir la temperatura dentro del lecho catalitico. La
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cantidad de catalizador utilizada fue de 0.5 g, diluido con esferas de cristal de
borosilicato (Aldrich, particulas de 1 mm de diametro) para dar un volumen final de
2 cm® y una longitud de lecho de 3.2 cm. Este lecho se localizé en la zona isotérmica
del reactor, entre dos tapones de fibra de vidrio. El volumen restante fue llenado con

esferas de vidrio y en los extremos del reactor se colocaron tapones de fibra de vidrio.

El horno donde es colocado el reactor, esta dividido en cuatro zonas de calentamiento,
cada una conectada a su propio controlador de temperatura. Para controlar la presién
del sistema se utiliza un regulador de presion. La velocidad del flujo de H, presurizado
se regula por medio de un controlador de flujo masico y se mantiene continuo el flujo,
mediante una valvula neumatica. Los productos de reaccién son condensados a alta
presion y las fases liquidas y gaseosas son separadas. Luego que la presion de la fase
gaseosa es reducida a la atmosférica, se burbujea en una soluciéon concentrada de

NaOH, para asi remover el H,S producido durante la reaccion.

1.3.2 Procedimiento de activacion

Antes de la evaluacion del catalizador, este se seco6 “in situ” con un flujo de N2 de
100 ml/min a 120°C por 1 hora, luego se activo “in situ” cambiando el flujo de nitrégeno
por una mezcla activante determinada, manteniéndose estas condiciones por 3 horas.

Dichos procesos se realizaron a presion atmosférica.

La temperatura a la cual se realizé la activacion varia para algunos catalizadores,
realizadndose este procedimiento a 310°C, 400°C y 500°C, siendo el estudio mas
profundo para el catalizador a 400°C.

<> No activacion
En este caso el catalizador luego de ser secado permanecio en contacto con nitrégeno
durante 3 horas a 400°C.
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<> Reduccion.
Una vez secado el catalizador, se cambid el flujo de nitrégeno por hidrégeno,
aumentando la temperatura hasta 400°C y manteniéndola en este valor por 3 horas.

L Reduccion - sulfuracion.

Este proceso de activacion se efectué durante 3 horas a 400°C, remplazando el
nitrégeno utilizado para secar el catalizador por las mezclas HxS(15%)/Hz  y
H>S(85%)/Ha .

X Sulfuracion.
Esta se efectu6 cambiando el flujo de nitrégeno por H»S puro, procediendo de igual
forma en cuanto a temperatura y tiempo de activacion, utilizados en los casos

anteriores.

1.3.3 Procedimiento de reaccion

Después de la activacion, que generalmente fue a 400°C, se disminuye la temperatura
de activaciéon hasta la temperatura de reaccién, que fue de 310°C, bajo el mismo flujo
empleado durante la activacion y se introduce la carga liquida. Después de comprobar
que la carga liquida llegd al lecho catalitico, se reemplaza el flujo activante por flujo de
hidrogeno y se empieza a presionar el sistema hasta 50 bar, que es la presion de
operacién. Una vez alcanzadas estas condiciones se considera como el tiempo cero

para la reaccion.

Las condiciones de operacidn para las reacciones de HDS del Dibenzotiofeno y HID del
Naftaleno para asegurar que en el sistema reaccionante no existieran limitaciones

difusionales, fueron establecidas en un trabajo anterior [35].
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Tabla 4. Condiciones de operacidn del equipo para las reacciones de HDS del DBT y
HID del naftaleno [34].

VARIABLE VALOR
Temperatura 583 K
Presién total 5 Mpa
Flujo de Hy 15 LN/h
Relacion: Hy/carga liquida (vol) 500
Flujo de carga liquida 30 ml/h
Cantidad de catalizador 059
Tamano de particula del catalizador 0.3-0.6 mm
Longitud del lecho 3.2cm

Volumen de lecho catalitico (diluido con
esferas de borosilicato de 1 mm de diametro) 2 ml

Se tomaron muestras del alimento y de los productos liquidos de reaccion durante cada
hora, las cuales se analizaron por cromatografia de gases, en un cromatografo HP
6890 equipado con un detector de ionizacion a la llama (FID). Se utilizé6 una columna
HP 5 (Crosslinked 5% PH ME Silicone) 30m*0.32m*0.25m, Hidrogeno AP (99.995% de
pureza), Aire sintético 4.7 y como gas de arrastre Helio grado analitico (99.999% de
pureza). La reaccidn finalizé cuando se alcanzé el estado estacionario (tres muestras
consecutivas con el mismo resultado, aproximadamente). Tanto los reactivos como los
productos de reaccion fueron identificados y cuantificados empleando patrones.
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1.4 EXPRESION DE RESULTADOS

La actividad catalitica para HDS y HID, se expresa por el porcentaje de conversién total
(%Chps Y %Chip), calculada con base en el cambio de la concentracion del DBT y del
naftaleno, respectivamente, entre la entrada (Co) y salida del reactor (Ci), las
mediciones de actividad se llevaron a cabo hasta alcanzar el estado estacionario de la

reaccion.

(Co - Ci)

o

%C = *100

La selectividad a HDS (Swps) de un catalizador, se calcula mediante la relacién entre las
conversiones obtenidas para hidrodesulfuracion (HDS) e hidrogenacién (HID) de cada

catalizador en estado estacionario.

%o CHDS
%o CHID

HDS

La intensidad de sinergia (%lsyn) para un catalizador bimetalico, se expresa como el
exceso de actividad con respecto a una conversion tedrica, calculada como la suma
aritmética de las contribuciones de las conversiones experimentales para cada uno de
los catalizadores monometdlicos con igual contenido de fase activa en el catalizador
bimetalico. Asumiendo que el grado de dispersidén de los sulfuros de molibdeno y de
metal noble sobre la alimina es el mismo para un catalizador bimetalico que para uno
monometalico y que la reaccion es de orden cero con respecto al del DBT o al
naftaleno, se puede plantear la siguiente ecuacion para el céalculo de la conversién

tedrica:

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

Entonces, la intensidad de sinergia se calcula mediante le siguiente ecuacién:

%l =<~ 100
m T

Donde C es la conversion experimental del catalizador bimetalico.
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2. RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados correspondientes a la influencia de la

mezcla de activacion y la temperatura de activacion en el catalizador monometalico

Rh(2)/y-Al.O3 sobre la actividad y selectividad en HDS y HID.

2.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.1.1 Absorcién Atomica

En la tabla 5 se presentan el resultado de absorcion atomica realizada al catalizador
monometalico estudiado.

Tabla 5. Composicion masica del catalizador monometalico de Rh

SISTEMA MONOMETALICO

% Nominal % Real

Rh(2%) 2.11

De acuerdo con este resultado, el contenido de metal medido es aproximado al valor
nominal.
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2.2 EVALUACION DE CATALIZADORES

2.2.1 Efecto de la naturaleza de la mezcla de activacion

En las Figuras 2 y 3 se presenta la actividad catalitica del catalizador de Rh(2)/y-Al.O3
en funcién del tiempo al ser activado con H, y No, respectivamente. En dichas figuras
se observa una actividad hidrodesulfurante (HDS) mayor que la actividad hidrogenante
(HID) en los dos casos. La actividad tanto en HID como en HDS es un poco mayor
cuando el catalizador es reducido. Ademas se puede apreciar que el comportamiento
del catalizador es estable a la condiciones de reaccion, en los dos casos.
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Figura 2. Conversion de HDS y HID en funcién del tiempo de reaccién del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al.O3 activado con H, puro a 400°C
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Figura 3. Conversion de HDS y HID en funcién del tiempo de reaccién del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al.O3 activado con N, puro a 400°C
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Figura 4. Conversién de HDS y HID en funcion del tiempo de reaccidn del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al,O3 activado con H,S puro a 400°C
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En la Figura 4 se presenta la actividad del catalizador de Rh(2)/y-Al.O3 activado con H.S
puro en funcion del tiempo. En esta figura se puede apreciar que no hay actividad
hidrogenante y que la actividad hidrodesulfurante es estable desde el comienzo de la

reaccion. Ademas de observa que su actividad es mayor que en los casos anteriores.

En las Figuras 5y 6 se presenta la actividad del catalizador de Rh(2)/y-Al.O3 en funcién
del tiempo, cuando fue activado con la mezclas HxS(15%)/Hz  y H2S(85%)/Ha,
respectivamente. En estas figuras se puede apreciar que no se presenta actividad para

la reaccion de HID y que la actividad para HDS presenta un comportamiento similar en
ambos casos, siendo éstas estables durante la misma.
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Figura 5. Conversion de HDS y HID en funcién del tiempo de reaccién del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al,O3 activado con mezcla HoS(15%)/H, a 400°C
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Figura 6. Conversion de HDS y HID en funcién del tiempo de reaccién del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al,O3 activado con mezcla H>S(85%)/H. a 400°C

En la Figura 7 se muestran las conversiones de HID y HDS en estado estacionario para
el catalizador de Rh(2)/y-Al,O3 cuando fue activado con diferentes mezclas, o no fue
activado. Se puede apreciar que la mayor hidrodesulfuracion se presenta cuando el
catalizador es activado con H.S puro. Para el caso de la hidrogenacién, la mayor
actividad se presenta cuando el catalizador es reducido. También se observa que la
concentracion de H,S en la mezcla Hy/H>S no afecta la actividad para la hidrogenacion
del naftaleno. Por otro lado, se observa que solamente se presenta un cambio
significativo en la actividad en HDS, cuando el catalizador es activado con H,S puro.
También se puede apreciar en esta grafica que la presencia de H, en el proceso de
activacion mejora la conversion de HID en el catalizador.
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Figura 7. Actividad en HID y HDS del catalizador monometalico Rh(2)/y-Al.O3 en

estado estacionario sometido a diferentes mezclas de activacién a 4002C

2.2.2 Efecto de la temperatura de activacion

En la Figuras 8 y 9 se presenta el comportamiento catalitico en funcion del tiempo, para
el catalizador Rh(2)/y-Al,Os; cuando fue activado con HxS puro y con mezcla
HoS(15%)/Hz a 500 °C, respectivamente. Se puede observar que para ambos casos se
presenta actividad hidrodesulfurante, mientras que la actividad hidrogenante no se ve
favorecida a estas condiciones de activacion. También se puede apreciar que en la
hidrodesulfuracion se presenta un incremento durante las primeras horas de reaccion,
alcanzandose el estado estable a partir de la tercera y cuarta hora, respectivamente.

Es importante destacar que como en el caso anterior se obtuvo una mayor conversién
para HDS cuando el catalizador se activd con H,S.
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Figura 8. Conversion de HDS y HID en funcion del tiempo de reaccion del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al,Oz activado con H.S puro a 500°C
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Figura 9. Conversién de HDS y HID en funcion del tiempo de reaccidn del catalizador

monometalico Rh(2)/y-Al,O3 activado con mezcla HS(15)/Hz,  a 500°C
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En la Figura 10 se presenta el comportamiento del catalizador de Rh(2)/y-Al.O3 en
funcién del tiempo, activado con H,S puro y a la temperatura de reaccién (310°C). En
esta figura se puede observar que el catalizador es activo para HDS, pero que
practicamente no presenta actividad apreciable para HID, especialmente cuando la

reaccion se ha estabilizado. La actividad en HDS es relativamente estable a lo largo del
tiempo de reaccién.
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Figura 10. Conversién de HDS y HID en funcién del tiempo de reaccion del

catalizador monometdlico Rh(2)/y-AloO3 activado con H,S puro a 310°C

La Figura 11 muestra la conversion para HDS y HID en estado estacionario para el
catalizador de Rh(2)/y-Al,O3 sometido a activacion con H,S puro y mezcla estandar a
400°C y 500°C. También cuando se activé con H,S puro a 310°C. En esta figura se
puede observar que la hidrogenacion no presenta cambios importantes al variar la
mezcla de activacion y la temperatura de activacion del catalizador. También se puede
apreciar que al activar el catalizador a 400°C se presentan las mejores conversiones

del DBT para las mezclas de activacion empleadas (H2S y H>S(15%)/H,). Se puede
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observar que al aumentar la temperatura de activacion, se desfavorece la

hidrodesulfuracién de forma apreciable, independientemente de la mezcla de activacion
utilizada.
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Figura 11. Actividad en HDS y HID del catalizador de Rh(2)/y-Al.O3 en estado
estacionario sometido a diferentes condiciones de activacién (mezcla activante y

temperatura)

A continuacion en la Tabla 6 y a manera de resumen se presentan los valores de la
actividad catalitica para HDS y HID y la selectividad hacia HDS del catalizador de
Rh(2)/y-Al,O3 en estado estable a diferentes condiciones de activacion.
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Tabla 6. Actividad catalitica y selectividad en HDS y HID del catalizador Rh(2)/y-Al.O3

sometido a diferentes condiciones de activacion

Mezcla activante Temperatura % CHip % Chps SHbs
activacion
(°C)
No 400 10 25 2.5
Ho 400 17 31 1.8
H2S(15%)/Hz 400 1 29 29
H2S(15%)/Hz 500 1 11 11
H>S(85%)/Hz 400 3 29 9.7
H>S 310 7 26 3.7
H>S 400 4 42 10.5
H>S 500 2 21 10.5

En la tabla 6 se quiere mostrar, ademas de lo que se ha venido anotando
anteriormente, que el catalizador monometalico de Rh no presenta ninguna capacidad
hidrogenante, o practicamente es nula en condiciones de HDS. Solamente presenta
una ligera conversion de hidrogenacion cuando no hay presencia de azufre en la

mezcla de activacién.

2.2.3 Sistema bimetalico

A continuacion se presenta el resultado obtenido al activar y evaluar el catalizador de

Mo(8)Rh(2)/y-Al,O3 bajo las mismas condiciones descritas en el capitulo anterior.

En la figura 12 podemos observar que el catalizador bimetalico Mo(8)Rh(2)/y-Al.O3

presenta actividad tanto para HDS como para HID. En esta reaccién la actividad
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hidrodesulfurante se mantiene estable desde el inicio de la reaccidon. Se observa una

fuerte disminucién de actividad en HID al comienzo de la reaccion y solo se alcanza el
estado estable a la cuarta hora de reaccion.

0 ! !
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

——%HID —=-%HDS

Figura 12. Actividad en HDS y HID del catalizador bimetalico Mo(8)Rh(2)/Al203 al ser

activado con H; puro a 400°C

En la Tabla 7 se presentan los valores de la actividad catalitica e intensidad de sinergia
para los catalizadores monometalicos y bimetalico. Aqui se puede observar que este

catalizador presenta selectividad hacia la hidrodesulfuracién, pero solo presenta
sinergia en hidrogenacion.
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Tabla 7. Comportamiento catalitico e intensidad de sinergia en HDS y HID para
catalizadores monometalicos y bimetalicos activados con H, puro a 400°C.

Catalizador %CHip %CHps SHps %lHiD %lHDs
Rh(2) 17 31 1,8 - -
Mo(8) 9 20 2,2 - -

Mo(8)Rh(2) 39 51 1,3 50 -
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3. DISCUSION

La discusion sera enfocada hacia lo relacionado con la respuesta del catalizador
monometalico Rh(2)/y-Al,O3 al ser sometido a diversos cambios en las condiciones de
activacién como son, la reduccién, la sulfuracién, la sulfuracién-reduccién, y la no
activacion. También se analizara el efecto de la temperatura de activacion en el
catalizador activado con HyS puro y con mezcla H.S/H,.  Se tendrd en cuenta la
informacion obtenida en la literatura sobre la naturaleza  quimica de las posibles
especies de rodio, para tratar de darle una explicacibn a los resultados del

comportamiento catalitico presentados en este trabajo.

3.1 EFECTO DE LA VARIACION DE LAS MEZCLAS DE ACTIVACION

» EFECTO DE LA NO ACTIVACION EN EL CATALIZADOR DE Rh(2)/y-Al;Os.

Para el catalizador de Rh(2%)/Al.O3 los resultados obtenidos muestran que este
catalizador es activo tanto para HDS como para HID. La estabilidad observada durante
la reaccién indica que los 6xidos formados son estables en estas condiciones, lo cual
muestra, que los compuestos formados no son transformados por el H>S producido
durante la reaccion, dando a entender que a las condiciones de reaccion no existe
una transformacion de los éxidos a las fases sulfuradas, activas para las reacciones de
HDS y HID. La sal de rodio puede formar diversos 6xidos como son el RhO, RhO, y
Rh2O3 [35], siendo este ultimo el mas estable.  Teniendo en cuenta esto, se puede
decir, que el 6xido formado en mayor proporcién en estas condiciones es el Rh,O3, en

comparacion con otras especies.
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<> EFECTO DE LA REDUCCION EN EL CATALIZADOR DE Rh(2)/y-Al,Os.

De acuerdo con los resultados obtenidos para el catalizador Rh(2)/y-Al.O3 reducido, se
puede decir, que dicho catalizador no presenta una reduccién total, ya que segun la
literatura [36,37], el 6xido de rodio Rh,O3 al ser tratado con H, a 400°C no presenta
una total reduccién al ion metdlico, dandose una combinacion de 6xidos y especies
metdlicas que intervienen en las propiedades del catalizador. En este caso el sistema
catalitico fue estable y presenta actividad tanto para HDS como para HID,
observandose un incremento en ambas reacciones con relaciobn a cuando no es
activado, pero manteniéndose favorecida la formacién de sitios cataliticos para HDS.
Esto indica que las fases originadas durante la reduccién son precursoras de sitios
activos para HDS que se originan en el ambiente de reaccion, o podrian constituirse, en

sus mismos sitios, activos para la misma reaccion.

¢ EFECTO DE LA REDUCCION-SULFURACION EN EL CATALIZADOR
Rh(2)/y-Al,03 .

Los resultados presentados al tratar el catalizador Rh(2)/y-Al,O; con diferentes
relaciones de HS/H,, muestra cambios apreciables en el comportamiento catalitico con
respecto a la activacion cuando no hay presencia de H,S, en especial para reacciones
de hidrogenacion. Este catalizador fue tratado con relaciones de HxS(15%)/Hz y
H.S(85%)/Hz, y en ambas reacciones presentan un comportamiento para HDS y HID
similar. Dado que la actividad hidrodesulfurante no presenta cambios durante la
reaccidon, se puede decir, que los sitios activos para HDS fueron formados durante la
etapa de activacién y fueron estables a las condiciones de reaccién. La actividad para
HID no presenta cambios importantes, que puedan considerarse significativos fuera del
margen de error del sistema, que es aproximadamente del 5%. Lo que es importante
sefnalar aqui es la relacion que se observa entre la presencia de H,S y la actividad
catalitica para HDS, si se comparan con los resultados anteriores de la no activacion y

la reduccion con H,. Este resultado conduce a pensar que el Rh es capaz de generar
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sitios activos para la HDS en ambientes ricos en azufre, lo que conduce a especular,
que los sitios de HDS de las fases que contienen Rh, son sulfuros de este metal y que
los sitios de hidrogenacién comprenden fundamentalmente a estados metalicos u
oxidos de Rh. Los resultados presentados aqui en este trabajo conducen a sostener la
idea que durante la activacién, cuando hay presencia de H.S, y en el transcurso de la
reaccion en todos los casos, se generan sulfuros de Rh que pueden generar sitios
activos para la HDS, que son estables a las condiciones de Py y Pu.s en el medio

reaccionante.

La presencia de H>S en el ambiente, permite la formacion de diferentes tipos de
sulfuros de rodio sobre la superficie del catalizador, estos sulfuros pueden en algun
caso presentar una estequiometria definida, también pueden presentar estructuras
complejas con defectos reticulares y formar sulfuros no estequiométricos [35], que son

los que le dan las caracteristicas adecuadas para ser activos en HDS.
<> EFECTO DE LA SULFURACION EN EL CATALIZADOR Rh(2)/y-AlxOs.

El caso en el cual el catalizador fue activado con H,S puro, presenta un
comportamiento similar a aquel que es activado con la mezcla H>S/H», es decir, no
presenta actividad en HID, pero si una alta actividad en HDS. Este comportamiento
puede ser interpretado considerando que la concentracion de H>S en la mezcla
activante es determinante en la formacién de las fases activas adecuadas para la HDS,
favoreciéndose esta conversion cuando el catalizador se encuentra en presencia total
de H»S. Este resultado confirma lo que se ha venido sosteniendo anteriormente sobre
la naturaleza de las fases activas y por consiguiente de los sitios activos sobre el Rh.
Con base en lo descrito, se puede pensar que la fase activa presente en el catalizador
al ser activado en presencia de HzS es la misma que cuando se activé con H>S/H, pero
en diferentes proporciones.
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La interaccidn del rodio con el azufre forma dos especies conocidas de sulfuros: el RhS;
y el Rh,S3. Chianelli R. R et al [10,11] observé que para el rodio la fase sulfurada al ser
sometido a una activacion con H.S y H2S(15%)/H2 a 400°C es el RhoSs. Con base en
esto, se cree que la fase activa predominante en este catalizador es el Rh,Ss, la cual

segun los resultados es estable y presenta mayor formacién de sitios activos para HDS.

3.2 EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA DE ACTIVACION

El catalizador Rh(2)/y-AlzO3 al ser activado a 400°C presenta una actividad en HDS
estable en todas las mezclas utilizadas, esto se puede atribuir a que la formacion de las
fases activas para HDS se generan durante la etapa de activacion. Cuando el
catalizador se activa a otras temperaturas (para este caso 310°C y 500°C) donde se
observé que la actividad en HDS fue aumentando a medida que transcurria la reaccion,
indica que a esa temperatura los compuestos de rodio que se formaron no eran los
adecuados para la HDS y que a medida que cambian las condiciones de reaccion, en lo
referente a temperatura y concentracion de H.S, se permite la generacién de los
sulfuros de rodio adecuados como catalizadores de HDS.
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CONCLUSIONES

La presencia de H,S en la mezcla de activacion es determinante en el comportamiento

del rodio como catalizador para reacciones de HDT.

La presencia de azufre en la mezcla activante en cualquier proporcion, afecta la

formacion de sitios activos para HDS y HID. Favorece la de HDS e inhibe la de HID.
La temperatura de activacion presenta una cierta influencia para el sistema

monometalico de Rh(2)/y-Al.O3, presentandose una mejor actividad cuando éste es
activado a 400°C.
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RECOMENDACIONES

Para una mayor compresién del comportamiento del catalizador Rh(2)/y-Al,O3; es
necesario realizar una caracterizacion adecuada, con el fin de determinar las especies

presentes.

Una vez realizado el estudio del catalizador de Rh monometalico, se podria estudiar su

comportamiento en sistemas bimetélicos con Mo o W y trimetalicos con Mo-Co o Ni-Mo.
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ANEXO 1
CALCULOS PARA LA PREPARACION DEL CATALIZADOR Rh(2)/y-Al,0;

A continuacion se presentan los calculos necesarios para preparar 6 g de catalizador.

La cantidad de sal de rodio (RhCl3.2H.0) utilizada para un contenido de 2% de Rh en el

catalizador, se calculé de la siguiente manera:

6 g catalizador — 98% (w) Al.O3 =5.88¢g
2% (w) Rh=0.12 g

1 mol RhCl3.2H,O — 102.9 g Rh
x — 0.12gRh

x = 1.166*10° mol RhCls.2H,0 * 223888 _ 2862 g RhCl;.2H,0

1mol

El volumen del solvente se calculd segun el volumen de poro de la alumina:

Vagua = 6 *0.54 cm®/g * 5.88 g Al,O3 = 19 cm®

Tabla 8. Calculos para la preparacion del catalizador de Rh(2)/y- Al,O3

CATALIZADOR ALUMINA SOLVENTE  Rh SAL
(9) CALCINADA (g) (ml) (W) (9)
6 5.88 19 2 0.2862

45



ANEXO 2
ABSORCION ATOMICA DEL CATALIZADOR MONOMETALICO Rh(2%)/Al203

Esta técnica se empled para determinar el contenido real de rodio en el catalizador.
Para tal fin se utiliz6 el espectrofotometro de absorcion atébmica Perkin Elmer 2380. El

procedimiento realizado para la preparacion de las muestras fue el siguiente:

PROCEDIMIENTO

> Se prepard una solucion patron de 1000 ppm del metal (Rh), con la sal del metal
correspondiente (RhCl3*2H.0), la cual es la misma sal utilizada en la preparacién de los
catalizadores.

> Se peso6 un exceso de esta sal, y se sec6 a 100°C durante 4 horas en una estufa,
pasado este tiempo, se pesé el valor correspondiente de sal seca y se disolvié en 10 ml
de agua regia (relacién 3:1 de HCI:HNOg), esta solucion se calenté y agité hasta
disolucion total (en caso tal que el volumen de agua regia suministrada no sea
suficiente, se debe ir agregando nuevamente en pequenas cantidades), luego la
solucién se dej6 en caliente hasta obtener aproximadamente 5 ml de agua regia,

posteriormente, esta solucién fue filtrada y aforada a 100 ml.

> Se verifico el manual del equipo de absorcién atomica, y se comprobd la
concentracibn maxima permitida para la medicién del metal evaluado (en este caso,
para el rodio el valor es de 15 ppm). Una vez identificado este dato, se prepararon tres
soluciones, para hacer la correspondiente curva de calibracién del equipo (5 ppm,
10 ppm, 15 ppm).

> Para preparar la solucién del catalizador, se pesé 0.1 gramos de éste, se disolvio

y aford segun lo descrito anteriormente. En esta etapa fue necesario conocer el valor
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nominal de rodio contenida en el catalizador, para asegurar que no se excediera de la
concentraciébn maxima permitida por el equipo (en caso tal, es necesario diluir la

solucién hasta un valor aceptado).

> Para realizar la lectura de la absorcién atémica se necesit6 la lampara de rodio y

como blanco en el equipo se utilizé agua destilada con 4 ml de agua regia.

Los resultados obtenidos se encuentran registrados en la tabla 2.

Tabla 9. Mediciones de absorcion atomica

SOLUCION ABS 1 ABS 2 ABS3 ABS PROM
Blanco (Oppm) 0 0 0 0
5ppm 0,095 0,095 0,095 0,095
10ppm 0,184 0,184 0,185 0,184
15ppm 0,271 0,272 0,272 0,272
Catalizador 0,193 0,193 0,192 0,193

De la figura 13, tenemos la curva caracteristica para la absorcién atémica del
catalizador, reemplazando en ella el valor de la absorbancia tenemos la concentracién
real de rodio en el catalizador.

C(ppm) = 55.269%(0.193)-0.1132 = 10.55 ppm

10.55 mg/L*1 L/1000ml * 200ml * 19/1000mg = 0.00211 g Rh
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En 6gcat — 0.12gRh
0.1gcat —» X=0.002gRh — 2%
0.00211 gRh —» X=2.11%

La concentracién real de rodio en el catalizador es de 2.11%.

y = 55,23x - 0,108
4 R% = 0,9997

Concentracion (ppm)
(o]

0 I I I I I !
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Abs

Figura 13. Absorcion Atdmica del catalizador Rh(2%)/y-Al,O3
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ANEXO 3
TERMODINAMICA DE REDUCCION Y SULFURACION

e REDUCCION

Rh,O; + Ho - 2 RhO + H20 AG° =-160.9 kJ/mol
AG° RhoO3 = -48.4 kcal/mol = - 202.64 kJ/mol [38]
AG° RhO = -16.1 kcal/mol = - 67.4 kd/mol [38]

AG° HoO = -54.6351 kcal/mol = - 228.7462 kdJ/mol [38]

AG® = -228.7462 + 2 (- 67.4) - (- 202.64) = -160.9 kJ/mol

AG =AG° + RTLn[@J

Rh2O; + 3H, —» 2Rh + 3H0 AG° = -483.6 kd/mol

AG® = 3 (-228.7462) - (- 202.64) = - 483.6 kJ/mol

e SULFURACION

Rh203 + 3 st - haSs + 3 H20
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