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Resumen

En un estudio previo se establecio una metodologia termodinamica para estimar convenientemente la energia de la
unién metal-sulfuro, ED (MS), para una serie de sulfuros de metales de transicion. Este parametro se relacion6 con
el logaritmo neperiano de la actividad a HDS (In(HDS)), encontrandose un factor de correlacién lineal de 0,63. Sin
embargo, se determind que existen casos para los cuales se presentan desviaciones importantes de esta correlacion,
por lo que se propuso como explicacion la conjetura de una “fase activa transitoria”, segiin la cual estas diferencias
ocurren porque las fases activas o responsables de la catalisis del proceso de HDS pueden ser sustancialmente
diferentes de las fases conocidas y reportadas en la literatura para los sulfuros metalicos masicos. En otras
palabras, es posible que en algunos de los sulfuros, la catalisis de HDS la esté realizando alguna fase transitoria
durante el proceso de HDS, y que la ED(M-S) de esa fase sea la que debe ser usada para hacer la correlacion. Por
tanto, se propone un conjunto de procedimientos que conforman una nueva metodologia para establecer la fase
transitoria que opera en los sistemas cataliticos usados para el proceso de HDS. Nosotros proponemos una lista de
la fase transitoria para cada uno de los sistemas metal-sulfuros que fueron considerados en este estudio. Las
nuevas fases propuestas permitieron mejorar sustancialmente la correlacién del In(HDS) con la ED(M-S),
presentando un factor de correlacién de 0,82.

Palabras clave: Catélisis heterogénea; HDS; sulfuros de metales.
Abstract

In a previous study a thermodynamic methodology was established to estimate conveniently the energy of the
metal-sulfide bond, ED(M-S), for a series of transition metals sulfides. This parameter was related with the natural
logarithm of the HDS activity (In(HDS)), resulting in a linear correlation factor of 0.63. However, it was found that
there are some cases having notorious deviations from this correlation, and therefore it was considered as an
explanation the conjecture of a “transient active phase”, where the observed differences are due to the fact that true
active phases responsible from the HDS catalysis may be substantially different from known and reported phases
in literature for bulk metal sulfides. In other words, it is possible that in some of the sulphides, the HDS catalysis is
the result of some transient active phases, and the ED(M-S) of this transient phase must be used to make the
correlation. This study proposes a set of procedures that make up a methodology to establish the transient active
phase operating in catalytic systems used for the HDS process. We propose a list of transient phases associated
with each of the metal-sulfur systems that were considered in this study. The new phases substantially improved
the correlation of In(HDS) with the ED(MS), presenting a correlation factor of 0.82

Keywords: Heterogeneous catalysis; HDS; transition metal sulfur.

Introduccién

Se prevé una produccion masiva sin precedentes en
Venezuela de crudos extrapesados de la Faja Petrolifera
del Orinoco. Esta cantidad de crudo requerird exigentes
procesos de refinacion y, en particular, uno de los mayores
retos serd la reduccion de los altos niveles de azufre de los
productos derivados del procesamiento catalitico de estos

crudos pesados. El proceso de deshidrodesulfurizacién
(HDS) ha sido usado ampliamente para la eliminacion del
azufre presente en los productos refinados del petréleo, y
se han hecho grandes esfuerzos en la bisqueda de
correlaciones entre la actividad catalitica hacia HDS con la
estructura de los catalizadores. La clave para encontrar
estas correlaciones reside en establecer un parametro que
esté asociado directamente con la constante cinética del
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paso lento del proceso de HDS. En particular, se ha tratado
de encontrar correlaciones entre la actividad a HDS con
pardmetros que estan asociados con la energia metal-
sulfuro de los sistemas cataliticos usados en HDS, es decir,
los sulfuros de metales de transicion (SMT)™®. En
particular, nuestro grupo de trabajo definié en un estudio
previo* el siguiente parametro como una medida
conveniente para determinar la energia del enlace metal-
sulfuro, ED(M-S), en SMT:

AH?(MaSb) + a-AHg pym n AHgyps (1)

ED(M —S)=—
b 6b 6

donde AH%(M.S,), es el calor de formacion del SMT
representado por la formula condensada M.S,, y los
parametros AHsum Y AHsuss son los calores de sublimacion
del metal y del azufre respectivamente. Se encontré que
este parametro se correlacionaba aceptablemente de
manera lineal (factor de correlacion de 0,65) con el
logaritmo neperiano de la actividad a HDS (In(HDS)) (ver
figura 1).
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Fig. 1: Relacion de Ln(HDS) contra la energia del enlace Metal-
Sulfuro para las distintas fases de SMT estudiados por Pecoraro
y Chianelli®.

Hay sulfuros que sin embargo presentan desviaciones
importantes de esta correlacion, por ejemplo, los sulfuros
FeS, CoySg, ¥ VS. Una explicacion que se adelantd en
nuestro estudio previo, la cual llamamos “la conjetura de
la fase activa transitoria”, fue que las fases estequio-
métricas reportadas en la mayoria de los casos no
necesariamente representan para la totalidad de los
sistemas cataliticos reportados la verdadera fase activa
responsable de la catalisis del proceso de HDS. En otras
palabras, es posible que en algunos de los metales, la
catalisis de HDS la esté realizando alguna fase transitoria
durante el proceso de HDS, y que la ED(M-S) de esa fase
sea la que debe ser usada para hacer la correlacion de la

figura 1, y no la ED(M-S) de la fase estequiométrica
conocida en la literatura.

En este estudio se propone un conjunto de procedimientos
que conforman una nueva metodologia para establecer la
fase activa transitoria que opera en los sistemas cataliticos
usados para el proceso de HDS constituidos por SMT
masicos.

Metodologia

A continuacién se va a dividir la metodologia en dos
secciones donde se resumirdn los procedimientos para el
calculo de las propiedades termodinamicas de las fases no
tabuladas en las bases de datos, asi como los
procedimientos para establecer las fases activas transitorias
de los sistemas cataliticos de SMT para el proceso de
HDS.

Metodologia para establecer la fase activa

El planteamiento de la metodologia para la busqueda de las
fases activas para el proceso de HDS, implica las
siguientes premisas (o paradigmas) y definiciones.

Definicion 1: Fase observada.

Se denomina fase observada (FObs) como aquella fase de
sulfuro que ha sido previamente evaluada como
potencialmente activa para el proceso de HDS. Por tanto,
las fases indicadas en la figura 1, son todas ellas, fases
observadas.

Definicion 2: Energia de enlace metal-sulfuro ideal.

La recta de la figura 1 representa idealmente, una
correlacién lineal entre los parametros observados In(HDS)
y ED(M-S) que deberian tener los SMT considerados. Esta
correlacién tiene la siguiente expresion matematica (factor
de correlacion r?=0,6287):

Ln(HDS) =-0,321- ED(M —S)+9,2658  (2)

Para un sulfuro con un dado valor observado del parametro
In(HDS), es posible obtener el valor ideal de la ED(M-S)
(para que ajuste aceptablemente dentro de la correlacién
promedio) mediante el uso de la de la siguiente ecuacion
(que se obtiene por simple despeje de la ec. (2)):

EDi(M —S) =(9,2658 — Ln(HDS))/01321  (3)

Por ejemplo, el FeS tiene un valor observado del In(HDS)
igual a 0,10, si se introduce este valor en la ec. (3), se
obtiene el valor calculado de la ED(M-S) igual a
69Kcal/mol que permitiria que esta fase se ajuste a la
dependencia lineal del resto de los sulfuros metalicos. Este
valor calculado lo denominamos por tanto valor ideal de la
ED(M-S), y lo representamos como EDi(M-S). Obsérvese
que el valor observado de la ED(M-S) del FeS es igual a
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52Kcal/mol (calculado directamente de la ec. (1)). En la
tabla 1 estan los valores del parametro EDi(M-S) para cada
una de las distintas FObs consideradas en la figura 1.

Tabla 1: Valores del pardmetro EDi(M-S) para las fases
observadas de la correlacion de la figura 1.

Fase EDi(M-S) (Kcal/mol)
COgSg 68
CrZS3 58

FeS 69

|r82 31

MnS 74
MoS, 54
NbS, 66
NisS, 67
0sS; 39

PdS 51

PtS 49

ReS, 42
Rh,S3 35
RusS, 39
TaS, 69

VS 69

WS, 61

Premisa 1: Esqguema del proceso de HDS.

El proceso de HDS se puede descomponer en una reaccion
de desulfurizacion, donde hay una fase responsable de la
extraccion del azufre del sustrato o reactante sulfurado v,
la otra reaccion, la regeneracion de la fase responsable de
la extraccion del azufre, y donde estd envuelta una
hidrogenacién con liberacion de H,S. Por lo tanto, estan
involucradas dos tipos de fases en este esquema, la fase
desulfurizante (FDS) responsable de la extraccién del
azufre del sustrato organosulfurado, y la fase rica en
sulfuro (FRS) cuya hidrogenacion permite regenerar la
FDS con liberacion de H,S.

Es bueno recalcar que la FObs puede en principio estar
asociada tanto a la FDS como a la FRS. El esquema
expuesto en la Premisa 1 se puede expresar mediante el
siguiente par de reacciones quimicas:

M,S, +kC4H4S(g) +kH,(g) =(a/a’)M S, +kC,H,(g) (4)
(a/al)M 2y +kH,(9) =M,S, +kH,S(9) )
donde el parametro k tiene la forma:

k=(a/a)b' —b (6)

donde M,S;, representa un SMT que esté asociado a la FObs
(en este estudio los coeficientes a y b estan siempre asociados
a la FObs), C4H,4S es tiofeno (usado en este estudio como

molécula sonda), C4Hs es 1,2-Butadieno. Obsérvese que en
las ecuaciones (4) y (5) el M,S, juega un rol de FDS, pero,
también puede darse el caso que esta misma fase juegue
alternativamente el rol de FRS, en cuyo caso:

(a/a)M,S, +kCAaH4S(g) +kH,(g)=M,S, +kC,H,(g) (7)
M.,S, +kH,(g) = (a/a’)M,S, +kH,S(q) (8)

donde ahora el parametro k tiene la forma:
k=b-(a/a)-b )

Definicion 3: Par HDS.

Las reacciones (4) y (5) definen un par HDS, en donde estan
involucradas dos fases, la FDS y la FRS, y segin nuestra
aproximacion una sola de estas fases estaria asociada con la
FObs. Obsérvese que dado un conjunto de sulfuros de un
dado SMT se puede construir un conjunto de pares HDS, y en
cada par siempre estara involucrada una misma FObs. Por
ejemplo, para los sulfuros de cromo (Cr,Sz CrSyi7, CrS,
CrSy333) donde la FObs (ver figura 1) es el Cr,Ss, se pueden
construir los pares HDS que se muestran en la primera
columna de la tabla 2. En esta columna se resalta en negrilla
la FObs, en este caso el Cr,Ss.

Premisa 2: Esquema catalitico del proceso de HDS.

Para que funcione en forma catalitica un par HDS (ver
ecuaciones (4) y (5)) estd implicito que los valores del
cambio de las energias libres de las reacciones de
desulfurizacion (AGDS), y la energia libre de la reaccién
de hidrogenacion o regeneracion (AGReg), deben tener
valores moderados o cercanos a cero. Esto se fundamenta
en el hecho de que la reaccién de desulfurizacion no puede
ser demasiado espontanea, ya que implicaria la generacién
de una FRS muy estable, y conduciria a que la reaccion de
regeneracién sea por tanto no espontanea. Adicionalmente,
ya que experimentalmente sélo se observa una fase a
posteriori del proceso de HDS, significa que en las
reacciones (4) y (5) la fase M,Sy, siempre serd mas estable
que la fase M,-Sy-: AGF(T,M.S) < AGF(T,M,-Sy).

Definicion 4: Par catalitico (PCata).

Sea el conjunto de todos los pares HDS que se pueden
construir para un dado sistema metal-sulfuro. Se define par
catalitico (PCata) como aquel par HDS que cumple las
siguientes condiciones:

a) Los valores del AGDS y del AGReg deben estar lo mas
cercanos a cero respecto a los restantes pares HDS.

b) El valor de la ED(M-S) de alguna de las fases del par
debe estar lo mas cercano al valor de la EDi(M-S) del
sistema metal-sulfuro respecto a los restantes pares HDS.
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Es bueno observar que los pares que no cumplan con las
condiciones de la Definicion 3, se los define como no
cataliticos (PNoCata). El siguiente problema explica por si
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mismo coémo se aplica la Premisa 2 y las definiciones
dadas hasta aqui.

Tabla 2. Pares de reacciones del proceso de HDS que se pueden generar en el sistema del sulfuro de cromo.

AGDS FDS FRS
Par HDS AGReg ED(M-S) ED(M-S)

2CrS + C4H4S(g) + Ha(9) = Cr,S3 + C4He(9) 25 CrsS Cr,S;
Cr,S; + Hy(g) = 2CrS + H,S() -11 69 51

2CrS1.17 + 0,66C,H,S(g) + 0,66H,(g) = Cr,S; + 0,66C4Hs(g) 11 CrSi17 Cr,S;
Cr,S; + 0,66H,(g) = 2CrS; 17 + 0,66H,S(q) -2 58 51

2CrSy, + 0,6C4H,S(g) + 0,6H,(g) = Cr,S; + 0,6C4Hs(g) -3 CrSy, Cr,S;
Cr,S; + 0,6H,(g) = 2CrS; , + 0,6H,5(g) 11 54 51

2C|’SL333 + 0,334C4H4S(g) + 0,334H2(g) = Crzsg + O,334C4H5(g) -157 Cr81,333 Cr283
Cr,S; + 0,33H,(g) = 2CrSy 533 + 0,33H,5(0) 54 45 51

Tabla 3. Calores de formacion y la entropia de formacion para los sulfuros de cobalto reportados en la base termodinamica del
programa HSC® (columnas AHf°Obs y AGf°Obs) y los calculados (columnas AHf°Calc y AGf°Calc)por las correlaciones de las

ecuaciones (12) y (13)

Formula AHf°Obs AHf°Calc  AGf°Obs  AGf°Calc
M,S; a b Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol
CoySg 9 8 -197 -197 -164 -164

CoS 1 1 -20 -21 -19 -20
CoS1.33 1 1,33 -29 -27 -26 -24
CoS;, 1 2 -37 -37 -31 -34

Problema 1.

Dado el sistema de los sulfuros de cromo (Cr,Sz, CrSyi7,
CrS, CrSya33) y cuya fase observada (ver figura 1) es el
Cr,Ss. Proceder a construir todos los posibles pares HDS, y
encontrar el par (o pares) cataliticos de este sistema. Usar
como molécula sonda el tiofeno. La temperatura del
proceso de HDS es de 400°C (temperatura usada por
Pecoraro y Chianellit). El valor del pardmetro EDi(M-S)
para este sistema es de 58 Kcal/mol.

Respuesta 1.

La tabla 2 contiene en la primera columna, los pares HDS
gue se pueden construir para este sistema del sulfuro de
cromo. En esta columna también se resaltada en negrilla la
FObs. La segunda columna tiene los valores de AGDS y
del AGReg a 400°C en Kcal por mol de FObs (en este caso
es por mol de Cr,S;) calculados con el programa HSC®
para cada una de las reacciones que conforman los pares
HDS. Por ejemplo, la reaccion 2CrS + C4H,S(g) + Ha(g) =
Cr,S; + C4Hs(g) tiene una AGDS de 25Kcal/mol, la
reaccion Cr,S; + Hy(g) = 2CrS + H,S(g) tiene una AGReg
de -11Kcal/mol. Estas dos reacciones conforman el primer
par HDS considerado en la tabla 2. La tercera columna
contiene la fase del sulfuro que se identifica como la FDS,
y el valor que se ubica en la parte de abajo de la fase, esta

su respectivo valor de la ED(M-S) en Kcal/mol, por
ejemplo, la fase CrS, tiene un valor de la ED(M-S) de 69
Kcal/mol. La cuarta columna contiene la fase del sulfuro
que se identifica como la FRS y su respectivo valor del
ED(M-S) en Kcal/mol, por ejemplo, la fase Cr,S; tiene un
valor de ED(M-S) de 51Kcal/mol. La tabla 3 permite llegar
a la conclusion de gue el par donde estan involucradas las
fases CrS;17 y Cr,Ss es un par catalitico, ya que sus valores
del AGDS y del AGReg son los mas cercanos a cero
respecto a las restantes fases de la tabla 2, y el valor de la
ED(M-S) de la fase CrSii; (58Kcal/mol) es igual a la
EDi(M-S). Una consecuencia de este resultado, es que
ahora, se puede responder la cuestion de por qué la fase
observada Cr,S; sale de la correlacion de la figura 1, y la
respuesta es que la fase que se correlaciona mejor, es el
CrSy.17, cuyo valor de la ED(M-S) es igual a 58Kcal/mol*,
en comparacion con el Cr,S; cuyo valor de la ED(M-S) es
de 51Kcal/mol”. En este problema, se muestra que hay una
fase transitoria, CrS;i7, que se correlaciona mejor que la
fase observada Cr,S; respecto a la gréfica de la figura 1. La
razon por la cual la fase CrSy 17 se correlaciona mejor que
la Cr,Ss, se debe a que el CrSy17 (0 un estado de transicion
con una formula empirica similar) debe estar
probablemente involucrado en el paso lento del proceso de
HDS. En otras palabras, que en este sistema catalitico la
reaccion de desulfurizacion es el paso lento del proceso de
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HDS. Es interesante observar que el paso lento del proceso
de HDS es dependiente del tipo de sulfuro usado como
catalizador, sin embargo, siempre estd involucrado el
enlace metal-sulfuro bien sea tanto en el proceso de
desulfurizacion como en el proceso de regeneracion o
hidrogenacion. Esta es la razon por la cual se sigue
cumpliendo el principio del BEP.

La solucion del Problema 1 permite establecer las
siguientes definiciones.

Definicion 4: Fase transitoria (FT).

Desde un punto de vista formal, la fase transitoria (FT) es
aquella que esta relacionada con la FObs a través de un par
catalitico. Por ejemplo, en el caso del sistema del sulfuro
de cromo del Problema 2, el par catalitico implica las fases
Cr,S; y CrSi17, ya que la fase observada es el Cr,Ss,
entonces, CrS;;; es la fase transitoria. Obsérvese que:
AGT(Cr,S3) = -86Kcal/mol < AGf(CrS,,7) = -40Kcal/mol,
esto significa que el Cr,S; es mucho mas estable que el
CrSy17, y es la razon por la cual la fase CrS; 57 es una FT.

Definicion 5: Fase activa catalitica.

En un par catalitico donde se cumpla perfectamente la
Definicién 3 para el proceso de HDS, existen dos fases
denominadas FDS y FRS, las cuales se complementan y
permiten llevar a cabo la catélisis del proceso de HDS.
Estas dos fases, la FDS y la FRS, conforman la fase activa
catalitica del proceso de HDS. Por extrapolacion de la
Definicidn 5, se afirma en este estudio, que en todos los
sistemas cataliticos tiene que haber dos fases
complementarias, una de esas fases es la responsable de
una parte importante de un dado proceso, y la otra fase, es
responsable de la regeneracion de la primera fase. Por lo
tanto, no existe una fase activa, sino que en realidad estan
involucradas siempre, dos fases complementarias, y desde
el punto de vista de la sintesis de catalizadores, se necesita
promover y mantener ambas fases durante un proceso
quimico.

Correlaciones entre propiedades termodindmicas de SMT
con sus coeficientes estequiométricos

Uno de los problemas que se presentan cuando se estudian
los SMT, es que la cantidad de fases reportadas en la
literatura supera largamente a la cantidad de los mismos
reportados en la base de datos del programa HSC®. Para
solventar este problema se proponen en este estudio las
siguientes  correlaciones  entre  las  propiedades
termodinamicas asociadas con las entalpias de formacién
(AHf°), y las energias libres de formacion (AG’f) con los
coeficientes estequiométricos (ambos pardmetros a una
atmosfera de presion):

AHf°(T =298K,M._S, )= A -a+B,-b+C, (10)

AGF°(T,M,S,)=A,-a+B,-b+C, (11)

donde T es la temperatura absoluta, y donde los
coeficientes A;, A,, By, By, Cy, y C, son los pardmetros de
ajuste obtenidos a través de un programa de regresion
lineal multiple (se us6 la funcion estimacion lineal de
EXCEL), donde se correlaciona la data del parametro
termodindmico observado con la funcion objeto. Por
ejemplo, la funcion objeto para el caso de la correlacion
entre el parametro observado AHf° con los parametros a y
b, es la expresion matematica de la ec. (10).

Un ejemplo ilustra el procedimiento para estimar los
parametros de ajuste.

Problema 2.

En la tabla 3 se muestran los calores de formacion a 25°C
(ver columna AHf°Obs) y la energia libre de formacion a
400°C (ver columna AGf°Obs) para los sulfuros de cobalto
reportados por la base termodinamica del programa HSC>.
Estimar los parametros AHf® y AGf® para una fase con
férmula condensada Co,S; que no esta reportada en dicha
base.

Respuesta 2.

Aplicando los métodos de regresion lineal multiple sobre
las funciones objeto de las ecuaciones (10) y (11), se
obtienen las siguientes correlaciones (con factores de
correlacién de 0.9996 y 0.99994 respectivamente):

AHf°(M,S,)=-8-a—159-b+2,7 (12)

AGFO(T =400°C,M, S, )=-59-a—139-b+0,2 (13)

La aplicacion de las ecuaciones (9) y (10) a los sulfuros de
la tabla 3, generan los valores calculados que estan
ubicados en la columna AHf°Calc y la columna AGf°Calc.
Por ejemplo, la fase de CogSs tiene un valor de AHf°Calc
igual a -197 Kcal/mol, mientras que el valor de AHf°Obs
es igual a -197 Kcal/mol, por lo tanto, el valor calculado
coincide muy bien con el valor observado (reportado por la
base de datos). Ahora se puede calcular los pardmetros
AHf® y AGf° de la fase C0,4Ss:

AHf°(Co0,S;)=-8x4-159x3+27 =-79Kcal/mol  (14)

AGF (T =400°C, Co,S, ) = -5,9x 4 ~139x 3+ 0.2 = -65Kcal / mol (15)

La tabla 3 indica que los valores calculados coinciden muy
bien con los observados en las unidades, por lo tanto, se
espera que los valores AHf® y AGf° para el Co,S; sean
correctos también en las unidades.

En la tabla 4 se tabulan los coeficientes de regresion lineal
para las correlaciones de las ecuaciones (10) y (11)
aplicadas a los sistemas de metal-sulfuros considerados en
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este estudio. En general, con los pardmetros de ajuste de la
tabla 4, se puede obtener una desviacion absoluta de los
valores calculados versus observados del orden de la
unidad. Los coeficientes de correlacion estan tabulados en
columnas etiquetadas como r;? y r,? (factor de correlacion
para las funciones de ajuste asociadas a las ecuaciones (10)
y (11) contra la data observada). Obsérvese que hay
sistemas de sulfuros (los sistemas Mn-S, Os-S, Pt-S, Ru-S,
Ta-S y W-S) donde no hay reporte de sus coeficientes de
ajuste, esto se debe a que no hay datos suficientes en la
base de datos del programa HSC®. Un examen de la tabla 4
permite establecer la siguiente regla.

Regla 1: Relacion entre AGf(T,M,Sp) y AGf(T,M.-Sy).

Si los parametros de ajuste A, y B, de la energia libre, son
ambos de signo negativo, entonces, se cumple:

AGF°(T,M.,S, )< AGF°(T,M_S, )<= a'>a,0,b'>b (16)

La Regla 1 tiene un gran valor préctico ya que, segun la
Definicion 3, la AGf(T,M,Sy,) de la FObs siempre debe ser
menor a cualquier otra fase M,:S,- para poder generar un
par catalitico. Por ejemplo, en el caso del sistema Co-S, si
CoySg es la FObs, entonces, no se puede conseguir pares
cataliticos para fases Co,S, con coeficientes a’ y b’
mayores que a y b, ya que todos ellas van a ser mas
estables que la FObs. Esto reduce el esfuerzo en la
exploracion y busqueda de fases adecuadas en las bases de
datos.

Tabla 4. Valores de los coeficientes de regresion lineal para las ecuaciones de ajuste (10) y (11) aplicadas a los sistemas de los

sulfuros de los metales considerados en este estudio.

Sistema A B, C: r? A, B, C, ry’
Co-S -15,9 -8,0 2,7 1,000 -13,9 -5,9 0,2 0,999
Cr-S 16,1 77,8 20,2 0,995 26,1 -95,0 26,4 0,990
Fe-S -16,2 -6,0 -45 0,999 -8,0 -15,7 4,1 0,998
Ir-S -11.9 -7,0 -0,6 0,999 -4,9 -12,1 -2,0 0,980
Mn-S ND ND ND ND ND ND ND ND
Mo-S -8,0 -23,.3 -26,7 1,000 41 -25,2 -26,3 1,000
Nb-S -35,3 0,0 -15,3 0,994 -31,0 0,0 -15,1 0,986
Ni-S 9,6 -10,0 3.1 0,995 -7.8 -10,3 -1,2 0,991
0s-S ND ND ND ND ND ND ND ND
Pd-S -1,8 0,1 -15,2 1,000 11 -0,4 -12,5 1,000
Pt-S ND ND ND ND ND ND ND ND
ReS2 7.1 -29,7 1,2 1,000 0,2 -48,3 13,0 1,000
Rh-S -12,1 -14,1 1,8 0,999 7.4 -20,0 7.1 0,997
Ru-S ND ND ND ND ND ND ND ND
Ta-S ND ND ND ND ND ND ND ND
V-S -26,0 -27,0 7,0 1,000 -13,8 -48,1 19,4 1,000
W-S ND ND ND ND ND ND ND ND

Resultados y discusién

La tabla 5 contiene los pardmetros que caracterizan los
distintos pares HDS que se pueden generar con los sulfuros
del sistema Co-S reportados tanto en las bases de datos de
los programas HSC® y PCPDFWIN®. La primera columna
contiene el nimero asociado al par HDS. La tabla contiene
un total de 5 filas que representa 5 pares HDS
considerados en este estudio para el sistema Co-S. Por lo
tanto, cada fila representa un par HDS. La segunda
columna indica las fases de los sulfuros considerados en el
par. Por ejemplo, el par HDS N°1 tiene las fases CogSg Yy
CosS. La tercera columna contiene la referencia donde fue
reportada la fase, para el caso del par HDS N°1 las fases
CoySg y CoS estan reportadas ambas en la referencia®. La
cuarta columna indica el tipo de fase (o funcion) que

desempefia estos sulfuros (ver la Definicion 1 y la Premisa
1), en este caso, el CosSg es una FDS y también es una
FObs, y el CoS es una FRS. Las columnas etiquetadas
como a, b, a’, b’, y k permiten construir las ecuaciones
quimicas asociadas a este par, y en donde a=9, b=8, a’=1,
b’=1, k=1 (ver las ecuaciones (4) y (5)):

Co,S, +1-C,H,S(g) +1-H,(g) = (9/1)-Co,S, +1-C,H,(g) (17)
(9/1)-Co,S, +1-H,(g) =Co,S, +1-H,S(9) (18)

En la quinta columna de la tabla 5 se indica la energia libre
de la reaccién de desulfurizacion a 400°C (AGDS) donde
estd involucrada la FDS (Co4Sg), y la energia libre de la
reaccion de hidrogenacion o regeneracién a 400°C
(AGReg) donde estad involucrada la FRS (CoS). Por lo
tanto, la reaccion (17) tiene una AGDS = 16Kcal por mol
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de FObs, mientras que la reaccion (18) tiene una AGreg = -
2Kcal por mol de FObs. La sexta columna contiene los
valores de la energia libre de formacion (AGf) a 400°C de
las fases de sulfuro del par HDS, por ejemplo, para el caso
del par HDS N°1, se tiene que AGf(CoySg) = -164Kcal/mol
y AGf(CoS) = -19Kcal/mol. La séptima columna contiene
los valores del parametro ED(M-S) de cada fase de los
sulfuros del par HDS, por ejemplo, para el caso del par
HDS N°1, se tiene que ED(M-S) del CosSg es 55Kcal/mol,
y el ED(M-S) del CoS es 48Kcal/mol. La octava columna
tiene la clasificacion del tipo de par y también contiene el
parametro EDi(M-S) para la FObs de cada uno de los
sistemas metal-sulfuro. En este caso del sistema Co-S cuya
FODbs es el CogSg, tiene una EDi(M-S) de 68 Kcal/mol (ver
tabla 1), y, ademas, el par HDS N°1 esta clasificado como
par no catalitico (ver Definicion 3y 4).

El par HDS N°5 (cuyas fases son CogSg y C0,4S3) tiene los
valores de los pardametros AGDS y AGReg mas cercanos a
cero (en términos relativos respecto a los otros pares de
este sistema), por otro lado, la fase Co,S; tiene el valor de
su ED(M-S) (60 Kcal/mol) mas cercano al EDi(M-S)
(68Kcal/mol) del sistema Co-S. Por lo tanto el Par N° 5 es
un par catalitico (PCata). Es interesante mencionar que el
sulfuro CosS3 no esta en la base de datos del programa
HSC®, por lo tanto, hubo que evaluar sus propiedades
termodindmicas a través de las correlaciones de las
ecuaciones (10) y (11), con el objetivo de poder calcular
los parametros caracteristicos de sus respectivos pares
HDS. Adicionalmente, la fase Co,S; tiene una AGf (-65
Kcal/mol) mayor que la fase CosSg (-164Kcal/mol), por lo
tanto, la fase C04S;3 es una FT, ya que es menos estable que
la FObs CooSg, y es la razén por la cual, no se observa al
final del proceso de HDS.

Tabla 5. Pares HDS que se pueden generar con el sistema Co-S reportados en la base de datos de los programas HSC® y PCPDFWIN®

y los valores de los parametros que caracterizan a cada par HDS.

Par Fases del Ref. Tipode AGDS AGf ED(M-S) Tipo Par a b a' b k

N° Par HDS Fase AGReg EDi(M-S)

1 C0ySs 5 FDS/FObs 16 -164 55 PNoCata 9,00 8,00 1,00 1,00 1,00
CoS 5 FRS -2 -19 48 68

2 C0ySs 5 FDS/FObs 27 -164 55 PNoCata 9,00 8,00 1,00 1,33 4,00
Co0S1333 5 FRS 28 -35 56 68

3 C0ySs 5 FDS/FObs 126 -164 55 PNoCata 9,00 8,00 1,00 2,00 10,00
CoS; 5 FRS 12 -31 38 68

4 C0ySs 5 FDS/FObs 37 -164 55 PNoCata 9,00 8,00 3,00 4,00 4,00
CosS, 5 FRS 18 -74 45 68

5 C04S; 6 FDS/FT 13 -65 60 PCata 9,00 8,00 4,00 3,00 1,25
C0ySs 5 FRS/FObs 4 -164 55 68

Tabla 6. Pares HDS que se pueden generar con el sistema Co-S reportados en la base de datos de los programas HSC® y PCPDFWIN®

y los valores de los pardmetros que caracterizan a cada par HDS.

Par Fases del Ref.  Tipode AGT AGDS ED(M-S) Tipo Par a b a' b k

N° Par HDS Fase AGReg EDi(M-S)

1 CrS 5 FDS -43 25 69 PNoCata 2,00 3,00 1,00 1,00 1,00
Cr,S;3 5 FRS/FObs -86 -11 51 58

2 CrS; 17 5 FDS/FT -40 11 58 PCata 2,00 3,00 1,00 1,17 0,66
Cr,S;3 5 FRS/FObs -86 -2 51 58

3 CrS;, 5 FDS -34 -3 54 PNoCata 2,00 3,00 1,00 1,20 0,60
Cr,S;3 5 FRS/FObs -86 11 51 58

4 CrS; 333 5 FDS -35 -157 51 PNoCata 2,00 3,00 1,00 1,33 0,33
Cr,S; 5 FRS/FObs -86 54 51 58

5 CrsS, 6 FDS -155 26 60 PNoCata 2,00 3,00 3,00 4,00 0,33
Cr,S;3 5 FRS/FObs -86 -21 51 58

6 CrsSg 6 FDS -293 46 70 PNoCata 2,00 3,00 5,00 6,00 0,60
Cr,S;3 5 FRS/FObs -86 -38 51 58

7 CrogrsS 6 FDS/FT -31 2 57 PCata 2,00 3,00 0,88 1,00 0,71
Cr,S; 5 FRS/FODbs -86 8 51 58

8 Cr,Ss 6 FDS -33 -101 28 PNoCata 2,00 3,00 5,00 6,00 0,60
Cr,S; 5 FRS/FODbs -86 73 51 58




80 I Machin, S Martinez / Avances en Quimica 8(2), 73-83 (2013)

Tabla 7. Pares HDS que se pueden generar con el sistema Fe-S reportados en la base de datos de los programas HSC® y PCPDFWIN®

y los valores de los pardmetros que caracterizan a cada par HDS.

Par Fasesdel Ref. Tipode AGf  AGDS ED(M-S) TipoPar a b a' b’ k

N°  Par HDS Fase AGReg EDi(M-S)

1 FeS 5 FDS/FObs -25 16 52 PNoCata 1,00 1,00 1,00 2,00 1,00
FeS, 5 FRS -33 -2 40 69

2 FeS 5 FDS/FObs -25 6 52 PNoCata 1,00 1,00 2,00 3,00 0,50
Fe,S3 5 FRS -62 1 44 69

3 Feo.gg7S 5 FDS -29 -1 54 PNoCata 1,00 1,00 0,89 1,00 0,13
FeS 5 FRS/FObs -25 3 52 69

4 Fep.01S 6 FRA -26 -2 52 PNoCata 1,00 1,00 0,91 1,00 0,10
FeS 5 FDS/FObs -25 3 52 69

5 FeSog 6 FDS -27 5 57 PCata 1,00 1,00 1,00 0,90 0,10
FeS 5 FRS/FObs -25 -3 52 69

La tabla 6 contiene los parametros que caracterizan los
distintos pares HDS que se pueden generar con los
sulfuros del sistema Cr-S. El par HDS N°2 (cuyas fases
son CrSy17 ¥ CryS3), y el N°3 (cuyas fases son CrS;, y
Cr,S3) tienen los valores de los parametros AGDS y
AGReg mas cercanos a cero (en términos relativos
respecto a los otros pares de este sistema). El par N°2
clasifica como PCata, ya que la fase CrSyi;
perteneciente a este par tiene una ED(M-S) de 58
Kcal/mol, lo cual es igual a la EDi(M-S) del sistema Cr-
S (58 Kcal/mol). Adicionalmente, la fase CrS;,; tiene
una AGf (-40Kcal/mol) mayor que la fase Cr,S; (-86
Kcal/mol), por lo tanto, la fase CrS; 17 s una FT (fase
transitoria), ya que es menos estable que la FObs Cr,Ss,
y es la razén por la cual, no se observa al final del
proceso de HDS.

La tabla 7 contiene los pares HDS que se pueden formar
para el sistema del Fe-S. El par HDS N°5 (cuyas fases
son FeSypo Y FeS) clasifica como PCata.La fase FeSgg
tiene una ED(M-S) de 57Kcal/mol, y en términos
relativos es el valor mas préoximo a la EDi(M-S) del
sistema Fe-S, sin embargo, este valor de la ED(M-S)
gueda por debajo del EDi(M-S) (69 Kcal/mol) de este
sistema Fe-S. Por otro lado, los valores de la AGf de
ambas fases de este par son muy parecidas (-27Kcal/mol
para FeSgo y -25Kcal/mol para FeS). Todo esto puede
significar que FeSgo pudiera no ser la FT que se esta
buscando. Es interesante observar que Pecoraro y
Chianelli' (ver tabla 3 del trabajo de estos autores)
reportan que en el reactor donde hicieron sus
experimentos, partieron de una fase de FeS (antes de la

reaccion) y al final encontraron una fase FeSy en la cual
el indice estequiométrico x no fue definido. Gracias a
las correlaciones desarrolladas en este estudio, se puede
calcular los parametros de un par hipotético con un dado
valor de x. Por ejemplo, si x=0.7, se obtiene AGDS=8,
AGreg = -4, ED(M-S) = 66, y AGf(400°C) = -25 (todos
los valores en Kcal/mol), por lo tanto, la fase FeSys,
pudiera ser un candidato a FT. También con este sistema
Fe-S se entiende la variabilidad de los parametros
estequiométricos de los SMT respecto a la fase
estequiométrica ideal (en este caso alrededor de la fase
FeS), ya que los valores de sus AGf son muy parecidos
entre si.

La tabla 8 contiene los pares HDS que se pueden formar
para el sistema del Ir-S. El par HDS N°2 (cuyas fases
son IrS,667 Y IrS3) clasifica como PCata. Obsérvese que
la fase IrSz no estd reportada en las bases de los
programas HSC® y PCPDFWIN®. Es interesante
observar que Pecoraro y Chianelli* parte de la fase IrS;
pero encuentran Ir® en su reactor al final del proceso
HDS. Obsérvese que el sistema Ir-S tiene el mayor valor
de la actividad a HDS. Una explicacion por la cual no
hay sulfuros con actividad HDS mayor que el sistema
del Ir-S, puede ser debido a que los sulfuros mas activos
como los de Ir, Os y Rh tienden a descomponerse para
liberar su respectivo metal. En otras palabras, no se
pueden conseguir: sulfuros con valores de su ED(M-S)
menores a 40 Kcal/mol con valores cercanos a cero de
sus respectivos AGDS y AGReg, y, ademas, tengan la
suficiente estabilidad a las condiciones del proceso.
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Tabla 8. Pares HDS que se pueden generar con el sistema Ir-S reportados en la base de datos de los programas HSC® y PCPDFWIN®
y los valores de los pardmetros que caracterizan a cada par HDS.

Par Fasesdel Ref. Tipode AGf  AGDS ED(M-S) TipoPar a b a' b’ k

N° Par HDS Fase AGReg EDi(M-S)

1 IrS; s 5 FDS -20 29 46 PNoCata 1,00 3,00 1,00 1,50 1,50
IrS; 1 FRS/FObs -21 -8 34 31

2 IrS; 667 5 FDS/FT -26 6 36 PCata 1,00 3,00 1,00 2,67 0,33
IrS; 1 FRS/FObs -29 -2 34 31

3 IrS; 5 FDS -26 19 40 PNoCata 1,00 3,00 1,00 2,00 1,00
IrS; 1 FRS/FObs -21 -6 34 31

4 Ir;Ss 5 FDS -41 28 46 PNoCata 1,00 3,00 2,00 3,00 1,50
IrS; 1 FRS/FObs -21 -7 34 31

Tabla 9. Pares HDS cataliticos que fueron obtenidos para los distintos sistemas metal-sulfuro reportados en la base de datos de los
programas HSC® y PCPDFWIN® y los valores de los pardmetros que caracterizan a cada par HDS.

Par Fasesdel Ref. Tipode AGDS AGf ED(M-S) Ln(HDS) a b a' b k

N° Par HDS Fase AGReg EDi(M-S)

1 Co4S; 6 FDS/FT 13 -65 60 7 9,00 8,00 4,00 3,00 1,25
Co0ySg 5  FRS/FObs 4 -164 55 68

2 CrSy17 5 FDS/FT -40 11 58 30 2,00 3,00 1,00 1,17 0,66
Cr2,S3; 5  FRS/FObs -86 -2 51 58

3 FeSo.7 5 FDS/FT -29 8 66 2 1,00 1,00 0,89 1,00 0,13
FeS 5  FRS/FObs -25 -4 52 69

4 IrSys 5 FDS/FT -20 7 46 100 1,00 2,00 1,00 1,50 0,50
IrS; 5  FRS/FObs -26 0 40 31

5 MnS 5  FDS/FObs -53 25 74 10 1,00 1,00 1,00 2,00 1,00
MnS, 5 FRS/FT -53 -11 44 74

6 Mo,S; 5 FDS -89 -3 61 40 1,00 2,00 2,00 3,00 0,50
MoS; 5  FRS/FObs -60 10 57 54

7 NbS; ¢5 5 FDS/FT -69 1 67 10 1,00 2,00 1,00 1,65 0,35
NbS, 5  FRS/FObs -76 4 69 66

8 NisS; 5  FDS/FObs -47 6 63 8 3,00 2,00 1,00 0,84 0,52
NiSo g4 5 FRS/FT -21 1 76 67

9 0sS; 5 FObs -27 45 80 1,00 2,00

39

10 Pd,S 5 FDS -15 8 88 49 1,00 1,00 4,00 1,00 0,75
PdS 5  FRS/FObs -14 2 43 51

11 PtS 5  FDS/FObs -16 20 54 54 1,00 1,00 1,00 2,00 1,00
PtS; 5 FRS -20 -7 36 49

12 ReS; 5  FDS/FObs -35 25 48 71 1,00 2,00 1,00 3,00 1,00
ReS; 5 FRS -35 -11 38 42

13 RhS; 33 5 FDS -23 -1 49 91 2,00 3,00 1,00 1,33 0,34
Rh,S3 5  FRS/FObs -55 5 47 35

14 RuS; 5 FObs -42 49 79

39

15 TaS; 5  FDS/FObs -79 26 69 2 1,00 2,00 1,00 3,00 1,00
TaS; 5 FRS =17 -12 51 69

16 VS 5  FDS/FObs -43 -4 77 2 1,00 1,00 2,00 3,00 0,50
V,S; 5 FRS -118 11 66 69

17 WS, 5  FDS/FObs -42 11 52 23 1,00 2,00 1,00 3,00 1,00
WS; 5 FRS -56 3 46 61
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Aplicando lo discutido en esta seccion a los restantes
sulfuros considerados en este estudio, se obtiene la tabla 9,
gue contiene los valores que caracterizan aquellos pares
HDS tipo catalitico para cada sistema metal-sulfuro.
Obsérvese que la octava columna contiene los valores del
In(HDS) y la EDi(M-S) asociado al sistema metal-sulfuro,
por ejemplo, para el par HDS catalitico N°1 tiene asociado
los valores de In(HDS)=7 y EDi(M-S)=68 Kcal/mol.
Notese que los pares cataliticos N°9 y N°14 les faltan
datos de caracterizacion, debido a que los sistemas Os-S y
Ru-S5 no tienen suficientes datos en la base del programa
HSC".

La tabla 9 permite generar la tabla 10 donde estan los
valores de los parametros Ln(HDS) y el ED(M-S) de la
fase operativa (FT o de la FObs cuya ED(M-S) contiene el
valor adecuado segun los criterios expuestos) de cada par
catalitico de cada uno de los sistemas metal-sulfuro
considerados en este estudio. La tabla 10 permite obtener
la figura 2, la cual contiene la gréafica In(HDS) contra
ED(M-S), y donde se muestra una mejor correlacion lineal
con un factor de correlacion de r’=0,819, el cual es un
valor superior al factor de correlacion de la figura 1
obtenida previamente' (r’=0,628).

Tabla 10: Valores de los parametros Ln(HDS) y ED(M-S) cada
uno de los sistemas metal-sulfuro considerados en este estudio.

Fase ED(M-S) Ln(HDS) Ln(HDS)
(Kcal/mol) (Obs) (Calc)
C0oSg 60 0,3 1,3
Cr,S; 58 1,6 1,6
FeS 66 0,1 0,4
IrS; 34 51 51
MnS 74 -0,5 -0,8
MoS; 57 2,1 1,7
NbS; 67 0,5 0,3
NisS, 63 0,4 0,8
0sS, 45 4,1 3,5
PdS 43 2,5 3,7
PtS 54 2,8 2,1
ReS; 38 3,7 4,5
Rh,S; 47 4,7 3,2
RusS; 49 4,1 2,9
Tas, 69 0,1 0,0
VS 66 0,1 0,4
WS, 52 1,2 2,4

Es interesante hacer notar que en la figura 1 el WS, esta
sobre la correlacion lineal, ya que tiene una ED(M-S)
60Kcal/mol, mientras que en la figura 2 esta alejado de |
correlacién lineal, ya que tiene una ED(M-S)
52Kcal/mol. Esta diferencia de valores se debe a que en la
figura 1 usamos el valor reportado por Toulhoat et al.® para

I 1

el AHf = -62Kcal/mol, pero en la figura 2 se usé el valor
AHFf =-51Kcal/mol tomado de la base del programa HSC”.
También es interesante observar que en la figura 2 se
propone la fase IrS;, mientras que en la figura 1 esté la fase
IrS,. Esta diferencia de fases para el sistema del Ir-S, se
debe a que usamos en la figura 1 la fase IrS, propuesta por
Toulhoat et al.®, pero Pecoraro y Chianelli' establecen la
fase IrS3 como la dominante para el sistema Ir-S que ellos
usaron como catalizador (ver tabla 1 y 2 en el trabajo de
estos autores).
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Fig. 2: Gréfica Ln(HDS) contra la energia del enlace Metal-Sulfuro
ED(M-S) para las fases propuestas en este estudio de los SMT

Conclusiones

Se desarrollé una metodologia basada en consideraciones
termodinamicas aplicadas a compuestos de sulfuros de
metales de transicién que permite explorar propuestas de
fases transitorias que trabajan en conjunto con las fases
observadas en los sistemas cataliticos tipo bulk usados en el
proceso de HDS. Segun nuestra hip6tesis de trabajo, estas dos
fases (la fase transitoria y la observada) conforman la
verdadera fase activa que operaria a las condiciones del
proceso de HDS.

En este estudio se presenta una alternativa para evaluar
propiedades termodinamicas de fases de sulfuros de metales
de transicion que no han sido tabuladas en las bases de datos
termodinamicas disponibles en la literatura, mediante
correlaciones con los coeficientes estequiométricos (ver tabla
4). Esto abre la posibilidad de evaluar las propiedades
fisicoquimicas de nuevas fases transitorias propuestas para el
proceso de HDS y apoyar la optimizacion de catalizadores.

Una recomendacién que hacemos es explotar el conocimiento
que actualmente se tiene sobre la relacion entre tamafios de
nanoparticulas 'y su efecto en las propiedades
termodinamicas. Esto permitiria ir méas alla de los limites de
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la termodinamica tipo bulk, ya que introduciendo estas
propiedades dependientes del tamafio (calores de formacion,
energias libres de formacion, etc.) en las ecuaciones
convencionales que hemos propuestos en este estudio, se
podria complementar los datos termodinamicos con una
componente modulada por el tamafio de las nanoparticulas y
alcanzar una mejor prediccion del comportamiento catalitico
de sulfuros de metales de transicion.
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