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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El uso intensivo de los hidrocarburos (mediante la combustion) como fuente de energia seguira
siendo caracteristico a nivel mundial hasta ¢l aito 2050 en tanto que a mediano plazo se requerira
de utilizar fracciones del petroleo de los cortes pesados, hasta ahora desdefiadas debido ante todo
a su alto contenido de azufre.

Por otro lado, la combustion de los hidrocarburos y carbon produce los oxidos correspondientes a
los elementos que los integran y si entre ellos se halla el azufre, es nornal que se formen los
oxidos de azufre cuyas emisiones son monitoreadas muy de cerca por las actuales leyes de
regulacion ambiental; no debe perderse de vista que ello tiene razones de sobrado peso: Ia salud
del organismo humano y la conservacion del ecosistema en el cual y del cual vivimos. Como un
¢jemplo especifico del problema que representan las emisiones de oxidos de azulte mencionaremos
que son dafiinas en extremo a las vlas respiratorias tanto a los humanos como a los animales y que
ademas presentes en la atmosfera pueden ser arrastrados por una precipitacion pluvial generando
la tan escuchada “lluvia acida” de nocivos efectos,

Asi pues, por una parte las necesidades energéticas de la sociedad van en aumento y se postula
seguiran aumentando hasta mediados del proximo siglo y por otra parte las cada vez mas estrictas
leyes de proteccion ambiental obligan a toda la planta industrial a emplear tecnologia mas limpia
(menos contaminante) para cubrir estas necesidades energéticas o bien a el uso de combustibles
“mas limpios”.

Dentro de este contexto, es innegable el hecho de que es importarte la investigacion cientifica
encaminada a mejorar la calidad de cualquier tipo de procesos que tengan una relacion directa con
la busqueda de alternativas viables a nivel industrial para conservar ¢l medio en el que nos
desarrollamos y del que vivimos.
De esta manera, han recobrado especial interés los procesos de hidrotratamiento del petroleo,
especificamente en lo concerniente a la remocion de azufre (deshidrosulfuracion) y no solo por los
problemas ambientales que trae consigo, mencionados un parralo antes, sino porque la mayoria y a
veces todos los cortes del petroleo que son utilizados camo materia prima en un proceso
subsiguiente, mancjan dentro de su operacion a uno o mis catalizadores, mismos que son
facilmente envenenados o desactivados al reaccionar con el azufte si éste se encuentra presente en
dichos cortes. Referente a esto dltimo, tampoco hay que pasar por alto que el crudo nacional es
uno de los mas baratos en el mundoy ello es debido a dos factores: es alta la proporcion de cortes
pesados/ligeros asi como su contenido de azufre,
Por todo ecllo es importante que se impulsen planieamientos opcionales de los procesos de
hidrotratamiento que reditiien en un mejor rendimiento global (de obtencion de productos,
cconomicos, operacionales, etc.) pudiendo ser, entre otros, desde los siguientes puntos de partida:
* Buscar promotores del catalizador con mejores resultados hasta los hoy probados (el niquel,
tungsteno y/o cobalto).
+ Sometimiento a condiciones mas severas de operacion.
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* Probar con otros melales distintos a los tradicionalmente empleados.
* Modificar ¢l soporte (normalmente la alumina) que es una parte muy importante en ¢l
desempeiio catalitico del metal activo
De las opciones mencionadas, la que ha sido de mas atraccion a la largo de la historia de la
investigacion en este campo, es sin duda alguna, la prueba de distintos metales. Hasta Ia fecha, se
ha mostrado que en general para las reacciones de remocion, son muy utiles los sulfuros de
metales de transicion ya que ellos actian eliminando el azufre, nitrogeno y metales de algunas
molécufas como los hidrocarburos, teniendo ta factfidad de aceptar el azulre o el nitrgeno y
después cederlos como H;S o NH; regenerandnse continuamente. En este trabajo emplearemos al
molibdeno como metaf activo ya que en alrededor de los 70 ailos de investiacion que se lleva en
este campo, ha demostrado ser uno de los metales de transicion que da mejores resultndos
catafiticamente hablando.
Referente al soporte, ya se han realizado pruebas con catalizadores para reacciones de
hidrotratamiento fijados sobse diversos soportes mixtos. Inclusive se han probado sobre soportes
distintos a la alumina con resultados que varian de acuerdo al soporte empleado y hasta ahora sin
superar a la altimina en cuanto a rendimiento/costo para las condiciones de operacion actuales.
Sin embargo, en un futuro cercano ésas condiciones de operacion pueden ser tigeramente mas
severas lo que podria orillarnos & pensar en sustitutos de 1a alimina. La zirconia es un oxido
refractario que ya se¢ ha probado como modificador de 1a aliimina debido principalmente a su gran
resistencia @ las temperaturas clevadas, aspecto en el cual fa alimina no pasee buenas
caracleristicas y que hacen a la zirconia una opcion atractiva.

En este trabajo nos enfocaremos al objeto de dste Gltimo parrafo; la modificacion con ZrO, del
saporte AL Oy desde su método de preparacion. Veremos la opcion que plantea la preparacion por
¢l método Sol-Gel del soporte mixto. Presentaremos los resuitados obtenidos tanto de las pruebas
realizadas a los seis distintos soportes como a sus correspondientes catalizadores con Ia busqueda
en concreto de poder relacionar sus caracteristicas de soporte y catalizador a las de su actividad
catalitica en fa reaccion de deshidrosulfuracion de tiofeno.

Nuestro objetivo en la presente tesis serd contribuir a la descripcion del papel que juega la zirconia
como parte del soporte y como ¢ mismo, partiendo desde su preparacion, en el desempeiio
catalitico del molibdeno para la reaceion con tiofeno estableciendo pros y contras de su usay en lo
posible hallar una relacion optima de esta mezela para Ja reaccion. Todp se hard en base a las
caracteristicas y propiedades que muestren estos soportes mixtos y apoyandonos también en
investigaciones y trabajos anteriores realizados en este mismo campo.

En el siguiente capilulo reseftaremos Ja historia y desarrollo de la catalisis heterogénea en general
para los procesos de hidrotratamiento; en el segundo capitulo entraremos a la descripcion
experimental del trabajo explicando de manera escueta las técnicas de caracterizacion empleadas:
dos prucbas fisicas para los soportes (DRS y TPD) y dos pruebas quiticas para los catalizadores
(Quimiisorcion Dinamica de NO y la Reaccion HDS). El antepeniltimo capilulp lo dedicaremos a
la exposicion de los resultados experimentalmente obtenidos y su interpretacion. Por titino, en el
capitulo cuarto, arribaremos a las conclusiones
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. ANTECEDENTES

El rango de temperatura de interés para la catilisis, es regularmente aunque no exclusivo, entre los
20°C y los 500°C. Por debajo de temperatura ambiente, la mayoria de las reacciones cataliticas de
interés practico avanzan demasiado lento y de hecho se volverian mas costosas debido a la
necesidad de proveer refrigeracion o enfriamiento criogénico. En contraparte, por encima de los
500°C se incrementa la dificultad para controlar la reaccion y para alcanzar la selectividad deseada,
a menos que ¢l producto buscado sea inusualmente estable.

Actualnente la catalisis tiene gran relevancia en los procesos industriales, reflejado claramente en
la amplia variedad de procesos donde es empleada; en la gran mayoria de cllos se utilizan
catalizadores solidos, cayendo dentro de la llamada catdlisis heterogénea.

En la refinacion del petroleo para las gasolinas, el primer proceso catalitico aparece alrededor de
1937 utilizando unas arcillas acidas que después se cambiaron a catalizadores de alumina-silice, las
que por cierto, también ya han sido desplazadas. La reformacion catalitica usando catalizadores
molibdeno/alimina para incrementar ¢l octanaje de las gasolinas (formando hidrocarburos ciclicos
y deshidrogenando los aromaticos), se introdujo en Alemania y E.U. poco antes de la Segunda
Guerra Mundial.

Los procesos de hidrotratamiento han crecido rapidamente en las dos décadas pasadas y son hoy
por hoy los de mayor importancia en la industria del procesamiento del petroleo. Los procesos de
hidrotratamiento (HDT) incluyen la remocion de azufre (deshidrosulfuracion, HDS), remocion de
nitrogeno (desnitrogenacion, HDN), rompimiento de moléculas (hidrocraquéo) y mejoramiento en
¢l rendimiento de producto (hidroconversion). Desde sus albores, alla por los aiios 20’s del
presente siglo, ¢l desarrollo de los catalizadores empleados en este tipo de procesos se encauzo
hacia los metales de transicion pues demostraron ser los mejores en cuanto a desempeilo se refiere.
Particularmente en la historia de los catalizadores de deshidrosulfuracion, se ha probado que los
sulfuros de molibdeno (Mo,S), de tungsteno (W,S), niquel (NiS) y cobalto (CoS) tiene la mejor
relacion costo/actividad catalitica. Sin embargo, algunos investigadores han demostrado que de los
metales de transicion, los cataliticamente mas activos son los correspondientes sulfuros de rutenio
(Ruy), renio (Re) y osmio (Os) empleando el dibenzotiafeno como molécula prueba y probando la
reaccion a presion atmosférica’. Tradicionalmente han sido fijados sobre y-alimina debido a que
esta sustancia posee destacadas propiedades texturales (area superficial y porosidad), una buena
cstabilidad térmica (que empicza a ser rebasada por las condiciones actuales de operacion
industrial) y un bajo costo relativo, explicando el porqué casi exclusivamente ha sido usada para
catalizadores de hidrotratamiento.

Regresando un poco a las primeras incursiones en el desarrollo de este tipo especilico de
catalizadores, su interés original (antes de la Segunda Guerra Mundial) se centrd en la actividad
para la hidrogenacion de carbon con cantidades muy considerables de azufre, elemento que

" T. A. Pecoraro and R. R. Chianelli, Journal of Canalysis. 67, (1981). 430-445.
I-1
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mantiene los metales de transicion en su estado sulfurado, hecho por demds aprovechado desde
aquel entonces pues ya conocian que los sitios activos de éstos catalizadores se generaban por
medio de un pretratamiento: la sulfuracion.

Después de la Segunda Guerra Mundial los principales usos de los metales de transicion se
mudaron a la remocion de azufre y nitrogeno del petrdleo manteniéndose la alimina como
soporte. En estos dias conforme las necesidades de procesar cada vez mayor cantidad de petroleo
“mas sucio” (con altos contenidos no solo de azufre sino también de nitrogeno y metales) han ido
aumentando, han sido mas demandados pidiéndoles ser mucho més activos, selectivos a los
productos deseados y resistentes al envenenamiento o desactivacion; y es que desde principios de
siglo se descubrio que ¢l azufre envenenaba los catalizadores metalicos (disefiados para otros
procesos como por ejemplo en los actuales catalizadores automotrices a base de rodio/rutenio que
son desactivados por el azufre presente en las gasolinas), que continia siendo cierto para muchos
de los utilizados principalmente en la petroquimica secundaria debido a que algunos cortes del
petroleo (necesariamente sin azutre) son empleados como materia prima.

En busca de mejorar el desempeiio catalitico ha sido necesario desarrollar otros tipos de
catalizadores y por supuesto con nuevos soportes. Asi, a partir de los catalizadores metalicos
puros se comenzo a desarrollar investigaciones y pruebas con mezclas entre ellos, adiciondndoles
promotores para aumentar su actividad catalitica y/o poder modificar su selectividad, también se
han probado soportes distintos a la alimina o mezcla de ésta con diversos oxidos refractarios
tetravalentes buscando con esto ltimo anular el efecto natural que sucede cuando se expone la
alimina a altas temperaturas: la sinterizacion. La sinterizacion es el fenomeno que hace que se
ocluyan o cierren parcialimente los poros del soporte produciendo inmediatamente un descenso
brusco en su drea superficial, ya que como es conocido es la superficie interna de los poros la que
le confiere caracteristicas de elevada arca al soporte.

Puntualizando, las tendencias actuales de investigacion en este campo es enfocado desde dos
puntos de partida, esto es, mantener una variable constante para poder obscrvar como varia la otra
tratando de aislar su efecto: en el primero se modifica el catalizador ya sea mezclandolo 0
mediante un promotor y en ¢l segundo punto de partida lo que se modifica s el soporte.

SOPORTE

Normalmente el soporte siempre ha sido visto como una sustancia inerte transportadora del agente
cataliticamente activo, sin embargo no es atinada esa concepcion puesto que se han probado
distintos soportes para un mismo catalizador exhibiendo muy marcadas diferencias de
comportamiento. El soporte es ademas, la matriz que permite optimar las caracteristicas cataliticas
de la fase activa pues le proporciona un drea para dispersarlo, estabilizarlo y darle buenas
propiedades mecanicas.
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En este trabajo todos los soportes fueron preparados en Espada por Maria Luisa Rojas C.
mediante el método conocido como So/-(el. Las bondades principales de éste método radican en:
o la purcza con que se obtienen los resultantes soportes es nuy alta

-o las areas superficiales de los soportes preparados son mayores también, desde luego, siempre en

comparacion con los métodos tradicionales de preparacion.

Fue a mediados de los 80's cuando se introdujo el mencionado método el cual consiste en
hidrolizar (formacion del gel) el metal que ha sido previamente diluido en un solvente, para
después condensar ése alcoxido formado durante la hidrolisis. La homogeneidad del gel depende
del seguimiento de varios parametros: la solubilidad de los reactivos en ¢l solvente (algin alcohol
en la mayoria de los casos), la secuencia de adicion de los reactivos, la temperatura y el pH de la
disolucion”. Por estas razones es que ademas se tiene mayor control sobre la estructura cristalina
del soporte formado, sea éste puro o mixto.

USO DE LA ZIRCONIA EN CATALIZADORES DE HDT

Parekh y Weller" han mostrado resultados de como afecta a el sistema Mo/Al O, las temperaturas
de operacion sometiéndolos a tratamientos de temperatura de 800°C y 925°C. Las dreas
superficiales decrecen marcadamente de 40% a 800°C y hasta 80% del drea del catalizador nuevo
a 925°C. Los mismos autores encontraron que el area total del soporte es retenida a altas
temperaturas en buena medida mediante la adicion de Z2rO; a la AL0;.

Ya anteriormente™”, se descubrio que para catalizadores sobre 0xido de cromo-aliimina, la adicion
de cantidades pequedias de HIO, o ThO;, resulta en la inhibicion de la sinterizacion de la alimina
(evitando la transicion de la y-Al, 0, a la a-Al,0,) y reteniendo en gran medida su drea superficial
asi como la actividad catalitica.

Otra propiedad importante que afecta la modilicacion del soporte, es la acidez. Diversos trabajos”
M han mostrado que esta caracteristica esta directamente relacionada con la actividad catalitica
en 1a deshidrosulfuracion para sistemas de catalizadores como el Co-Mo y Ni-Mo (el cobalto en el
primero y el niquel en ¢l segundo cjemplo, son pramotores del Mo, es decir, ayudan a que el
desempeiio del molibdeno sea mejor o més sobresaliente en algiin aspecto durante la reaccion). Se
ha encontrado que las composiciones de soportes con mas alta acidez son los que presentan una
mayor actividad HDS. Se ha postulado que este incremento en la acidez da como resultado un

" Facultad de Ciencias. C/Senda del Rey s/n. 28040-Madrid. Espaia,

" T. Lopez. 1 Garcin-Cruz, R. Gomee. Journal of Catalysis t27. (1991), 75-85.

"B.S Parckh & S. W. Weller. Journal of Catalysis 88, (1978). 5862,

" Voliz S.E. & Weller S W. US. Patent 2810698 (Qct. 22, 1957).

" Valie S E & Weller S.W. US. Pateni 2810699 (Qct. 22. 1947).

"NY. Topsoe & F.E. Massoth, Journal of Catalysis 119, 11989), 252

"V, Harle. M. Vrinat. M. Breysse, L. Ruiz-Ramirez, J. Ramires, L. Cedeio, Applied Catalysis A3, (1993).163,
" F.P Daly. Journal of Cinalysis 116, (1989). 600).
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incremento cn ¢l nimero de sitios activos, mismo que a su vez también fomenta el aumento en la
reactividad de dichos sitios asociados a la fase activa de MoS,.

La utilizacion de la zirconia para procesos de hidrotratamiento ha sido mencionado en mezclas con
fitania o alumina como estabilizadora de sus propiedades texturales a altas temperaturas™ o como
promotor de las propiedades cataliticas en reacciones de HDS, HDN y HYD™™. Mas aun, se ha
mostrado que los catalizadores de molibdeno soportados en zirconia son mas activos para la HDS
de tiofeno™ y la hidrogenacion de CO que el mismo metal fijado en alimina.

OBJETIVOS
Ya sc han subrayado los aspectos importantes que se tienen en cuanto a los catalizadores de
hidrotratamiento, la relevancia que tiene ¢l soporte en el sistema de reaccion asi como la
importancia de mejorar los procesos actuales de hidrotratamiento. En la presente tesis el proceso
sera la deshidrosulfuracion de tiofeno empleandose el molibdeno como metal activo fijado sobre
los soportes puros y mixtos de Al,03-ZrO,, éstos ultimos preparados por el método sol-gel que
asegura una alta purcza de! cristal. Con esto planteamos el siguiente objetivo:

Evaluacion en la reaccion HDS de tiofeno del efecto de la preparacion de los soportes
mixtos AlO;-2rQ); por el método Sol-Gel empleando al molibdeno como metal activo. De
este objetivo se desprenden las signientes apreciaciones:

¢ Verificar si existe una relacion entre la acidez de los soportes, que muestren a través de los
resultados de la Temperatura a Desorcion Programada de NH,, y la actividad que muestran en
la reaccion HDS de tiofeno.

¢ Encontrar, de existir, una relacion entre la dispersion de sitios cataliticamente activos y el
desenvolvimiento del catalizador en el sistema de reaccion.

¢ En lo posible establecer una relacion optima de AL0)-ZrO; para la reaccion de
deshidrosufuracion de tiofeno.

Lo que se lograra a través de los siguientes objetivos experimentales:

o Preparacion de los catalizadores en cargas de 2.8 atomos de Mo/nin’.

o Determinacion de la acidez del soporte por la técnica de desorcion de Nily a temperatura
programada.

o Determinacion del grado de dispersion del metal sobre ¢l soporte mediante la quimisorcion
selectiva de NO.

o Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion HiIS de tiofeno.

* B, Parckh & S.\V. Wetler. op.cit.

* F. Daly, It. Ando, L.L. Schmit. E.A. Sturn, Journal of Catalysis 108, (1987), 401408,
MV, Matheson & K.C. Pran, React. Kinet, Cat. Lert, 18, (1981), 21-24.

MR.C. Pratt, 1.V, Sanders, V. Christov, ournal of Caaalysis 124 (1990). 416-432.







EXPERIMENTAL

En este capitulo abordaremos todos los pasos experimentales. que se necesitaron para el
cumplimiento de los objetivos propuestos en este trabajo. Primeramente, veremos la preparacion
de los catalizadores v su método de preparacion. Despuds, en ¢l mismo orden que se realizo en la
practica, se deseribiran las pruebas a que se sometieron los catalizadores y soportes, apartado que
individualmente para todos los casos, contendrd un escueto parrafo acerca de las generalidades de
la técnica empleada. Esta parte de tas pruebas de caracterizacion esta conformada en el siguiente
orden: Desorcion a Temperatura Programada, Espectroscopia de  Reflectancia  Difusa,
Quimisorcion Dinamica de NO y por altimo la Reaccion de Deshidrosulfuracion de tiofeno.

I10. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

El juego de soportes de esta tesis esta integrado por los dxidos mixtos de aluminio y zirconio
(AL:04- Zr0,) en cuatro proporciones, a saber 80-20%, 50-50%, 20-80% y 5-95% de Al,Oy- Zr0,
respectivamente, ademds de contar con los soportes puros de alumina y zirconia. Todos
preparados por el metodo sol-gel, de los que conociamos su area superficial BET y de los cuales
se prepararon los catalizadores correspondientes de molibdeno (Mo).

La secuencia experimental se esquematiza como sigue:

CALCULO Y
PREPARACION
DISOLUCION HMA

DETERNHNACION
Vimp

CALCINACION
A 400°C X < HRS.

SECADO A
110°C X 24 HR

Los catalizadores fueron preparados impregnando en el soporte molibdeno proveniente del
heptamolibdato de amonio pentahidratado {(NH,)sM0,One SH,0}, sin embargo, antes fue
imprescindible determinar ¢l volumen de impregnacion del soporte, por lo que brevemente se
explicard como se llevo a cabo esta tarea,
Cuando se desconoce el volumen de impregnacion de un solido como en este caso de los soportes,
lo mis sencillo (si bien no lo mas preciso pues se puede recurrir a un equipo del tipo BET que
determini el volumen de poros automaticamente) es cuantificar qué volumen de una disolucion
conocida adsorbe ¢l solido; conociendo de antemano la masa de la muestra y eon e volumen
adsorbido de Ia disolucion, solo resta una division para conocer et volumen de poro, cantidad que
dimensionalmente tiene unidades de volumen/masa. Experimentalmente s¢ utiizo agua como
-l
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disolvente para esta parte pues es posible desorberla facilmente dejando la sal impregnada
(calentando la muestra a unos 96°C, temperatura a la cual se evapora el agua en la ciudad de
Meéxico) sin que afecte o modifique las propiedades del soporte.

El método de impregnacion descrito anteriormente (obviamente en lugar del agua se adsorbe la
disolucion deseada) se le conoce como de mojado incipiente (en inglés: incipient wetness). Lo
mds recomendable para ejecutar este método es esparcir el solido, de modo que al momento de
gotear la disolucion a impregnar, ésta se debe distribuir uniformemente sobre toda su superficie
para no dejar partes secas, Esta prueba se realizo tres veces para cada soporte, con un intermedio
de secado a 110°C de al menos 24 horas entre una impregnacion y otra, evitando asi que pudiesen
quedar residuos de agua en el soporte antes de volver a repetir la prueba y que interfiricra en la
veracidad de los resultados. Para todos los soportes, las Gltimas dos mediciones dieron ¢l mismo
resultado, tomando tales valores como veridicos.

Una vez determinado el volumen de poro de cada soporte, se confirmo con la preparacion de los
catalizadores correspondientes; dicha etapa involucro el calculo para la preparacion de la
disolucion a impregnar, heptamolibdato de amonio como anteriormente se menciono,
correspondiente a una monocapa tedrica de molibdeno sobre la superficie del soporte (2.8 atomos
de Mo/mm?®). Se ha demostrado que esta carga de molibdeno (2.8 atomos/nm’), es la
correspondiente a una monocapa teorica usando la alimina como soporte; ello ha sido a partir de
estudios de velocidad de reaccion contra contenido de molibdeno y apoyado por técnicas como
XPS y quimisorcion. En forma esquemdtica y refiriéndonos a la grifica de actividad contra
contenido de molibdeno (como muestra la figura 2.0.1),

Atomo Mo/nm®

Figura 2.0.1 Ra vs. contenido de molibdeno

hay un punto de inflexion (cambio en la pendiente de la curva) después del cual el aumento en la
velocidad de reaccion es minimo indicando que existe un hacinamiento del molibdeno adicionado a
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cantidades mayores. Fse punto de inflexion ocurre en este valor de 2,8 dtomos de Mo por
nanametro cuadrado.

La formula wtifizada para el calculo de la cantidad necesaria de sal para la impregnacion fue:
{2 &uMn} oo L, { lmnlih\.{.;lm_m___”} . { jy_lglﬁc_llMA} . {J 23568¢ } .
nr’ 107 m | 16022 *10™ malecliMA Taihlo lmolHMA

m’ ]| Vol del mataz dande se. preparara
Vimp la.disolucion {mililitros)

] = g.de. HMA necesarios

gll"k!’l’

donde :
Vimp = volumen de impregnacion en ml/gupne
1HMA = heptamolibdato de amonia pentahidratado § (NH;):Mo;Oxe SHO }
El matraz que se empled para preparar las disoluciones fue, en todos los casos, de cinco mililitros,
por lo que de la ccuacion quedan como variables el volumen de poro y ef drea superficial, ambos
caracteristicas de cada soporte.
Por otra parte, el volumen necesario de 1a disolucion preparada para gotear sobre ¢l soporte
depende dnicamente de} volumen de poro y de 1a masa del soporte como se aprecia en la formula
{ Vimp (ml/g)} *{ masa del soporte (g) } = mililitros necesarios

Después de la etapa de impregnacion viene fa etapa de maduracion que dinicamente consiste en dejar
veposar los catalizadores, durante unas 4 horas aproximadamente, a temperatura ambiente para que
alcancen una uniformidad sobre la superficie def soporte.
Por dltimo, los cntalizadores se secaron durante 24 horas a una temperatura de 110°C para
después calcinarlos a 400°C por cuatro horas a fin de tener el molibdeno presente en su forma
oxidada (MoQs).
A continuacioa se muestran los datas completos de los soportes. Cabe sefalar que a la largo dela
tesis hablaremos del soporte de ZrO-ALO, al 20-80% respectivamente, como aquel de 20% de
zirconia, si bien es lo misma s refiriéndonos a la alimina decimos que es et soporte de 80% de
ALQs. Asi, de todos modos y para evitar confusiones, en la primera calumna de la tabla 2.0.1 se
estipulan los nombres clave con los que seran asaciados los soportes,

Clave Yo de ALO, 1% de Zr0, 1 Volumen de impreg (ml/g) Area BET (ny’)
Aluming pura 100 1.0740 348.9
zirconia al 20% 30 20 22676 3845
zirconia al 50% 50 50 15100 295
zirconia al 80% 20 80 1.0123 200
zirconia al 95% 5 95 0.8668 85
zirconia pura o 100 0.7496 16

Tabtla 2.0,1 Caracteristicas de los soportes.




EXPERIMENTAL

Il1. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA ( TPD )

I1.1.1. GENERALIDADES

L.a Desorcion a Temperara Programada (conocida como TPD por sus siglas en inglés:

Temperature Programimed Desorption) es una téenica de andlisis relativamente nueva que tiene su

analoga en ka Desorcion Flash ditiriendo dnicamente por la consistencia del tipo de muestra que se

analiza: ¢} TPD se aplica a superficies porosas.

Bisicamente es una técnica de estado transiente (la temperatura y la superficie cubierta varian con

ol tiempo) que consiste en observar los productos que dejan Ja supericie de Ja muestra como

Juncion de fa temperatura durante un programa establecido de calentamiento. Es pues, un estudio

sobre la interaccion entre un gas adsorbido (adsorbato) y una superlicie sélida porosa.

Originalmente se aplico a catalizadores oxidados para rendir informacion acerca de los enlaces y

de los sitios de reaccion. Se debe a Cvetanavic y Amenomiya™ la aplicacion de esta técnica por

vez primera, alla por 1972 Actualimente la téenica TPD se ha hallado ser Gtil en varias formas para

catalizadores heterogéneos

o Estudios mecanisticos de reaccion durante la catilisis

& Medicion de areas superficiales

o Caracterizacion de catalizadores mediante su espeetro

o fistudiar fa diferencia en catalizadores debido & su método de preparacion, composicion o
dispersion del metal en la superficie del soporte

o Delerminar energias y tipos de enlace de moléculas absorbidas

Anteriormente, los experimentos normales eran basados en la medicion de fa adsorcion y no de §a
desorcion por Jo que una ventaja real sobre aquellas téenicas es fa mayor seguridad en fos
resultados. Esto s particularmente cierto para coberturas de drea bajas; puesto que la adsorcion
requiere de medir diferencias, Jas dilerencias pequeias hacen que los resultados tengan demasiada
incertidumbre: actualmente esto no pasa ya que o gue se mide es ef gas desorbido en la corriente
del gas portador. Adicionalmente, la confianza en los resultados aumenta con los controles
digitales con que se cuenta actualimente.

Tipicamente, en un experimento YPD una pequeda cantidad de muestra se coloca en un reactor
que es calentado por un homo y acondicionado para que un gas inerte fluya a través de €. El
pretralamiento consiste en hacer fluir por el catalizador o soporte un gas inerte de limpieza
durante un cierto tiempo. Seguido a esto se absorbe un gas en la superficie de fa muestra
(catalizador 0 soparte) usualmente mediante inyccciones del adsorbato en fa corriente del gas
inerte (gas portador o acarveador) que entra al reactor. Después de que se deja un tiempo
suficiente para que el gas que no se adsorba sea expulsado del sistema, o muestra se calienta

U R3 Cvetanovic and Y. Amcromiya. Casalysis Rev.-Sci. Eng., 6 (1). (1972) 28,
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creando un aumento lineal de la temperatura con el tiempo. Un termocople s insertado muy cerca
de la muestra para medir la temperatura. Conforme la muestra se va calentando se va desorbiendo
el adsorbato por lo que un detector apropiado, colocado a la salida del reactor, registra el cambio
de concentracion en la corriente del gas portadar camo funcion de la temperatura.

Como se menciond arriba, al irse calentando la muestra el gas adsorbido se desorbe y con el
aumento de la temperatura la velocidad de desorcion también aumenta, inicialmente a una
velocidad exponencial. La superficie comienza a retener menor cantidad de gas adsorbido y la
velocidad de desorcion disminuye pasando por un maximo y regresando a cero si se¢ alcanza una
temperatura suficientemente alta para remover todo el gas adsorbido. Una muestra conceptual del
proceso Jo muestra la figura 2.1.1

Para una desorcion simple, 1a cobertura de la superficie por el adsorbato empezara a disminuir y
eventualmente caer a cero si la temperatura llega a un valor suficientemente grande. La derivada
de esta curva de concentracion es la concentracion de la fase gaseosa, el cual corresponde al
espectro de desorcion cuando es graficada contra la temperatura. El espectro de desorcion es un
registro de la concentracin del gas desorbido como funcion de la temperatura y tiene,
usualmente, mas de un miximo o pico.

desoreién

supevfici
cubreria 1

tomperatura

tiempo

Figura 2.1.1 Grafica conceptual de una corrida TPD

La posicion y forma del pico maximo (pico de temperatura) se relacionan al tipo de proceso de
desorcion, y por tanto proveé de informacion de como el gas se adsorbe en la muestra. Sin
embargo, ol andlisis detallado del espectro puede ser obstaculizado u oscurccido por
consideraciones experimentales tales como la difusion, la existencia de superficies heterogéneas
con distintas energins de activacion y/o la readsorcion,

En algunos casos ¢l adsorbato se puede unir tan fuertemente a fa superticie de la muestra que la
desorcion no acurre excepto a niuy altas temperaturas, donde ya le ocurre un dafo irreversible a fa
muestra, como lo es la sinterizacion.
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11.1.2. EXPERIMENTAL

L.a prueba se realizo en ¢l equipo acondicionado para tal uso, sito en ¢ Laboratorio de Catélisis
del edificio “E” de la Faculiad de Quimica y del cual los detalles y calibracion fueron objeto de

S

otra tesis™ . El dingrama general del equipo se muestra en Ja figura 2.1.2.
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El procedimiento experimental es el siguiente :

L - Pretratramicato.
o Se colocan aproximadamente 0.15 gramos de muestra en el reactor.

*" Castillo del Rio Marco, Caracicrizacion mediame Téenicas de Temperatnra Programada de catalizadores CoMo
soportados en Alimtina Borada. UNAM. 1993,
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En Ia linea de Pretratamiento, posicionamos las valvulas V1 y V3 en forma vertical y las
valvulas V5§ y V6 en horizontal.

Se abre la valvula del aire regulando su flujo a 45 mlmin. (lectura de 130
aproximadamenle en el rolametro).

Se programa e inicia el controlador de temperatura para que caliente desde temperatura
ambiente hasta 495°C en un tiempo de 20 minutos y se mantenga a esta temperatura par
espacio de dos horas.

Después de 1 hora de oxidacion con aire a 495°C, se cambia el flujo por helio para la
restante hora. Flujo de 54 m/min. aproximadamente (lectura en el rotametro: 150).

Se enfria a temperatura ambiente a Ia vez que se disminuye el flujo de helio a 35 ml/min.
aproximadamente (fectura de 100 en el rotdmetro). Se baja el horno y se enf¥ia con aire
de la compresora.

2.- Adsorcion de la mezcla NHy/He.

Se selecciona la valvula T2 en ACT y se cierra fa de helio.

A temperatura ambiente y durante una hora se deja impregnar amoniaco a un flujo de 45
wi/min (lectusa de 130 medido en ¢ rotametro).

Se abre la vilvula de helio del gas de analisis, seleccionado con T1, a un fhijo
aproximado pero constante de 70 en el rotametro (equivalente a 25 ml/min).

Se cierra la valvula de flujo de NHy/He posicionando la valvula V3 en forma horizontal
(la posicion de V1 no es importante).

Se enciende ¢l detector TCD y ¢ registrador,

Se espera un tiempo de estabilidad de una hora y mientras tanto se programa el
controlador de temperatura para que caliente desde temperatura ambiente hasta 495°C
en un lapso de dos horas.

Se verifica que el flujo de hetio sea constante y se halle en una lectura muy cercana a 70,
estabilizarlo completamente.

3 - Inicio de la TPD

Se calibra el TCD al 30% y 150 mA.

El graficador se especificard a una velocidad de carta de 10 em/hr y 1 mV colocando la
plumitla en alguna linea de referencia escogida.

Se arranca el programa del controlador de temperatura con lo que propiamente
comenzari la TPD.

Nota : Debe revisarse que el tujo de helio se mantenga constante durante fa corrida,

4.- Finalizacion de la Prucba

Se apaga el TCD y ¢l registrador,
Se enfria a temperatura ambiente y una vez que se haya alcanzado, se apaga el
controlador de temperatura.
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I.2, ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA ( DRS )

I1.2.1. GENERALIDADES

Las bases teoricas de esta técnica (en inglés Spectroscopy of Diffuse Reflactance) provienen de
alla por los inicios del siglo (1905) con los trabajos de A. Schuster™ sobre la absorcion y emision
de luz halladas en las atmosferas estelares. Este investigador observo que la emision es parte ¢l
resultado de la dispersion y parte de la luminiscencia inducida mediante la temperatura elevada. De
esta manera, en un campo lejano a la catlisis, se inicio la Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

La reflexion ocurre cuando un rayo de luz llega al limite de separacion de dos medios.
Actualmente, la interaccion de la luz con los solidos se usa como una herramienta de gran ayuda
en la caracterizacion de los catalizadores, lo mismo que en los soportes. La DRS cubre las
regiones del Infrarrojo (IR), visible y ultravioleta (UV), esto es, frecuencias en el intervalo que va
desde los 50.000 hasta los 200 cm™ obteniéndose asi informacion de la llamada zona de
transiciones electronicas. Releva, en parte, a la espectroscopia conveacional que en la mayoria de
los casos es inaplicable debido a la imposibilidad de preparar platos delgados y transparentes de
materiales en polvo como lo son los catalizadores heterogéncos siendo esta restriccion superada
can li reflectancia difusa de la radiacion incidente sobre de la superficic de un material solido no
transpacente y de poco brillo.

En principio, las dimensiones de las particulas cataliticas son similares en tamafio a una langitud de
onda, lo que hace imposible distinguir los fenomenos de refraccion, reflexion y difraccion: en
todos la luz es dispersada. En la DRS la intensidad de la luz dispersada a una longitud de onda
dada. sobre una capa de “espesor infinito” se compara con aquella dispersada en otra capa de
espesor infinito de una referencia que no absorbe (blanco). La proporcion de la intensidad de luz
dispersada por la muestra con respecto al blanco se registra como funcion de la longitud de onda,
lo cual viene a constituir ¢l espectro de reflectancia difusa. Un ¢jemplo de un espectro s¢ muestra
en la siguiente pagina (figura 2.2.1).

Para obtener una reflexion difusa, por ejemplo, con igual intensidad en todas las direcciones, la
superficie irradiada debe estar finamente fragmentada o pulverizada, para cuyo caso la reflectancia
tiene dos distintas contribuciones relativas

a) componente especular causado por las particulas de la capa superficial, sin penetracion en ¢l
bulto y obedece las leyes de la geometria dptica (el dogulo del rayo de incidencia es igual a el
angulo del rayo refractado) y no contiene informacion estructural. Se observa en su forma ideal
con superficies suaves tales como los metales pulidos.

" Schuster a.. Astiophys. J.. 21 (1905).
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b) componente difuso causado por el flux incidente, que penetran el bulto v después de una
absorcion parcial y dispersion maltiple, aparece de nuevo en la superficie. s éste componente
del rayo reflectado el que ofrece informaeion quimica y estructural.

absorhancia

longitud de onda

Figura 2.2.1 Representacion general de un espectro de Reflectancia Difusa.

Es por causa de esto ultimo que la técnica DRS ¢s considerada un método para la investigacion de
materiales solidos no transparentes y un tipo de espectroscopia de absorcion con la salvedad de
que ¢l rayo no absorbido no se transmite a través de la muestra sino que sale desde la superficie.

Ademis, para el caso del estudio de catalizadores, permite darle seguimiento a los cambios en el
catalizador durante la preparacion, activacion, trabajo y desactivacion, cambios en su
composicion, ¢l efecto de aditivos, de la absorcion de diferentes moléculas. ete. Estos cambios
debidos a las reacciones de cstado solido, la formacion de estructuras superficiales, quimisorcion y
cambios en las interacciones electronicas son reflejadas en el espectro por la posicion de las
bandas, el numero de cllas, su intensidad absoluta y relativa asi como en la aparicion y
desaparicion de las bandas. Dichas bandas son caracterizadas a partir de la base de espectros bien
identificados y previamente realizados que se toman como patron.

Sin embargo, la interpretacion de los espectros no deja de ser ambigua:’ las bandas pucden
empalmarse o tener otro origen como es en el caso de trabajar con mezclas desconocidas o
demasiado complejas. Es necesario que se apoye en algin otro conocimiento quimico adicional de
la superficie para su correcto andlisis.

Cabe resaltar que un espectro de este tipo es como una huella digital de la sustancia pues contiene
picos caracteristicos a longitudes de onda especificas.
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11.2.2. EXPERIMENTAL

Se aplico la teenica a los soportes que, por otra parte. no necesitaron de ningin pretratamiento o
tratamiento  especial antes del sometimiento a la prueba. El equipo utilizado fue un
espectrotatometra U1-1isible DMSI00 marca Parian con un aparato de reflectancia difiisa
implementado; este equipo permite:

1. Obtener espectros de materiales solidos tales como papel y textiles,

1. Medir diferencias de color entre muestras solidas o liquidas.

111, Obtener el espeetro de absorcion de pequedas particulas traslucidas suspendidas en
disolucion.

Por supuesto que las sustancias solidas a comparar deben ser lo mas homogéneas posibles. Por
oira parte, el intervalo del espectro de absorcion que se obtiene con este equipo, en cuanto a
longitud de onda se refiere, corre desde los 900 cm™ hasta los 190 cm'™; tal intervalo es flexible ya
que puede hacerse tan pequefo como se deseé de acuerdo a las necesidades de resolucion o
especificidad de longitud de onda (A), esto es, si los picos caracteristicos de dos sustancias
presentes en una muestra aparecen en fongitudes de onda muy cercanas, es natural que al tener un
intervalo amplio de fongitud de onda dicha diferencia sea casi imperceptible no siendo asi si ése
inlervalo se acorta.

Se hicieron dos corridas con los soportes variando el blanco de referencia, en el primer caso se
utilizo el sulfato de bario (BaSQ,) y en la segunda ocasion se contpararon contra ln alimina pura.
L.os pasos operacionales se enlistan a continuacion :

o Sec enciende ¢l aparato y se espera a que se autocalibre, fo cual se evidencia al mantenerse
constante la lectura en la cardtula.

o Seasegura que ¢l equipo se halle en el modo Double Beam,

o Se establece el intervalo de longitud de onda a fa que se va trabajar.

o Se selecciona el modo de porcentaje de Absorbancia (A) 6 Transmitancia (T), segin en fo que
se quiera la lectura. v su amplitud maxima.

¢ Se preparan dos celdis con el blanco de referencia y se colocan en los lugares correspondientes
del equipo.

¢ Sc obtiene la linea base, que es la que servira de referencin para comparar las muestras
subsiguientes.

e Se prepara una celda con la muestra de trabajo, colocandose en la ventana para muestras
mientras fa de referencia no se mueve de su lugar

o Seinicia la corrida para obtener el espectro de reflectancia difusa de 1a sustancia.

¢ Lacorrida dura unos tres minutos aproximadamente.
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i.3. QUIMISORCION DINAMICA DE NO

11.3.1. GENERALIDADES

Quimisorcion es e término aplicado a la imeraccion de una superficie solida con un gas cuando se
comparten electrones entre la molécula adsorbida y Ja superficic. Esta interaccion puede darse a
partir de que se provoque una colision, sin embargo, por el solo choque pueden ocurnir cualquiera
de los siguientes fenomenos:

. La molécula puede rebolar de la supesficie, efasticamente o inclasticamente con o sin

intercambio de energia.

2. Lamolécula puede ser adsorbida, Dichia adsorcion se divide en dos tipos:

o Adsorcion fisica o fisisorcion, la cual es asociada con las fuerzas relativamente débiles, de la
simple atraccion eléctrica o también conocidas como fuerzas de Van Der Waals; las entalpias de
adsorcion tienen valores tipicos de -40 KJ/Mol.

o Adsorcion quimica o quimisorcion la cual es asociada al intercambio electronico y formacion de
enfaces cntre ¢l gas adsorbido (adsorbato) y la superficie metilica (adsorbente). Como es
caracteristico de los enlaces quimicos, las entalpias varian bastante, hallandose en promedio
alrededor de los -400 KJ/Mol.

3. La reaccion puede ocurrir en la superficie. Esta reaccion puede ocurrir entre la misima molécula
(como Ja descomposicion) o con otras presentes ¢n la superficie metalica. Esta ultima
posibilidad puede resultar ¢n la desaparicion del adsorbalo o en la produccion de nuevas
especies cuando se adsorbe una mezcla de gases.

4. Desorcion. Puede ser de las mismas especies que inciden en la superficie o nuevas moléculas

resultantes de la reaccion en la superficie. Puede ser inducida directamente por la colision v

gobernada por los factores usuales que determinan la velocidad de reaccion.

La quitnisorcion, entonces, involucra la formacion de un enlace quimico y es debido a cllo que ¢l
espesor miximo de la capa formada sobre la superficie metdlica no excede el grosor de una
molécula a diferencia de la fisisorcion donde pueden existir mas de una monocapa. Con respecto a
Ia fisisorcion otra diferencia es en lo referente a sus velocidades de reaccion: la velocidad de
reaccion de la fisisorcion es siempre muy rapida debido a que no hay energia de activacion, tal es
¢l caso de la condensacion de vapor en la superficie de su liquido en tanto que en la quimisorcion
la velocidad es mis lenta y tiene energias de activacion gobernadas por ¢l nimero de colisiones y
probabilidad de incidencia entre otros fuctores que la controlan.

Cnbe sefialar, sin embargo, que en la practica no es ficil distinguir entre los dos tipos de adsorcion
basandose en sus velocidades ya que pueden ser inconmesurablemente rapidas; una velocidad lenta
puede significar una quiniisorcion pero tal vez esa observacion puede ser causada por una lenta
difusion de la molécula fisicamente adsorbida en el adsorbate poroso.
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El comprender el fenomeno de la quimisorcion en reacciones catalizadas por solidos se espera
arroje luz y claridad para dilucidar algunos aspectos aiin no muy conocidos de la accion catalitica.
Por ahora, tenemos conocimiento de que nos es de utilidad principalmente en cuatro aspectos:

i. Las velocidades de adsorcion quimica de reactantes o desorcion de productos, estudiadas
individualmente, pueden evidenciar el paso lento y por tanto el limitante en la reaccion
catalitica.

ii. La entalpia de quimisorcion es una -,
medida de la fuerza de los enlaces QUIMISORCION

formados entre  adsorbente y

adsorbato. La variacion del calor de

adsorcion contra la  superficie

cubierta es una medida de la
heterogeneidad de la superficie.

.La naturaleza de las especies
realmente adsorbidas como se ve,
por ecjemplo, por adsorcion
infrarroja nos da una evidencia
directa de los posibles
intermediarios de la reaccion.

iv. Los sitios cataliticamente activos
puede ser determinados por medio
de quimisorcion de gases selectivos
como el CO,, NO 6 CO entre otros,
dependiendo  del  tipo  de
catalizador/soporte que se le deseen
determinar esta dispersion de sitios
activas.

Este ultimo término mencionado es muy importante en la catalisis heterogénea sobre todo en los
aspectos econamicos de los procesos. Lo mas deseable es tener fa maxima dispersion del metal
activo sobre el soporte ya que esto significa que se esta aprovechando el metal a su mas alto
potencial, entendiendo por sitios activos aquéllos puntos que promueven la reaccion. El nimero de
sitios activos es medido con una amplia variedad de gases que dan una medida relativa de la
actividad del catalizador para diferenles reacciones.

Desde luego que como cualquier técnica, no esta libre de defectos; por ejemplo, se han realizado
cantidad de estudios de quimisorcion bajo diferentes condiciones de presion y temperatura a
aquellas usadas en la reaccion y esta lejos de ser claro que el fendmeno observado también ocurre
como un paso intermediario en la reaccion real; también, frecuentemente han sido observados mas
de dos tipos de quimisorcion entre un adsorbato y un adsorbente, que sin embargo es dudoso que
se encuentre envuclta mas de un tipo en la reaccion quimica; algunas moléculas mas, solo se
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“establecen™ & “aterrrizan” en el catalizador; otro punto es que a pesar de que la quimisorcion es
mas simple en metales puros que en dxidos, ¢l comportamiento del mismo metal difiere
significativamente cuando esta fijado en un soporte, como es el easo de los catalizadores
comerciales.

Aunque las conclusiones de la quimisorcion son siempre rebatibles, no hay duda de que tales
estudios proveen de ciertas claves para desentraiar ¢l contportamiento catalitico. Por @ltimo no se
debe olvidar que la quimisorcion es el paso fundamental y obligado en la catalisis heterogénea ya
que para que reaccionen las sustancias deben primero entrar en contacto y cso lo hacen en la
superficie de} catalizador por medio de este mecanismo, es decir, es un efecto que ficilmente
puede compararse como el proceso de llevar lfa molécula a su primer estado electronicamente
excitado.

Ahora bien, existen dos tipos de aplicacidn de ésta téenica: la quimisorcion dinamica y la
quimisorcion estatica o volumétrica. La diferencia basica es que en la primera técnica el gas de
analisis es Hevado por un gas acarreador permiticndo que se quintisorba este gas de andlisis sobre
la superficie del catalizador aprovechando unicamente el tiempo en que atraviesa el lecho catalitico
micnuras que en ln quimisorcion estitica el gas de andlisis se encierra en la misma camara o
recipiente donde esta el catalizador a fin de ocasionar la saturacion total, En esta ultima técnica el
monitoreo de Ia quimisorcion es llevada a cabo midiendo la presion del sistema a intervalos de
tiempo establecidos.

11.3.2. EXPERIMENTAL

Esta prueba se le realizd a los catalizadares de molibdeno en el equipo Prlse Chemisarb 2700 que
esta disefado primariamente para medir la densidad de sitios activos en las superlicies de los
catalizadores mediante la quimisorcion dinamica de NO. Un esquenta de! equipo se muestra en la
figura 2.3.1.

Establece la lamada dispersion de sitios activos por medio de la téenica de titulacion superflcial
utilizando una amplia gama de gases reactivos tales como el amoniaco (NHs), monoxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (COy), dcido sulflidrico (H,S), oxigeno (0y), etc. Permite la
medicion del drea total superficial de catalizadores ast como de sélidos granulares o pulverizados
usando un gas inerte como el nitrogeno (N,) para tal fin, También el volumen total, la distribucion
deldrea v el volumen relativo del tamaiio de poro pueden determinarse con este equipo.
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Figura 2.3.1. Representaclon esquemitica del equipo de quimisorcion
dindmica, (Cortesia de Rogelio Cuevas G.)

Los siguientes son los pasos experimentalmente llevados a cabo:

1. Se pesan aproximadamente 0.1500 gramos y se colocan en la celda de vidrio correspondiente
acondicionada con un termopozo para fijar ¢l termocople que detectara la temperatura del
catalizador (tanto la chaqueta de calentamiento como el termocople estan conectados al equipo,
de tal forma que éste regula el calentamiento predispuesto manualmente).

2. Se le hace circular hidrégeno a la vez que se programa el controlador de temperatura para
iniciar el calentamiento hasta fos 400°C. La velocidad de calentamiento es la misma a la
programada en la prucba de reaccion de deshidrosulturacion de tiofeno, es decir, de 20°C cada
10 minutos.

ACTIVACION

3. A los 100°C se cambia ¢l flujo de hidrogeno por I mezcla de hidrogeno-acido sulfhidrico (al
15% VIV respectivamente) a razon de 20 mb/min.

4. Alcanzada la temperatura de 400°C, se mantiene a tal temperatura durante 4 horas después de
las cuales se procede en sentido inverso al inciso anterior, esto cs, se baja la temperatura hasta

{1-14




EXPERIMENTAL

ambiente no sin cambiar a los 100°C el flujo de la mezcla hidrogeno-acido sulfhidrico por
hidrogeno.

§. A lemperalura ambiente el helio toma el lugar del hidrogeno. El flujo es de alrededor de 10
ml/min. durante aproximadamenle por | hora.

QUIMISORCION

6, Sc baja la temperalura de la muestra hasta 0°C mediante un bafio de hiclo. A ésta temperatura
se realizard la quimisorcion.

7. Al gas helio que transita por al celda del catalizador se le hace pasar por dos trampas de
oxigeno a fin de eliminarla y evitar que intertiera en las mediciones durante la quimisorcion. La
primera es una trampa quimica mientras que la segunda esta a la temperatura del nitrogeno
liquida por lo que condensa el oxigeno y la retiene.

8, Se programa ¢l equipo bajo las condiciones de operacion.

9, Cuando ¢l Detector de Conductividad Ténnica (TCD) se estabiliza en ceros, entonces se cierra
el fluja de helio y comienza a inyectarse ¢l NO.

10.E1 NO Ruye por la muestra en pulsos de 50 segundos (tiempo en que se llena ¢l loop del
aparato: el volumen del loop es de 53 microlitras).

11, Después de 5 minutos aproximadamente, se lee la lectura en la pantalla. La lectura en este
momento ya es constante indicando el volumen de NO que no se esta quimisorbiendo.

12.8¢ repiten los ultimos dos pasos para obtener los siguientes valores.

13.La prueba finaliza cuando fas lecturas por inyeccion son constantes, esto es, el volumen de NO
inyectado a la entrada es igual al de la salida.

La figura 2.3.1 muestra una corrida tipica.

0.18
o9 0158 o.186 9 0.158 o0.187

Lectura en la caritula

T T T Y Y ¥ T o

1 2 3 4 8 (] 7 8
Numero de inyecciones

Figura 2,3.1
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Il4. REACCION

i.4.1. GENERALIDADES

La reaccion es el corazon de la quimica puesto que es casi exclusivamente 1a Onica forma en que
ocurren los cambios en la materia, es decir, las transmutaciones de una sustancia en otra. Ello
envuelve ¢l rompimiento y/o generacion de enlaces entre atomos dando como resultado fa
formacion de sustancias de caracteristicas propias y distintas a los atomos o compuestos que les
dieron origen. Asi, una reaccion es un caso genérico en la prictica puesto que uno se encuentra
con que solo un par de reactivos dan mas de un producto, esto es, no existe un tnico camino
posible sino que encontramos que muchos de los sistemas de interés industrial tienen reacciones
paralelas o en serie que generan productos no deseados. Sin embargo, parn hacer sensiblemente
menos complicado un experimento, se aisla uno de los componentes que se quicra estudiar (como
en esta tesis fue el tiofeno, compuesto que se hatta presente en uno de los cortes del petraleo) y se
somete a las pruchas convenientes obteniendo de ellas informacion aplicable a nivel industrial.
Desde luego que esta es una investigacion basica de este sislema por lo (ue esto se debera
completar con un anlisis de tipo econdmico y de viabilidad que pueda encauzar los resultados que
se encuentren en esta tesis. Ain mas, hay moléculas mas dificiles de desuliurar que el tiofeno
como son ¢! benzotiofeno o dibenzotiofeno que se encuentran un lugar mas adelanie, pero hemos
escogido esta moléeula por ser lo suficientemente representativa,

Ahora bien, el estudio de un sistema de reaccion quimica tiene dos consideraciones dc¢
importancia;

e ¢l primero es si la reaccion procede y en caso de que asi sea qué tanto, en ninguna reaccion
todas las sustancias reactantes se convierten a productos pero, gen que punto el sistema aleanza
el equilibrio?.

o la segunda cansideracion es qué tan rapido avanza la reaccion, en otras palabras qué tan rapido
alcanza el equilibrio.

La respuesta a la primera consideracion le corresponde a la termodinamica quimica mientras que la
segunda le alafie a la cinética quimica. En el disefio de un proceso quimico ambos aspectos son
muy importantes.

La termodinamica determina el rendimiento maximo que puede alcanzarse bajo condiciones
especificas; no importa que tan rapida sea la velocidad si el rendimiento es bajo (si la constante de
equilibrio tiene un pequeio valor) el proceso automilicamente se convierte en inviable. En el otro
extremo, no tiene ningun valor el que un sisterna lenga un potencial de rendimiento alto (constante
de equilibrio grande) si el equilibrio es alcanzado muy lentamente. En casi todos los casos, los
factores ccanomicos hacen que se requieran tanto rendimientos como velocidades favorables a los
productas deseados. Es un principio fundamental en la termodinaimica que el cambio en la Energia
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de Gibbs (7, la entropia 8 y Ja entalpia H depende tinicamente ded estado inicial y final def sistema y
no del camino que recorre para maverse de un estado a otro, por fo que de hecho se puede
aprovechar este principio.

La situacion es un tanto distinta para la cinética quimica; en ésta los pardmetros cinéticos (la
constante de velocidad &, 1a energia de activacion k, el orden de reaccion) dependen sensiblemente
del camino que recorren ¢ introduciendo esta ruta cambian no solo los valores de esos pardmetros
sino también su significado, de ahi que sea importante la interpretacion de tales datos. Asimismo,
con ¢f empleo de catalizadores fo que hace es aumentar fa velocidad con que un sistema flega a ese
valor de equilibrio haciendo ahora que sea considerado dicho sistema con un potencial de
rendimiento alto que antes era descartado por el tiempo que se Hevaba en alcanzar su equilibrio.

1.4.2. EXPERIMENTAL

La reaccion mionitoreada fue la deshidrosulfuracion de tiofeno (HDS de tiofeno) en el equipo
acondicionado para tal fin ubicado ¢n el laboratorio y cuyo diagrama se anexa en la siguiente
pagina. Se pretende evaluar la actividad catalitica mediante una velocidad de reaccion global de
este sistema heterogéneo en un reaetor diferencial (operando a canversiones de reactivos menores
al 10%) de lecho fijo con un flujo volumétrico de reactivos de 20 mi/min,; ¢l sistema de
alimentacion y las condiciones de! tiofeno garantizan que la alimentacion del mismo sea constante
durante ¢! transcurso de la corrida, La reaccion se Hevo a cabo a cuatro distintas temperaturas:
300, 320,335 y 350°C.

La concentracion de las especies de reaccion fueran determinadas con un cromatografo de gases
con un detector de ionizacion de flama de gascs de las siguientes caracteristicas: marca Perkin
Kmer Sigma 38 utilizando una columna OV17 que pasa al detector ef cual produce una seial
ehéctrica la que a su vez es interpretada por un integrador Perkin Elmer modelo 2.C-100 dando el
area bajo la curva en forma de conteos; dichos conteos son los indicadores indirectos (mediante
una curva de calibracion de concentracion conocida de reactivos contra conteos leidos) de la
concentracion de las especies de reaccion. La ecuacion quimica de la deshidrosulfuracion del
tiafeno ¢s fa siguiente: ’

v 4l = Clet+ HS
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL EQUIPO DE HDS. (Cortesfa de Jaime Vilchis V.)

La parte experimental consta de tres etapas: la primera de ellas es la preparacion previa del
catalizador; la segunda es la sulfuracion de la muestra lo que es equivalente a la activacion del
catalizador y la tercera y Giltima etapa que es la reaccion propiamente. A continuacion se desglosan
estas etapas del desarrollo experimental:

1. Preparacién previa

¢ Se pesan aproximadamente 0,1000 gramos del catatizador oxidado (MoQs) y son colocados en
el reactor (3)".

¢ Una vez probado que no existen fugas en el equipo lo cual se hace circulando un gas inerte
(Na), se hace fluir nitrdgeno a razdn de 30 ml/min al tiempo que el horno (6) se sube y empieza
a calentar hasta 100°C.

¢ El calentamiento se lleva a cabo a una velocidad prefijada (set point) en el controlador de
temperatura, aproximadamente 20°C cada 10 minutos.

* De aqui hasta el final de esie capitulo, los nimcros enire parénesis se seferirin a las pastes del equipo de
deshidrosulfuracion en el diagrama que se anexa.
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2
-

Activacién del catalizador.

¢ A 100°C se cambia el flujo de nitrogeno por el de una mezcla de 11H,S-H, al 15% V/V a 20

]

-

-

ml/min y se calienta hasta 400°C a la misma velocidad de calentamiento. Durante 4 horas se
manticne ef sistema a ésta tltima temperatura, que es el tiempo para el cual tedricamente mas
del 90% det oxido de molibdeno presente se ha transformado en el sulfuro (MoS:):

MoO; + 21,8 + H; ————— MoS, + 3H,0

. Reaccién

Ya completada la sulfuracion se procede a cambiar de nuevo el flujo de la mezela ahora por
hidrogeno saturado de tiofeno (éste tltimo sumergido en un baio (2) a 2°C a fin de mantener
constante la presion de vapor del tiofeno); esto se hace burbujeando hidrogeno a través del
saturador de tiofeno (1) a razén de 20 ml/min.

1in este momento se comienza a bajar la temperatura hasta 350°C, temperatura que serd la
primera y la ultima a la que se tomarin valores de conversion de la reaccion teniendo como fin
la comprobacion de que las conversiones sean constantes, esto es, que solo sean funcion de la
temperatura e independientes del ticmpo.

Para que el sistema llegue a estabilizarse y se desactive el catalizador, se deja 12 horas a 350°C
reaccionando con el tiofeno. El H,S se elimina a fa salida en la trampa de sosa (10).

Al cabo de este tiempo se comienza a inyectar muestra al cromatdgrafo (8) para registrar los
valares de los conteos.

Tomados los canteos a la 350°C, se baja la temperatura a 300°C, se le permite estabilizar a la
conversion (se lleva alrededor de 30 minutos una vez alcanzada la temperatura) y nuevamente
se comienza a inyectar muestra al cromatografo para tomar los nuevos valores
correspondientes,

Inmediatamente después de haber registrado al menos + valores consistentes de eonteos (muy
similares), se pasa a la siguiente temperatura a la que s¢ monitoreara la reaccion: 320°C. Se
repite el mismo procedimiento para 335°C y por dltimo, como se menciond renglones arriba, a
350°C para corroborar los primeros resultados obtenidos.

Al final del experimento, se baja la temperatura (bajando ¢l horno) a la vez que se deja de
burbujear el hidrogeno saturado con tiofeno (abriendo la vilvula V6 y cerrando las valvulas V4
y V5)y por altimo siendo el hidrogeno cambiado por nitrdgeno cuando el sistema alcanza los
100°C y hasta temperatura ambiente
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RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo presentaremos los resultados experimentales de cada una de las pruebas realizadas
y que ya fueron enumeradas en la parte experimental. En los dos primeros apartados del capitulo
nos enfocaremos a los datos obtenidos para los soportes: la Desorcion a Temperatura Programada
y la Espectroscopia de Reflectancia Difusa; en tanto que los dos ultimos subcapitulos abordaran
los resultados de las pruebas a que se sometieron los catalizadores: Reaceion de
Deshidrosulfuracion de tiofeno y Quimisorcion de NO. En esle momento cabe puntualizar que
aunque las pruebas sobre los catalizadores tiene mucha importancia no debe perderse de vista que
las cantidades o cargas de molibdeno son las mismas en lodos los soportes, 1o que por otra parte
nos permitira evaluar el efecto del modificador en el soporte y también al oxido de zirconio por si
solo.

Antes, sin embargo, es conveniente referirnos a las caracteristicas del soporte (citadas en la
seccion 11.0. de la parte experimental), ya que ello nos sera de gran utilidad toméandolos como
punto de partida para interpretar los resultados; asi, tenemos dos particularidades importantes de
los soportes: el area superficial y ¢l volumen de poro, ambos con referencia al porcenlaje de
zirconia presente.

-
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Figura 3.0.1 Area BET de los soportes. Figura 3.0.2 Vol. de impregnacion de los

soportes

[l soporte de 20% de ZrO; es el que mueslra las caracteristicas mads sobresalientes en ambos
casos: para el volumen de impregnacion y el drea BET. A partir del mismo y con ¢l aumento en
contenido de zirconia, ambas propiedades van disminuyendo. El soporte de alimina pura es el que
no parece encajar en la tendencia exhibida por el resto de la serie cosa que es un tanto
desconcertante ya que esperariamos que las dreas superliciales de los soportes fueran
disminuyendo conforme se incrementa el porcentaje de ZrO,.
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.1. Desorcién a Temperatura Programada (TPD)

La Desorcion a Temperalura Programada se le realizo a cinco de los seis soportes siendo la

excepcion cf soporte de zirconia sin alamina,

Desde el inicio de la prueba se tomaron lecturas de la concentracion del NH; que se desorbia
{(monitoreado en la concentracion en el gas portador a la salida del reactor) con un intervalo de 30
segundos entre cada una duranle las 2:20 horas que durd la prueba, segin se consigna en la
descripcion de la parte experimental. Los datos se mostrardn a través de las graficas
correspondientes de cada soporte. Dichas grificas son las siguientes cinco:
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Los resultados exhiben el hecho de que ef soporte con 20% de zirconia es ¢l de mayor cantidad de
sitios acidos observindose pata fos demas un decremenlo mas o menos constante conforme
aumenta el contenido de zirconia. Sin embargo, recordemos también que el soporte de alimina
con 20% de zirconia es también el de mas alta area superficial y que ello influye direclamente en
los resultados. Por éste Gltimo motivo, vamos a obtener la integracion por unidad de arca de
soporte a fin de nulificar este efecto que aqui tiene gran relevancia. Lo tinico que se hizo para la
presentacion de la siguiente tabla fie dividir cada valor de la integracion entre el area
correspondiente de cada soporte, que viene a ser algo similar a una “densidad de sitios dcidos del
soporte” (DSA):

o %deZrQ; 0 002 05 08 095
nimol NH;*CC)/(g*n’) 3.88 4.88 524 531 17.82

Ahora, al contrario de lo que observamos en la primera tabla el soporte con 95% de zirconia es el
de mayor proporcion de sitios acidos. Asi pues, parece ser la zrconia la que le confiere
propiedades dcidas a los soportes mixlos, cuanto mayor el contenido de zirconia mas sera la
acidez del soporle, siempre con referencia a fa alimina sola. Eslo viene a corroborar los resnltados

Vi

ya anteriormente obtenidos para este tipo de sistema de soportes mixtos™'.

Por otra parte y regresandonos a las graficas de los espectros, es notorio que el pico de
temperatura maxima ocurre alrededor de los 115- 144°C avizorando que tal tipo de adsorcion ¢s
débil (a relativamente baja temperatura existe la maxima desorcion ) y por tanto allamente
probable que sea de caracter fisico.

Por iltimo y retomando la referencia xiii (pagina 11-4), en ella se establecen claramente tres zonas
de acidez para los soportes mixtos de alimina-boro. Aunque esta comparacion esta limitada par el
hecho de que los sistemas son distintos, no exislen trabajos similares para el sisiema alumina-
zircania que puedan ser Otiles o simplemente de apoyo por lo cual los tomaremos Ninicamente
como una referencia general de acidez fuerte o débil y no como una aseveracion inmutable ni
mucho menos irrefutable.

Ln base a lo anterior y con los comenlarios pertinentes, tenemos tres zonas tipicas de acidez en
orden de fuerza y relacionadas con la temperatura, las cuales son:

o Zona de fuerza de acidez débil. de 0-200°C
e Zona de fuerza de acidez intermedia, 200-320°C
o Zona de fuerza de acidez fuerte.  320-500°C

y que grificamente se muestran para ¢ste sistema

M 1.G. Weissman, E. DeCanio & 1.C. Edwards, Catalysis Letters 24, (1994). 113-122.
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Figura 3.1.6 Espectros TPD de todos los soportes por zonas de acldez

De acuerdo a la tigura 3.1.6 la desorcion de NH, ocurre preferentemente antes de los 200°C para
casi todos los soportes. Los picos de desorcion mixima estan ubicados en esta primera banda,
mostrando una interaccion débil con el soporte, sin embargo, también es visible que para al menos
dos soportes (con Z10; al 20 y 95%) hay otro pico, si bien de menor intensidad, por los 360°C.
Ahara bien, para el soporte de 20% de zirconia, éste Gltimo pico mencionado no afecta en gran
forma cf drea bajo su curva pero concerniente al soporte con 95% de zirconia ése pico ¢s de
magnitud similar al que posee en la zona de acidez débil; de ello podemos intuir que este soporte
tiene caracteristicas acidas fuertes mas marcadas a los dems.

Numéricamente, la integracion de las graficas por zonas se reporta en la tabla 3.1.2. Los valores
entre paréntesis es el por ciento que les corresponde tomando como la unidad el valor total de la
integracion.

% de Zr0, Zona Acidez Fuerte  Zona Acidez Inicrmedia ~ Zona Acidez Débil

mmol NH,*°C/g mmot NH,*°C/g mmo! NH,*°C/g
0 250.6 (/18.53%) 330.3 (24.43%) 7713 (37.04%)
20 257.4(13.70%) 183.0 (9.74%) 1438.2 (76.56%)
50 184.4 (11.91%) 409.0 (26.46%5) 909.0 (58.81%)
80 173.4 (16.32%) 340.3 (32.03%) 548.8 (51.65%)
95 287.8 (43.32%) 107.8 (/6.22%) 268.8 (40.46%)

Tabla 3.1.2 Resultados TPD por zonas de acidez.
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En principio, los datos parecen no mostrar tendencia alguna cuando comparamos unos contra
otros: aumentan y disminuyen a lo largo de toda la serie, sin embuargo, es general que el drea
mayor de cada uno se encuentra en la zona de acidez débil. Tambien asociado a ello, podemos
afirmar que puesto que las dreas mayores se sitian a temperatyra menores a los 200°C, la
interaccion del amoniaco con la superficie de los soportes mixtos, es de tipo fisica (fisisorcion). El
soporte con un contenido de zirconia de 95% parece ser la excepeion ya que en ¢l hay un ligero
desbalance de la tendencia general: el area predominante es la correspondiente a temperaturas
mayores a 320°C (fuerza de acidez fuerte) y no la zona de acidez débil. Por supuesto que ¢l valor
¢s menor ain que el soporte puro de alumina, pero ello es debido a la magnitud del drea total que
para el caso de la alimina es de poco mas del doble que Ia del soporte con 95% de ZrO,.

Asi, el soporte con 95% de zirconia ¢s el Unico en donde predomina la caracteristica de acidez
fuerte, propiedad que como se ha demostrado™" favorece la deshidrosulfuracion. Le siguen en
orden decreciente la alimina sola, el soporte con 80% de ZrO;, después el de 50% de ZrO, y al
final el de 80-20% Al,05-Zr0, respectivamente, tal y como se puede verse de latabla 3.1.2,

*"1.G. Weissman, E. DeCanio & J.C. Edwards. op. cit.
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ii1.2. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

En esta parte se analizaran los espectros de adsorcion de las muestras utilizando dos distintos
patranes o blancos de referencia. En la primera parte de este trabajo se emplea el sullato de bario
(BaS0,) para fungir como relerencia. De hecho la mayoria de los picos caracteristicos de las
sustancias a las que se les puede aplicar esta prucba vstan reportados tomando el sulfato de bario

€Omo patron.

Como fue descrito en Ja parte experimental, esta prucba no requiese de que se pese la cantidad
empleada sino dnicamente que la celda que se utiliza esté complelamente lena del soporte
pulverizado tratando que el polvo sea, visualmente, lo mas homogéneo posible. A Lonlmuamon se
muestran los espectros mencionados con el BaSO; como referencia:
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Figura 3.2,3 Espectro DRS. Al;0;-2r0; 50-50%.
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Desafortunadamente, con ¢l fin de cotejar, no existen reportes previos acerca de la localizacion de
los picos caracleristicos de la zirconia por lo que en este caso ésto solo se limitard a ser una
prueba de caracterizacion particular de este sistema mixto alimina-zirconia.. Aqui cabe puntualiza
que las ligeras “ondulaciones” halladas a la longitud de onda de 315 e son provocados por ¢l
cambio de lampara que automalicamente hace ¢ Espectroforometra UV-Visible DMS 100 al
cambiar la zona de longitud de onda del ultravioleta a visible. Con el fin de dilucidar una posible

tendencia en el desplazamiento de los picos maximos caracteristicos de cada soporte se elaboro f
tabla 3.2.1 donde se da su ubicacion y valor de absorbancia.

% de ZrQ; . Ubicacién A (cm™) - Valor de Absorbancia -

0 267.0 0313
20 1954 1.095
50 199.1 1.076
80 193.8 1.229
95 199.1 1.291
100 2027 1.211

Tabla 3.2.1 Resullados DRS de los soportes. BaSQ, como referencia

De la tabla cilada se desprenden dos cosas: la primera es que el pico de dsla alimina s
inconfundible (% de Zr0; = 0) y se encuentra lejos de aquellos que contienen zirconia. Con el
aumento del contenido de zirconia el desplazamiento es hacia los 202.7 em™. La segund:
observacion es con respeclo al valor de la absorbancia que es de 3 a 4 veces mayor que la alimina
lo cual indica que la zirconia es una sustancia que dispersa mas la luz de lo que lo hace Ia alimina
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En la scgunda parte, variamos el blanco de referencia usando la alimina sola como blanco. Lo que
sc pretende aqui es “neutralizar” los efectos de €l o los picos caracteristicos de la sustancia que se
toma como referencia; en este caso, siendo la alimina la referencia, no encontraremos los picos
correspondientes a clla y de este modo “aislaremos™ & todos los demas constituyentes presentes en
la mezcla aliminn-zirconia. Los siguientes cinco cuadros son con la aliimina eomo referencia.
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Figura 3.2.7 Espectro DRS. Al,03-2r0, 80-20%. Figura 3.2.9 Espectro DRS. Al,0,-2r0, 20-80%.
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Figura 3.2.8 Espectro DRS. Al;03-2rQ, 50-50%.

Figura 3.2.10 Espectro DRS. A,03-2r0; 5-95%.
Blanco: Al;O5. Blanco: Al,0;
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Figura 3.2.5 Espectro DRS. ZrO, 100%. Blanco: Al,O,.

Los espectros estan a partir de los 350 cm™ ya que desde una longitud de onda de 260 cni! no
aparece nada para ninguno de las sustancias siendo una linea recta horizontal dicha parle del
espiectro.

Con el mismo tratamicnto de datos dado que a los pasados espectros, elabaramos la tabla 3.2.2,

% de ZrO;  Ubicacion A (cm’) Valor Absorbancia

20 202.4 0.825
50 204.0 0.862
80 203.7 0.981
95 205.7 0.953
100 206.0 0.967

Tabla 3.2.2 Resultados DRS de los soportes. Al;0, como referencia

En este caso, el pico maximo de la zirconia pura aparece a los 206.0 nm™ lo cual puede inferirse a
partir de] corrimiento hacia tal valor conforme aumenta el contenido de zirconia. Asi, podemos
decir que, asumiendo que los soportes practicamente se componen dnicamente de los oxidos de
aluminio y zirconio (lo cual nunca es cierto, puesto que no hay componentes 100% puros y mucho
menos en mezclas pero para estos fines se puede aceptar tal afirmacion), ha sido aislado cl
espectro de reflectancia difusa de este tipo de zirconia. Por olro lado, en lo concerniente a los
valores de observancia se halla una tendencia constante a aumentar siendo la excepcion el soporte
de 80% de zirconia.
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I.3. QUIMISORCION DINAMICA DE NO

Los seis catalizadores se les llevo a condiciones iguales a aquetlas tenidas en Ja reaccion, a fin de
relacionar la densidad de sitios activas con que se contaban durante la prueba. Fueron sulfurados a
400°C por 4 horas con la tnica diferencia de que las cantidades colocadas de catalizador son
menores, mas sin embargo, este efecto es ficilmente eliminado al presentar los resultados en
funcién de una masa unitaria para ambas pruebas.

Se escogid la quimisorcion de NO debido a que éste gas se quimisorbe sobre sitios cataliticamente
activos de molibdeno en su fase sulfurada o reducida, lo cual nos permite cuantificarlos para
actividad HDS o HYD™™ . Los datos completos sc muestran en ¢f anexo o, mientras que aqui solo
se mostrara Ja concentracion quimisorbida por catalizador que es lo que realmente podemos
correlacionar con la cantidad de sitios activos y su dispersion, puesto que es la cantidad al
equilibrio. En virtud de que la masa de catalizador por soporte es Ja misma para todos Jos casos,
adicionalmente verificaremos si existe un efecto debido a la composicitn del soporte mixto.

A continuacion se muestra en fa figura 3.3.1, el NO quimisorbido por gramo de catalizador.

mmol NO/g.»

o 02 a8 08 03 1

% de 210,

Figura 3.3.1 Micromol de NO quimisorbido conira contenido de ZrQ;.

La grafica exhibe que el sistema catalizador/soporte que quimisorbe mayor cantidad de NO es
aquel fijado sobre alimina pura. La tendencia parece ser fa misma, la cantidad quimisorbida de NO
disminuye en fanto se incrementa la cantidad de zirconia en el soporte exceptuando en aquel
catalizador soportado sobre ZsO; al 20% donde se observa un ligeso valle, prematuro de acuerdo

a la tendencia.

Por otro lado, dado que la cantidad impregnada de metal en cada soporte es disectamente
proporcional al drea del soporte (2.8 atomos de Mo por nm’ ) esta grafica no normaliza el efecto

M Guerasimov Ya., Dreving V. Eriomin E.. Curso de Quimica Fisica Tomo 1). Editorial MIR, Mosca, 197).
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de areas distinlas y como consecuencia directa de ello Ia cantidad de molibdeno en cada soporte.
La diferencia se puede ver en la siguiene 1abla que detalla esas caracteristicas:

Nombre Clave % de ALL.O; % deZr0; _ Area BET (n) Mo ()

Aliimina pura 100 -=ee 3489 0.0429
2ircomia 3l 20% 80 20 384.5 0.0477
zirconia at 30" 50 50 293 0.0366
zircomia al 80" 20 80 200 0.0247
zirconia at 95% 3 95 35 0.0106
Zirconia pura ees 100 16 0.0020
; ;
f $
Area BET de los soportes, Moy en gramos para cada soporte.

Como es notorio, la cantidad de molibdeno varia de acuerdo al soporte y dibuja la misma
tendencia que el area BET; es eso lo que realmente esta atectando los resultados de quimisorcion,
lo mismo que a los de la reaccion HDS que veremos en el proximo subcapitulo.

Podemos decir que no se estan comparando los desempeilos de cada sistema bajo las mismas
condiciones, si bien, esas caracteristicas son intrinsecas a los mismas sustancias y dificilmente
manipulables. Con esto queremos decir que debe ser muy iiticil preparar un soporte mixto con la
misma drea BET a la aliimina pura, por ejemplo. Ademas, es un tanto ideal pensar que un soporie
mixto conserve las mejores caracteristicas de cada materia que le did origen (st bien es lo mas
deseable), en este caso que se conservara la alla drea superficial que posee la alimina y las
propiedades refractarias de la zirconia, sino mis bien que el nuevo producto exhiba parte y no el
100% de ambas caractenisticas.

Por ahora lo que haremas serd normalizar el efecto de dreas distintas a través de la siguiente
ecuacion, donde ya se toma en cuenta la cantidad de molibdeno presente en cada soporte:

( mol. NO] ‘(mu.m.(caml/':ador + somrle)(g)) ‘( nn' ) ‘( n’ )H mol . NO

Bostetop Area.soporte(m*) 2841.Mo) \10"nm* )% Atomo. Mo
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En esta ecuacion hemos hecho la suposicion de que es aprovechado todo ¢) molibdeno presente, lo
cual, si bien no es totalmente cierto, en el Gltimo de los casos tiene ef mismo peso para todos los
soportes. ‘

Bien, ya redefinidos los mismos resultados de arriba, ¢l comportamiento de la grafica es
completamente opuesto debido a fa fuerte influencia del drea superficial distinta. De ser una curva
concava hacia abajo se transforma en una concava hacia arriba siendo el punto maximo de una
curva ef minimo de la otra.

I

mol NO/AL Mo

194621 ROBE-14

YO
; -__M.‘,N,A-\A._w...,_,.‘..
; ; S

$ 93 )
%70

Figura 3.3.2 Quimisorcian de NO por atomo de Ma vs. % de ZrO,.

En csta gratica ya ¢s mucho mas visible el efecto del drea de cada soporte; como hemos venido
reiterando, sus valores correspondientes difieren significativantente, y para tener una mejor idea
del tamado de influencia de este factor baste mencionar que la diferencia en area superficial entre
el soporte de mas elevada drea y el de menor es de 368.5 m™/g 6 visto desde otro ngulo, el area
del soporte que se compone de 20% de ZrO; es 24 veces mayor al area del soporte de zirconia
pura.

De este iodo, se puede obtener como una conclusion parcial: en realidad es el soporte de zirconia
pura sobre el que la dispersion del molibdeno se efectud de manera mas cficaz. Este oxido que
parece ser el de mejores propicdades para dispersar el metal activo, es sint embargo, ¢l de menor
arca superficial. De todas formas, esto nos puede dar una perspectiva de lo que esperamos de los
resultados de la evaluacion catalitica del catalizador; desde luego que es muy importante para la
reaccion prueba que el catalizador cste dispersado al maximo sobre el soporte puesto que ello
retribuird en un desempefio catalitico mejor y ello lo podremos cotejar o complementar con los
resultados de HDS de tiofeno que es precisamente el proximo subcapitulo.
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iil.4. REACCION

E!l monitoreo de la concentracion de todas las especies de la reaccion se efectio a través del
cromatogralo de gases. Los datos obtenidos directamenie (conteos) son traducidos a
concentracion por medio de una curva de calibracion para cada especie. Inyectando al
cromatogiato un volumen determinado del reactivo especilico a una concentracion dada se
empiceza a variar dicho volumen con lo que también variard directamente la concentracion (n=CV)
siendo de esta forma como se va construyendo la curva de calibracion de la sustancia.

El cromatografo, por su parte, a cada inyeccién de reactivo le asigna un nimero de conteos y es
asi como se relacionan éstos Ultimos con la concentracion teniendo la precaucion de que tales
conteos regisirados en la curva de calibracion engloben a aquellos obtenidos durante la reaccion.
Asi pues, en realidad no se (rata de una curva en el sentido cstricto de la palabra sino mas bien de
una recta dado que encontramos que la relacion conteos/concentracion es constante, al menos
para el intervalo de interés en este desarrollo experimental.

La reaccion, como ya se menciond en el capitulo 11.4., se dejo 12 horas a fin de permitir que el
catalizador se estabilizara en cuanto a actividad catalitica se reticre puesto que si se monitorea la
reaccion desde el pringipio se notard una conversion alta que ira decayendo con el tiempo
(manteniendo la temperatura constante) hasta llegar a un momento a partir del cual la conversion
es constante e independiente del tiempo. Ademis, la reaccion de deshidrosulfuracion de tioteno
fue llevada a cabo en un reactor diferencial operando a conversiones de reactivos menores al 8%
de acuerdo a los resultados experimentales. En cuanto a la temperatura, ¢l orden fue el siguiente:
350°C, 300°C, 320°C, 335°C y por altimo haciendo dos inyecciones de la mezcha de reaccion al
cromatografo a 350°C para contirmar que 1a conversion fuera la misma que las lecturas tomadas al
inicio de la prucba.

Debido a su extension, los datos no se presentardn aqui sino en el apéndice B, sin embargo, las
graficas de velocidad de reaccion contra conversion se muestran a continuacion para cada sistema
soporte/catalizador. Antes sin embargo, conviene recordar que la velocidad de reaccion es una
velocidad de reaccion global, lo que quiere decir que abarca ambos componentes de la tasa de
reaccion: los fendmenos de transferencia de miasa entre las fases solido-gas a fin de que se de la
reaccion de lus sustancias en ¢l seno catalitico y los fenomenos de la propia cinética de la reaccion.
Al ser un componente de la velocidad reaccion tratamos de climinar los fenomenos difusionales de
masa ya que esto siempre complica el comportamiento de la velocidad de reaccion. Existen dos
tipos de problemas difusionales de nasa en la reacciones cataliticas heterogéneas: aquellos de
caricter interno y los de caricter externo.

Los problemas difusionales de masa internos son aquellos relacionados al transporte de las
suslancias reaccionantes dentro de los poros del soporte donde esta fijado e metal activo. Una
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torma de minimizar estos problemas cs teniendo un catalizador finamente granulado; en este
trabajo, fue con tal fin que todos los catalizadores fueron cribados a malla 100,

Por otro lado, los problemas difusionales externos son debidos al transporte de masa de una fase a
otra dentro del sistema heterogéneo. Una manera de percatarnos si existen tales problemas durante
Ia reaccion es haciendo uso de 1a grafica de Arrhenius (figura 3.4.1).

Gralica de Arrhenius
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Figura 3.4.1 Gréfica de Arrhenius.

Como se desprende de 1a grafica anterior la pendiente de la union entre los puntos es constante,
esto es, es una recta y aunado a ello tenemos que las energias de activacion de cada reaccion son
superiores a las 16,000 Cal/mol, indicando con ello que efectivamente son despreciables los
problemas de difusion externa de masa ¢n el seno del lecho catalitico como se muestran en la tabla
siguiente misma donde estan los coeficientes de correlacion de Jos puntos de la grafica de
Arrhenius.

- NOMBRE Energis de Activacion -~ Coeficiente de

(Ea) (Cal/miol) - = Correlacion -
Alimina pura "16,771.2 0.999
Zirconia al 20% 16,161.2 0977
Zirconia al 50% 16,105.7 0.986
Zirconia al 80% 17,020.6 0.983
Zirconia al 95% 19,103.4 0.997
Zirconia pura 16,500.5 0.966

Tabla 3.4.1 Datos de la reaccidn HDS de tiofeno
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Una vez puntualizado esto, pasaremos a la presentacion de la grafica de velocidad de reaccion
contra porcentaje de zirconia que ha sido resumida en una sola grafica (figura 3.4.2) para las
cuatro temperaturas de trabajo. La velocidad de reaccion se calculé como sigue, y partiendo de
que la reaccion fue Hevada a cabo en un reactor diferencial:

’:.la

(-Ray=2 X,

donde:

(-Ra) = Velocidad de reaccion en gmol de tiofeno/(g. cat.* seg)
Fas = Fluyjo de alimentacion del tiofeno en gmol/seg

Xa = Conversion de tiofeno a la salida del reactor

W = Masa del catalizador en gramos

Mo/ALO,-Zr0;

1467 {5

V0E-7

R[] mo! bolencilg o' ¥}

S5CE.8

00E-Q

% 210,

Figura 3.4.2 Actividad catalilica HDS

La velocidad de reaccidn por gramo de catalizador exhibe un decremento casi constante conforme
aumenta el contenido de zirconia, siendo la excepcion el valle formado por el catalizador fijado en
el soporte con 20% de zrconia, esto debido muy probablemente a la mala dispersion del
catalizador en ¢! soporte lo cual es corroborado por los resultados de la quimisorcion (figura
3.3.2) ya que si se recuerda éste es el catalizador de mas pobre dispersion. Podemos generalizat
(excluyendo el catalizador soportado en AlLO»ZrO, al 80-20% respectivamenle, cuyo
comportamiento es irregular) que ¢l desempeiio de los catalizadores es mis pobre cuanto mayor ¢s
la cantidad de zirconia que esta presente en el soporte; ésto ultimo no debe perderse de vista ya
que si bien todos los soportes tienen la misma cantidad impregnada de molibdeno por unidad de
drea (2.8 atomos/nm?), no todos tienen la misma area y ello como ya se explico en el capitulo
113, (Quimisorcion Dindinica de NO) tiene repercusion directa en la cantidad de molibdeno que
hay en cada soporte.
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En cuanto a las curvas de reaccion por temperatura, los resultados son los esperados y tiene su
explicacion en que la constante de velocidad es influenciada fuertemente por la temperatura. Dicha
influencia en fa constante de velocidad de reaccion esta regida por la ecuacion de Arrhenius, donde
se nota claramente que la dependencia es inversamente exponencial a la temperatura, asi que al
aumentar la lemperatura el término exponencial sera mas pequedio y su resultado mayor al tratarse
de un término negativo:

I3

k= k(,e—";

donde:

k = constante de la velocidad

kq = constante de Ia velocidad de reaccion o factor preexponencial
E, = energia de activacion

R = constante de los gases ideales

T = temperatura en grados Kelvin

La velocidad de reaccion por atomo de metal activo o velocidad intrinseca también es conocida
como TOF (Turn Over I'requency), y en ella se asume que lodo el melal impregnado es activo,
aln cuando sabemos que no todo el metal es cataliticamente activo durante la reaccion (segun
tanbién nos podemos apoyar en técnicas adicionales como la quimisorcion de gases selectivos), de
tal manera que lo que se obtiene es una velocidad promedio por dtomo. La ecuacion que se
emplea para obtener la velocidad intrinseca es la siguiente:

Velocidad intrinseca =R, * 6.022,um/ac.du.n'qﬂ'uo] « | masa.de.cat.(g) },

mal.del.tigfeno | | Area.de.soporte. ()

nm’ . m . 't ] At de tiofeno
28. At.de. Mo \28. Ar.de. Mol \1*107"nas At.de. Mo.

donde :

. . mol .de.tiofeno.convertido
Pelocidad . de.reaccion = R, = )

segundo * gramo.de.cat.

Conforme a la ecuacion para este sistema, la dnica variable fue el drea de cada soporte y por lo
tanto otra de las causas de los cambios observados en la reaccién. La primern vendria a ser lo que
subrayamos en ¢l subcapitulo anterior: la dispersion del molibdeno.

Asi, tenemos Ia siguiente grilica, observando que la curva literalinente se ha “volteado™ en la
tendencia que mostraba en la figura 3.4.2;
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Mo/A1203-Zr0;

®,{s] motec. tiof. Hat. Mo °s)

Figura 3.4.3 Velocidad Intrinseca HDS

Resulta que por dtomo de metal fijado, el molibdeno es mis activo sobre ZrQ,. En los dltimos
cuatro catalizadores (a partir del soportado en ZrQ; al 50% hasta aquel sobre zirconia pura) la
actividad catalitica aumenta conforme se incrementa el contenido de zirconia; en una curva suave,
inclusive el catalizador soportado sobre alimina pura encajaria con los datos, pero aquel que esta
fijado sobre Zr0, al 20% continiia siendo la excepcion.

Lo que originalmente (en la figura 3.4.2) nos decia que ¢l melal fijado en zirconia era el de mas
pobre desempeito, aqui podemos apreciar que no es cierto, ya que en esta grafica de velocidad
intrinseca vemos que s sobre zirconia pura donde se aprovecha al maximo la fase activa; lo que si
es cierto es que hay una cantidad de molibdeno mucho menor en el mencionado soporte de
zirconia pura (debido a la misma proporcion de areas: el soporte de 20% de ZrO, contiene 24
veces mas molibdeno que el soporte de ZrO; pura).
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IV.1. DISCUSION DE RESULTADOS

La forma que dibuja 1a grifica de actividad catalitica por gramo de catalizador es muy similar a la
que encontramos en la quimisorcion dinamica de NO por gramo de catalizador (fig. 3.3.1); asi que
para investigar si hay una relacion directa entre la actividad catalitica HDS de tiofeno y Ia
dispersion del melal sobre la superficie del soporte graficamos los valores de estos dos resultados
hallando que no hay una tendercia lineal muy clara entre todos los puntos a juzgar por sus
coeficientes de correlacion (denotados en la grafica como R?).

W30 ANy x0

1067

Ra [=] mol tlofeno/{w"s
z
4

ol ¥ ot “v
;.w.m-a.:*:m%t‘ -w!w
10 18 pi] pol k(] kM 0
mmol NOV2e

Figura 3.4.3 Actividad catalitica contra quimisorcion de NO.

Sin embargo, si eliminamos los valores correspondientes al soporte con 95% de Zr0, la regresion
lincal de los puntos restantes arrojan coeficientes de correlacion superiores a 0.9200:

Temp. de Reaccion (°C) R |
300 09221 |
320 09437 |
335 0.9311
350 0.9309 i

lo cual nos dice que es muy probable que exista una relacion entre la dispersion del molibdeno y su
actividad catalitica en la reaccion HDS de tiofeno bajo esa “omision”.

Por olra parte, de los resultados de la prueba de TPD, encontramos que al graficar los micromoles

de NO quimisorbido por gramo de catalizador contra la cantidad de sitios dcidos por unidad de
arca (DSA), tenemos ¢l comportamiento descrito en la siguiente figura:
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DISCUSION DE RESULTADOS

mmol NO/g .

Figura 3.4.4 Quimisorcion de NO contra densidad de sitios acidos.

al cual realizandole una regresion de segundo orden, se obtiene un coeficiente de correlacion de
0.9982, mismo que por descontado nos sugicre la elevada probabilidad de que exista una
dependencia de este orden entre la densidad de sitios dcidos del soporte y la posterior dispersion
de la fase activa. Esto tltimo, de gran importancia para la evaluacion catalitica del sistema como
se¢ menciond en la pagina anterior.
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CONCLUSIONES

V.2, CONCLUSIONES

La actividad catalitica por gramo de catalizador decrece de igual forma que las dreas superficiales
de los soportes (a excepcion de aquel con 20% de ZrO,) conforme aumenta el contenido de
zirconia. Este comportamicnto de la actividad se debe a una propiedad inherente al soporte: su
area superficial; al ser distinta dicha caracteristica en los soportes, ello implica que scan diferentes
las cantidades de molibdeno que cada uno tiene impregnado siendo esto Glitimo directamente
proporcional a la velocidad de reaccion por gramo de catalizador.

La dispersion de la fase activa es otro factor que influye directamente en la evaluacion catalitica en
la reaccion HDS de tiofeno usando al molibdeno como metal base. Se obscrvaron mejores
resultados en la reaccion al ser mayor la dispersion de dicha fase, lo cual se comprobd a través de
Ia velocidad de reaccion intrinseca, magnitud que nos dice cudl catalizador es mis eficiente en el
aprovechamiento (dispersion) de cada molibdena depositado sobre ¢l soporte. Asi, el catalizador
fijado sobre zirconia pura es el que mejor aprovecha el molibdeno que tiene tijado, pero al ser el
soporte de mis baja drea superficial es el que menos metal contiene siendo ésto dltimo obvio al
observar la actividad catalitica por gramo de eatalizador.

La zirconia posee las mejores propiedades para dispersar la fase activa del melal denotado por la
mas marcada quinisoreion selectiva observada en este soporte puro pero también confiriéndole
parcialmente esta propiedad a los soportes mixtos con alimina.

Asimismo, la dispersion de la fase activa parcce estar asociada a la densidad de sitios acidos
(DSA) presentes en el soporte por medio de una relacion de segundo orden, sin poder precisar
mediante los resultados de la prueba TPD, el factor 6 factores que hacen ¢sta dependencia. Lo que
si es claro es que dentro del rango de soportes mixtos probados (en las mezclas de ALO;-ZrO;
dadas) la dispersion aumenta al hacetlo la DSA en la proporcion mencionada al principio de este
parrafo.

Bajo éstas premisas y con el fin de optimar este sistema metal-soporte en la reaccion HDS de
tiofeno lo imejor es aprovechar ef alta drea de la alimina combinado con la gran capacidad de
dispersion de Ia fase uctiva sobre la zirconia pata lo cual se recomienda un soporte mixto de
ALOZr0; en una proporcion de zirconia de entre 20 y 50% en peso. Este intervalo de
proporcion asegura, ademis, que la sinterizacion de la aliming se retarde cuando estos sistemas
son operados a altas temperaturas y que se mantengan dreas superficiales grandes en los soportes
cuando soa preparados por el métado sol-gel.
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ANEXO

ANEXO o. Datos de la Quimisorcion Dindmica de NO

Esta tecnica se realizd a una temperatura ambiente de 19°C. £l volumen del loop es de 53

A continuacion se explicara cada una de las columnas de fas que se conforman las tablas de datos,
que se encuentran a partir de la pagina siguiente.

La primera columna simplemente es el nimero de inyeccion de NO

La segunda columna es la lectura directa de la caratula del equipo, cs la cantidad de NO que no se
quimisorbio en ese pulso. Cada pulso es de una cantidad igual al volumen del loop.

La tercera columna es ¢! resultado de multiplicar la lectura de la primera columna por la constante,
K, con esto vamos a obtener un valor en pl que se le restara al volumen del loop para tener
finalmente fa cantidad quiimisorbida de NO.

Por su parte la constante K tiene un valor que varia de acuerdo a la lectura maxima registrada
durante la corrida, esto es, viene definida como:

k= volumen.del.loop

- registro. maximo, durante. la. corrida
Al final de la columna de la cantidad de NO quimisorbida, se encuentra el resultado de la suma de
todas las cantidades quimisorbidas durante la inyeccion de los pulsos.
El valor bajo ¢l encabezado de “correccion” es precisamente una correccion por temperatura (la
temperatura a la que se llevo a cabo la prueba) de la sumatoria de la celda contigua a la izquierda.
Finalmente, con el volumen quimisorbido y mediante el empleo de la ecuacion de gas ideal se

obtienen los micromoles quimisorbidos de NO.
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ANCNO 1«

Catalizador de Mo/Al,0,

Realizada el dia 01/Marzo/95
Pulso Lectura Lectura*k Cant Abs.

[ 018 01.003097 4.990E-02

2 0016 0002753 5 025E-02

3 0001 0.000172 $.283E-02 :
4 0018 0003097 1 9I0E-02 |
5 0.001 0000172 5.283E-02 ;
6 0168 1.028909 2409E-02 |
7 0,037 0.006367 4.663E-12 |
H] 0124 0021334 3.166E-02 {
9 0.094 0016175 3.682E-02 i
10 0,100 0017208 3.579E-02 §
1 112 0419273 3IIEN2 :
12 0,121 0020821 3.218E-02 ;
13 0.134 1023038 2.994E-02 i
H 0,143 0.024607 2.839E-02 ;
15 0150 0025812 2.719E-02 ;
16 0171 0,029425 2,357E-02

17 1176 0.030286 2.271E-02

18 0,185 GO31834 2A17E02

1 0,196 1033727 1927E02 i
b1i] 0,199 0034244 LE76E02 i
2 0,204 0035104 1.790E-02 :
b)) 0.210 1036136 1,686E-02 ‘
23 0,228 0.039234 1377602
4 0,261 0,044912 BO088E-03

25 1.239 0041127 1,187E.02

26 0.308 1053000 0,000E+00

27 0,178 0.030630 2237102

28 0.199 0.034244 L.876E-N2

29 0.203 1.035276 1.772E-02

30 0,209 0035964 L704E-02
31 0.212 0036481 1,652E-02
k}] 0218 0.037513 1,549E-02

kk] 0,223 L0387} 1 463E-02
34 1,222 0038201 1. 480E-02
cin’ totales correccion  micromoles
0.8934 10,8353 37.2666
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Ancxo «

Catalizador de Mo/Al,0;-ZrO; (80-20%)

Pulso Lectura

! 0.020

0,015
3 0,013
4 0,009
5 0,042
6 0,081
7 0.106
8 0,126
9 0,130
10 0,156
1 0,178
12 0,186
13 0,195
14 0.193
15 0.187
16 0.203
17 (.208
I8 0.215
19 0,195
Pl 0.199
21 0,202
22 0,206
23 0219
24 0222
25 0,226
26 0,227
27 0,231
28 0.254
29 0,267
30 0,256
n 0,250
32 0.244
a3 0,240
34 0.238

Realizada el dia 27/Febrero/95
Lectura‘k Cant. Abs.

0,003970
0,002978
0,002581
0,001787
0,008337
0,016079
0021041
0,025011
0,025808
0030966
0035333
0,036921
0038708
0,038311
0,037120
0,040296
0,041288
0.042678
0.038708
4,039502
0040097
0,040891
0043472
0,044067
0,044861
0045060
0045854
0,050419
0,053000
0,050816
0049625
0048434
0,047640
0047243

4.903E-02
5.002E-02
5,042E-02
5.121E-02
1.466E-02
3.692E-02
3,196E-02
2,799E-02
2,7119E-02
2.203E-02
1.767E-02
16O8E-02
1 429E-02
1 46YE-02
1,588E-02
1.270E.02
LITIE-02
1,032E-02
1,429E-02
1,350E-02
1.290E-02
1.211E-02
9,528%-03
8.933E-03
8.139E-03
7040E-03
7.146E-03
2,58 1E-03
0,000E+00
2,184E-03
3,375E.03
4,566E-03
5360E-03
5.757E-03

cm’ totales
0,6231

correcién micromoles
0.5826 25,9906
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ANCNO (L

r de Mo/Al

Realizada ¢l dia 28/Febrero/9%

Puiso Lectura Lectura*k Cant. Abs,

1 0.002 0000316 § 258E-02
2 0,012 0.002494 SOSIE-;2
3 0.007 00014558 5. 155E-02
4 0010 0,002078 5,092E-02
§ 0007 0001455 5,158E-02
6 0007 - 0,001485 5,183E-02
7 0407 0001458 5.158E-02
4 0.001 0.000208 5.219E-02
9 0.022 0004573 4.843E-02
10 0,042 0,008729 JA27E-02
I 0066 0013718 1.928E-02
12 0,083 0,017251 3.875E-02
13 0.096 0019953 3,308E-02
14 0,096 0019983 3,308E-02
N 0115 0,023902 2.910E-02
1o 012l 0025149 2,785E-02
17 0,128 0.026604 2.640E-02
I8 0128 10.026604 2.640E-02
19 0137 0028474 2,453E-02
0 0,146 DI 2,265E-12
21 0,154 0032008 2,099E-02
2 0.160 0,033255 1.975E-02
pA] 0,166 0034502 1 850E-02
24 0.167 0034710 1,829E-02
25 0.162 0.033671 1,Y33E-02
26 0,165 0,034294 | 871E-02
27 0168 0034918 1 RUBE-02
28 0,172 0035749 1.725E-02
2y 0,168 0034918 1 808E-02
30 0,178 0036996 { .600E-02
3l 0,255 0053000 0,000E+00
12 0,063 0034086 1.891E-02
k)] 0.173 0035957 1,704E-02
k7] 0,176 0,036580 1.642E-02
om’ totales  corvecion  micromoles
10411 09733 43,4257
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Anexo «

Catalizador de Mo/Al,0,-2rQ; {20-80%)

0,021
0.017
0.016
0019
0022
0422
0.024
0021
0026
0027
0.039
0.063
0,057
0.08Y
0,105
0114
0.119
0,126
0,132
0,135
0,141
0.149
0.150
0,153
0.154
0.123
0.3
0.133
0.4335
0,141

Realizada el dia 02/Marzo/95
Puiso Lectura Lectura*k Cant Abs,

0,007227
0,00385)
0,003506
0.006539
0007571
0007571
0.008200
0007227
0008948
0009292
0013422
0,021682
0019617
0030610
0036136
0039234
0040955
0,043364
0,045429
0,04646)
0,048526

0051271

0,051623
0,052656
0,053000
0042331
0045429
0045773
0046461
0048526

4577602
1715602
4, 749E02
4 646E-02
4543602
4543602
4ATHE02
4.5T1E02
4 40SE02
1371E02
3 9S8E-02
3132E.02
3,338E-02
2,237E-02
1 686E-02
1377602
1205602
9.636E-0)
7.571E03
6,539E-03
$ATIE03
1,721E-03
1,377E-03
3442E-04
0.000E+00
1 86 7E02
151 E03
7,227E-03
6.539E-03
4ATHE03

em’ lotales
0,6935

correcién  micromoles
0,6484 28,8261
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AleNo «

Catalizador de Mo/Al;0,-ZrO, (5-95%)

26

0.003
0010
0.046
0.108
0120
0137
0,145
0,147
0,190
0.192
0,196
0,172
0.173
0.176
0,179
0.173
0,176
0,177
0178
0,180
0.182
0,182
0.183
0.184
0.185
0.191
0.186
0.188

Realizada el dia 09/Marzo/95
Pulso Lectura Lectura®k Cant Abs.

0000811
(002704
0012439
0.028393
0.034071
0,037046
0.03920
0,039750
0051378
0051918
0053000
0046510
0,046781
0047592
0048403
0046781
0,047592
0.047862
0048133
0.048673
0049214
0049214
1049485
0049755
0050026
0051648
0050296
0,050837

5.219E.02
5.030E-02
4.056E-02
2461E-02
1. 893E-02
1.SYSE-02
1.379E-02
1.325E-02
1,622E.03
1O82E-03
0,000E+00
6,490E-03
6,219E-03
5A08E-03
4,597E-03
6,219E-03
SAD8E-03
5.138E-0)
4867E-03
4,327E-03
3,786E-03
3.786E-03
3.515E-03
3 245E-03
29T4E-03
LIS2E0
2. 704E-03
2.163E-03

om’ totales
0,3045

correcion
0,2847

micromoles
12,7004




ANCNO 1

Catalizador de Mo/ZrO;

Pulso Lectura

0,048
0,088
0,168
0,164
0,187
0,091
0,090
0,104
0,139
0,142
0,144
0,143
0,144
0,144
0,144
0,144
0,148
0,146
0,145
0,146
0,147
0,147
0,155
0,142
0,146
0,150
0,151
0,152
0,152

0,166

Realizada el dia 15/Marzo/95
Lectura’k Cant. Abs.

0,015143
0,027762
0,053000
0,051738
0,052685
0,028708
0,028393
0,032810
0,043851
0,044798
0,045429
0,045113
0,045429
0,045429
0,045429
0,045429
0,046690
0,046080
0,045744
0,046080
0,0468375
0,046375
0,048899
0,044798
0,046690
0,047321
0,047837
0,047952
0,047952
0,049214

3,786E-02
2,524E-02
0,000E+00
1,262E-03
3,155E-04
2,420E-02
2,461E-02
2,019E-02
9,149E-03
8,202E-03
7.571E-03
7,887€E-03
7.87T1E-03
7,871E-03
7,871E-03
7,57T1E-03
8,310E-03
8,940E-03
7,256E-03
8,940E-03
8,625E-03
8,625E-03
4,101E-03
8,202E-03
6,310E-03
5,679E-03
5,363E-03
5,048E-03
§,048E-03
3,786E-03

om’ totales
0,2723

correcion
0,2545

micromoles
11,3563
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Anexo |}

ANEXO p. Datos de la reacciéon HDS de tiofeno.

CATALIZADOR Mo/ALO;

|INICIO CORRIDA: 19:30 hrs
IMASA CATALIZADOR: 0,1035g
24/ENERO/95

JFECHA:

o e — e e e ——— . —— e~ ———————

Hora Temperatura

18:45

11:14
11:30
11.46
1201

12:46
13.01
1329
14:42

15.46
16:02
16:34
17.07

17:43
1800
18:16
18:32

19:38

('0)

320
320
320
30

g8 BEEE BEES

A' rea
Producto

222702
218.838
20.772
226.292

134878
133510
136717
132232

X491
07417
312701
307.872

403.695
409619
413236
417.302

25848

Area
Tiofeno

7.212.333
7.197.630
7.191.580
7.524.589

7.304,395
7.479.579
7.318.281
7.292.581

6.800.029
6.850.431
6.922.170
6.877.154

6.650.2%
6.646.833
6.720.472
6.809.30

7.083.516
7.098.325

Area
Entrada

7486.035
7.416.468
7.412.352
7.750.881

7.439.273
7.613.089
7453998
7424813

7.194.940
7.157.908
7234871
7.185.0%6

7.053.991
7.05.452
7.142.708
122662

7.114.364
1123.72%

mmoles
Entrada

3,7606E-04
3,7193E-04
37172E-04
3,8951E-04

37313E-04
3,8227E-04
37391E-04
3,7237E-04

3,6029E-04
3,5834E-04
3,6239E-04
3,5977E-04

3526804
3.5301E-04
3,5754E-04
3,6196E-04

3,5605E-04
3,5655E-04

mmoles
Salida

3,6436E-04
3,6043E-04
36011E-04
37762E-04

3,6604E-04
3,7525E-04
36677E-04
3,6642E-04

J4426E-04
34218E-04
3,4595E-04
3 4358E-04

3,3166E-04
3,3148E-04
3,3582E-04
3,4002E-04

3,5470E-04
3,5521E-04

Conversion
Tiofeno

0,03113
0,03093
00312
0,03054

0,01900
001836
0,01908
0,01867

0,04449
0,04511
0,04536
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Ancxo b

|INICIO CORRIDA:
IMASA CATALIZADOR:
|FECHA;

[ T e o e e ot s e e e e e > o = T -

CATALIZADOR Mo/ALO,-Zr0; (80-20%)

20:45

26 /ENERO/95

Hora Temperamra Area

20:45

10:54
1111
1126
1:41

1254
13:13
13.31
1348

1423
1439
14.55
15:27
1543

16:20
16:35
16:51
17:07
1723
17.41
17:%

18:12
14:09
14:26

(0

EEEE BEBEBEEE KEBEEE 8888 BEEE

Producio

154.822
157.464
155.199
149.559

47.437
51.791
49971
51730

81.207
82131
81.308
83713
81.235

109.445
116.200
114738
118.940
118.118
124.561
122920

162214
167.035
174.034

hrs.

0,1015g

Area
Tiafeno

7.251.806
7.241.536
7.257.264
7115770

7.100.951
7.063.450
7145317
7043390

7.021.169
6.988.974
6.871.279
7.050.835
6.940.024

6.158932
6.848.801
6.754.434
6.634.228
6.417.183
6.800.122
6.951.954

7.019.477
1212435
7.178.566

/i rea
Frrada

7.406.628
7.399.000
7412463
7.265.329

7.148.388
7115241
7.195.348
7095.120

7.102.376
7.071.105
6.952.587
7.134.548
7.021.259

6.268.377
6.965.001
6.869.172
6.753.168
6.536.301
6.924683
7.074.884

7.181.391
7.379.470
7.352.600
7.343224

mmoles
Futrada

3,7142E-04
3,7102E-04
37172€-04
3,6399E-04

3,5784E-04
3,5610E-04
36031E-04
3,5504E-04

3,5542E-04
3,6378E-04
3A755E-04
35T11E-04
3,5116E-04

3,1158E-04
34820E-04
34316E-04
3,3707E-04
32561E-04
3,4608E-04
3,5398E-04

3,5958E-04
3,6999E-04
36858E-04

mmoles  Conversion)

Saludo

3,6328E-04
3,6274E-04
3,6367€-04

3,5613€-04

J3,6535E-04
3,5338E-04
3,5768E-04
35232€-04

3,5115E-04
3.4946E-04
3,4328E-04
3.5271E-04
3,4609E.-04

3,0583E-04
3,4209E-04
33713E-04
3,3081E-04
31941E-04
33954E-04
3,4752E-04

35105€-04
36121E-04
35943E-04
3,5950E-04

fiofeno

0,02191
0,02231
0,02195
0,02160

0,00697
000765
0,00729
0,00766

0,01201
0,01220
0,012
0,01232
0,01216

0,01846
0,01754
0,01758
0,01855
0,01907
001892
0,01826

0,02371
0,02373
0,02482
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{INICIO CORRIDA: 21:15 bxs.

CATALIZADOR Mo/AL,0,-Zr0, (50-50% )

'MASA CATALIZADOR: 0,1023g
\FECHA: 03/FEBRERO/S5

o e e e

Hora Temperamra  drea

:15

1045
11.02
1.9
11:61
12:25
1241

14:15
1434
1500
1517
1537
1558

16:36
16:56
17:14
17.35
17.53
18:10

18.39
1903
19:18
19.38
1957
20:16

)

BEEEERE 888888 888888

BEBEERB

Producto

310731
333.603
370.254
KIARLL]
385728
382.806

125,224
124.013
122860
119.413
121,008
120,537

220091
210497
214301
215.150
218659
212978

206,694
305,485
25736
297.379
KILRK
202.790

Area
Tiofeno

8618.414
8.791.173
8.697.940
8.439.504
8.486.538
8576.288

8951.764
6885.259
8522.648
8691549
8708.768
0.596.025

8568.604
8745434
8912.561
6.798.306
9035915
8.768.731

8643 468
8419.312
8759.574
8518.909
8731.938
8069.482

Area
Entrada

8.989.151
8.174776
8.968.194
8.811.262
8.872.266
8.961.094

9.076.988
9.009.272
8645508
8.810.962
8.829.7%
8.716.562

8.788.695
8955931
9.126.662
9013456
9.254574
8981.709

8.940.162
8724797
9.055.309
6816.283
9.046.074
8.362272
9.173.172

mmoles
Entrada

4 5461E-04
4,6436E-04
4,5350E-04
4,4525E-04
4,4846(:-04
48313E-04

4,6922E-04
4,5566E-04
4,3654E-04
4,4524€-04
44623604
4,4028E-04

4,4407€-04
4,5286E-04
4,6185€-04
4,5588E-04
4,685E-04
45421E-04

4,5203E-04
44071E-04
4,5808E-04
4,4552€-04
4,5760E-04
4,2165E-04

mmoles
Salida

4,3512E-04
44420E-04
4,3404E-04
4,25ME-04
4,2819€-04
4,3301E-04

4,5264E-04
4,4914€-04
4,3008€-04
4,3896E-04
4,3987E-04
4,3304€-04

4,3250E-04
44179E-04
4,5058E-04
4,4457E-04
4,5706E-04
44302604

4,3643E-04
4,2465€-04
44254E-04
4,2089E-04
4,4100€-04
4,0626E-04

Conversion
Tiofeno

0,04287
0,04342
0,04292
0,04389
0,04521
0,04441

]
]
]
]
]
I
]
i
1
1
|
1
1
1
L}
1
1
1
1
1
1
1
L}
}
1
1
|
[}
1
[}
[}
00148 |
001431 !
001479 !
001410 |
001426 !
00143 |
]

]

[}

[}

1

[}

1

[}

1

|

[}

t

i

|

1

1

]

'

1

L}

1

[}

]

L}

[}

]

|

}

0,02605
0,02443
0,043
0,02481
0,02453
0,02465

003450
0,03644
0,033%4
0,03509
0,03609
0,03650
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Ancxo b

CATALIZADOR Mo/ALO,-7r0O, (20-80%)

1INICIO CORRIDA: 20:00 hvs.

:MASACATALIZADOR: 0,1035g

:FECHA: 21/FEBRERQ/95

[}

\ Hora Temperatura  Area Area Area mmoles mmoles  Conversion
21:30 0 Producto  Tiofeno  Emtrada  Entrada Salida Tiafeno

[}

]

[}

'; 1242 3% 129310 8638518 BO6TE28  ASMOED4  436UEDL4 000817
1301 %0 35730 8530470  BM509  AATOBE4  43048E04 000712
11318 3% 38085 B576785  BOAGT0  4SOIBE04  ANENE 0,038
130 /0 /32 B5TH05  BAMO02  A4BHED4  4308BE04 003906
' 1349 3% B4 85828  BOETHI  AANEDL4  ANEDHS 00385
I 1406 30 B/ BWE643  BEIBIMA  ABNEN4  A21NE04 00367
[}

:' 143% 30 104355 B6M632 8798967  AMGIEG4  49EH4 00124
| 1458 0 92815 8891907  89BAT2  ASAVEG4  AASNED4 001074
LY 0 9005 876213 883368  4AGIEG4  4ABIEME 0011
I 1531 0 0416  8B19589  BII3T04  ASOBAED4  44S60E-04 0,010
! 1550 30 97620 8964893 9062713  ASMTEDd  4SIVE4 00112
! 1607 0 101078 9248062  9M9130  4THIEM  4G6NE04 0012
)

| 1643 &) 2B OTIAOTO 9976923  SOBIEDA  ABTEDA  0,02106
| 1700 7. 19574 9858940 10064744 51062504 500E04 002015
RTAT 0 03600 9679986 9883504  SO162E04  A0NEN4  0021%
g 20 194666 939202 0543868  4RTEDL4  4TIIEH 002115
L 1800 0 194050 9501142  96%201  ASIED4  4BISED4 002075
]

LAl 35 B1065 9493515 9760580  A2EDA  4BNEH4 003041
' 1839 5 20750 9861062  10.454812  5158E04  5004ED4 002993
' 1858 M5 289083 10219243 1050832  53M6E04  5197E04 0,088
D194t 3% W54 96%724 9921965  50064ED4  ABBSED4 002977
L2005 35 06769 9812664 10119433  514EDA  AQTEDS  0001Y
' 0 35 32239 9766955 10079494  SMOIE04 4954 0,00206
[}

| 1319 30 24578 7019477 7313755  3G6SAE04  I5105E04  0,0425
! 1346 30 0459 7212435 7512504 3T6E04  3GIEL4 0,048
bogan2 30 085  TAIB566  TATAN  3TSUEGE  35HIED4 0,024
I 1437 30 30200  7.179889 7481979  3TSEM4  35O0EH4 00420
11506 3% 02906 7479889 7482795 375404 3590E04 004241




Ancxo b

r CATALIZADOR Mo/AL,0;-ZrO; (-95%)
t
[}

IINICIO CORRIDA: 19:00 hrs.
IMASA CATALIZADOR: 0,10249
\PECHA:  06/FEBRRRO/95

i

!
\ Hora  emperatura Area Area Area mmoles  mmoles  Conversién
1 19:00 ) Producto  Tiofeno  Enmtrada  Entrada Salida Tiofeno

i

]

[}

|

i

[}

i

]

|

i

1
| i
| 1257 350 22080 9086511 9086764 ASOTAE-04 459TE04 00289 |
V1315 350 250502 9217673 021794 4GGRIEDE 4 G66E04 00282 |
1133 350 48692 6971804 8972063 ASIINEO4 45I9ED4 00288 |
V1353 30 24679 899! BNOGK ASSIGEOH ASSMEs 00263 !
P12 30 2020 BTTLIM BTIAN  AAMEON AMKEM 0028
U300 47853 68916 BHO2104 AASSOEO4 AASNEO4 00090 |
456 %0 66524 013022 0413080 4G112E04 AGI1EO4 00076 |
1519 300 59364 9081528 0081587 ASOATEDA 4SOGE04 00068 |
L1547 300 59300 8979650 BSTIT9 ASANEDA 4SAMEQ4 00069 !
11606 300 60158 B5036% 85936 AJMEM ANMEM 0007 !
| 1627 300 65455 B9G5616 6965681 AS2SEDH ASBAEOA 00076 |
' 1646 300 60854 B575620 8575881 A3BOE04 ABEO4 00074 |
L1704 300 64266 670679 8870743 4ABEDA 448ME04 00075 |
] [}
‘s 107618 BATI2N0 8477327 ATIOE0A A2TEO4 0012 |
D743 320 111407 908843 9089054 ASOBGED4 4SOBSED4 00127 !
L1803 30 11238 9090319 9080431 4SONEOH ASHREO4 0018 |
1182 30 (5778 BOT0ASD 8970266 ASGGIEH ASHIEQ 0014 -
P 184 30 11443 9337905 9338.019 4T26E04 ATHE0N 00127 |
gtaﬁs 7 14585 8967807 B967.922 ASMIEM4 ASMGEL  001B |

]
11820 3% 100454 97290536 9729716 ASIMEM ABEM 0012 |
11939 3% 186352 9770385 0770571 49568E04 AS667E04 00198 |
L1959 3% 166853 9985248 9965435 506%EQ4 SOGOTED4 00194 !
120 3% 182246 9792678 0792060 ASGESEON 468EL 00193 !
|20 3% 0113 10298100 10298291 54604 S2AEM 00189 1
V201 350 258965 10488500 10488759 SIIMEDA 5IMEM 055 |
V22 3% 25723 102M64 1021489 5104E04 5190604 00261 |
12140 350 273943 10566500 10566864 SITAEOA SATSELE 00268 !
D106 350 209305 10634084 1068435 SAIEQH SANEM 0060 !
11228 350 25753 10737921 10738197 S4GSSEDA 56SE04 00265
L1251 30 24241 9803835 9804080 A OMSED4 AST4ED4 00269 |

- o v 0 s S o o S e S e e S Sl i Sl T S P ot e o T e S S S o 4 rm 8 4 e e 4 4 4 e e e e e o o S




Anexo [

{INICIO CORRIDA: 18:45 hrs.

CATALIZADOR Mo/Zx0O,

IMASA CATALIZADOR: 0,1006g
15/Marzo/95

IFECHA:

I et i ittt L e P

Hora Temperatnra

18:45

1227
12.46
1337
1358
1423

15,08
15:28
1550
16:10
16:29

16:48
17:08
1127
17:47
18:06
1826

18:49
19.08
19:28
19:46
2005

1304
1323

()

EEE8E8 88888 BggEE

gg88 BEEEER

Area
Producto

52.502
52834
49375
51962
52.225

16.080
16.177
16723
16.342
15.781

21,090
2467
2513
239
21.108
2758

3.684
3514
35.1%
3.566
3501

51.345

Area
Tiofeno

9.004.225
9.126.231
9.020.566
9.068.225
8802191

8935127
9.982.395
8.9268.847
6983896
8.505.195

8.745.164
9.034.044
8.501.536
9.016.660
8948522
9.246.929

9.378.350
9.610.562
9774748
10.274.064
9.601.878

9194167
9.2m2.211

Area
Entrada

9.056.727
9.179.065
9.069.941
9.120.207
8.854.416

9.011.207
9.998572
8944570
9.000.238
8520976

8.766.254
9.056.511
8523049
9.039.059
8975630
9,270,687

9.415.24
9.646.066
9.809.944
10.310.630
9.83%.379

9.245512
9.322.619

mmoles
Emtrada

4,5816E-04
4,6450E-04
4,5885E-04
4,6150E-04
4,4752E-04

4,557TE-04

'5,0767E-04

4,5226E-04
4,5519E-04
4,3000E-04

4,4269E-04
4,5815E-04
4,3010€-04
45723604
4,5390E-04
4,6941E-04

4,7700E-04
4,8914E-04
49775E-04
5,2407E-04
4,9914E-04

4,6808E-04
4,7214E-04
4,5927E-04

mmoles  Conversion

Salida

4,5540E-04
46181E-04
4,5626E-04
4,5876E-04
4,4478E-04

4,5492E-04
5,0682€-04
4,5144E-04
4 5433E-04
4,2917€-04

4, M178E-04
4,5697E-04
4,2897E-04
4,5605E-04
4547E-04
4,6816E-04

4,7507E-04
4,8727E-04
4,9590E-04
5,2215€-04
4,9733E-04

4,6538E-04
4,6949E-04
4,5676E-04

Tiofeno

0,00602
0,00598
0,00566




Aliexo ¢

ANEXO y. CINETICA DE LA REACCION HDS DE TIOFENO
CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION

A manera de representacion del calculo de la cinética de la deshidrosulfuracion de tiofeno,
emplearemos el ejemplo de la reaccion de hidrogenacion del tiofeno.
Considerando qute ¢s una reaccion catalitica fluido-sdlido y que tiene la siguiente estequionietria:

BTN ol 1S

se emplea el método de LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson) para proponer la
ecuacion de velocidad. Dicho método sebasa en las siguicntes premisas:

o La adsorcion y desorcién siguen el comportamiento descrito por la isoterma de Langmuir.

o Lareaccion quimica puede representarse por reacciones de primer orden.

El método LHHW consiste en:

1. Proponer un mecanismo catalitico.

2. Escoger la etapa controlante.

3. Encontrar la ecuacion que describe el proceso en funcién de las concentraciones ¢n la Jase
tluida, considerando las reacciones del mecanismo como reacciones clementales.

De acuerdo a lo reportado en la literatura acerca de esta reaccion™ ™ se propone el siguiente
! p i
mecanismo:
T + X P TX
ka con:
= tiofeno
‘X o+ | { .
" T X 1l "_"h—"" Sk + B ”= hldl'ogCnO
B=butano

(1 SX wiim  SX ¢+ X

Tomando a la reaccion (ctapa il) como al etapa controlante del proceso, procedemos al desarrollo.
En base a que a temperatura constante la coneentracion de los gases es proporcional a la presion y
conforme al mecanismo propuesto, las ecuaciones se pueden expresar como;

** Kawaguchi LY. L.G. Daltas & F.D. Otto: Can. ). Chem. Eng,. 56, 65 (1978).
M Praliaud H., Journal of the Less-Commion Metals. vol. $4, no. 2, Aug. 1977, pag. 387. A4




Anexo y

Ry = kPP - k'.Prx )
Ry =k, PrxPy (2)
Rin = kyPsyx - k'aPsPy (3)

y ademas estableciendo a L como la suma de la concentracion de los puntos cataliticos:
L=Px+Ppx+Psx 4)
siendo las ctapas | y Nl reversibles, Ry y Ry, son igual a cero al alcanzar el equilibrio, por lo que
tenemnos lo siguiente:
Py = Ko PrPy (5)
Pox = (PsPy ) / Ky (6)
donde :
K=k, / k'l y Kia = kel k'a
Sustituyendo (5) y (6) en (4) y despejando Py, tenemos:
Px=L/(1+KuPr+ P/Kia) )

Al sustituir (7) en (5), se obtiene a Pyx en funcion de variables medibles, mismo que nos permite
expresar la velocidad de reaccion de la manera siguiente:

Ry = -dPy/dt = -Ry = (k"PrPy) / (1 + KioPr + Py/Kaes) (8)
donde :
k' = kKl
Ademis, como se tiene al hidrogeno en exceso y la reaccion ese lleva a cabo en un reactor
diferencial (operando a conversiones menores al 10%), la ecuacion (8) se reduce a:

-Ry = -dP;/dt = kPr )
puestoque 1 >>> K lPr+Ps/Kow, Pp>>> Pr y siendo k=k'Py.

La ecuacion (9) muestra una cinética de orden uno para el tiofeno y de seudo-orden cero para el
hidrogeno. Integrando de t=0 a un tiempo t de reaccion:

La(Pr) = La(Pr) - kt (10)

De la ecuacion (10) se puede apreciar que al graficar los datos experimentales de Ln(Py) en
funcion de! tiempo de reaccion y para una presion determinada de hidrogeno, el resultado debe de
ser una recta; en caso de que no se cumpla esta aseveracion (factor de correlacion cercano a la
unidad) la cinética no es valida.
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