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1. Introducción 



1. Introducción 

La producción de con1bustibles con un bajo contenido de -azufre es el asunto de mayor 

importancia que se discute actualnle~t~ en las refinerías del mundo debido a las cada vez 
" . . 

111ás exigentes leyes ambientales.::-Y~ qll~··5¡_Se logra disminuir el contenido de azufre en el 
- ;_-;:_ ; -:=~'· --

combus1ib1e permitirá tener_ un·_~bi~~te· nláS ü~Pio ·asr como un mayor rendimiento en 1as 

aditrunentos antiCO~~¡¿~i~~~:~i·:·~:~:··,:ze-híCU10S'. ~ 

. . . . > :; ; _(','.:·l}i;··~~.i~t~?;{~,> ... • 
Hoy en día;'" JOs 'éatalizBdoí-CS-:de hidr0tr8larríientci juegan un papel importante en la industria 

. _ '" --:., .. ' .. :~:,·.~:<·, '.!\:~-_:::·;-. :~;{:;~ '.-':;_:.;:.~::i)J:;~.\7··r0:·: .. ': ~-, 
de la refinación{del;:Petróleo;>'porque·;.periniten eliminar elementos y/o compuestos no 

deseables co·m~\'·~1·- ;i:~~~~g~~lo e hidrocarburos aromáticosy presentes en las 

diferentes cofrie:';;~ •emp ~~ as','~;;;:ª Ja· formulación de productos finales, tal.es como la 

gasolina y el ~~·~j~~~~;~~-!~~--~~~-·~·anera. se logra la obtención de combustible~ limpios o 
- "-"''. __ :J.:::~, ,.:·...:;_,_ - - . . . 

bien de car~ a·:J;~6-é~~~S·,;;~s;~riores. 
- ,\ . .r:,',-.. ···, -

De acuerdó a· i~ i~~:C'~~t~ el desempefio de los catalizadores de HDS podría mejorarse 

aumentand~ ~s~· -~t:tÍ~~d~d · hidrogenante. En especial, para las moléculas más dificiles de 

hidrodesulfurar, puesto que se ha identificado que después de una primera hidrogenación se 

hacen bastante más reactivas. Entonces de lograrse este paso, ·disminuiría drásticainente el 

contenido de azufre en los combustibles provenientes de los hidrocarburos. 

Por otra parte .. existen catalizadores de hidrogenación. Pero para ser útiles en el proceso 

planteado. estos catalizadores deben presentar resistencia al azufre en las condiciones 

existentes en el proceso de hidrotratamiento. 



Por lo tanto .. el objetivo de esta tesis es el de estudiar nuevos catalizadores basados en 

níquel que p~esenten .. un ci~no -grado ~e tioresistencia. De tener éxito,. se tendrían 

cataJizndofes n~vcdosoS a· un bajo co~to. · 
-·,;r. ···<~-: .... ·. :'·': .• :, ; ~ ': - '.'. ;:;.·:· __ :_, .-.-:·: : . .· ·. . . ; . 

Se trabajara ~;;n !~'.· hi~Ót~~iS,}~ q~e'.aumentando, la basi~idad de los soportes Jos 

catalizad~fe~ ·d~~-~-~~~~~-. ~~~~~~ta..w:i: iin·a ~~:yor::~_i.?n~S.iSt~rÍ-cia .. 
'': .. ,-.. -.'.._'-:.-~:". ·.<~··_;:·,:":_::.:~_:·-- . .',_ .· ·_::._ .· ·: .. " .. ' . 

Para est~·;, Í~s:·.s·~~~~~~ se ·m~dificarOn con ·Mo;i~d~:~~:.·y .. L~~o :a fin_ de que·· estos 

cambiáran ¡a:g· P-~~p¡~-dades áci-do-base del s~p~rt~ .. ~i.~~~-~~.." ~b~én s~/us~ dos. tipos 
- 't'·, 

de soportes distintos: la y-alúmina porque es uno.~ de'. lo~ soport.::s mas ,á~pliamente 

utilizados comercialmente y además se probar~ ~º~.~~:~~::~§~:~~f:~,;~~;f~ i:~~de la 

hidrotalcita. [MgoAl2(0H)1 6 ](C03)•4H20. la cuaI' sf ~abé ,tieneci.in'; caiácter'.m~eho _·más 

básico que el de Ja y-alúmina. La hidro~.~ii·.~~t:~~~t.~~~~~~~:~~~~~~.:frestos 
llamados arcillas aniónicas,. o bien _cUand,ó". sori-sintéticos~'-se·: les'dlalñá~hidróXidos dobles 

__ ·~-: ,.-;// ·::~~;"{t~':}1~_\'.~_~:\:::.L::~,~::{:':rr,:~~;;..·,· "; ::::- ::·~~-:~·--· 
'':.;.) :··~~.:;<.' :"".;"~.--:~ '~;., ·;.:'. ;of\_, ~.;-~:;<<'.-~~-

, ~e;.'.,.:;·.:·:~\.:.\:;'.- ·- ,,,. 
·~t· -;~~ ··.;·.:~=~~ ' - . ' ' ~·-. .->;~--: -·-

--- · --·-·,-:--" .--,.:. ~_-,_·i.~«-f._~-~:.~~'\~;~r~~:~:t·;~?·~::~~,:,:~ .. ':··::_~: .. , . ._ 
En resumen en este trabajo ~e _p~eparm::~-J~s~.~ig~ie~_tes_~ca~i~dores Ni/AhOJ y Ni/M-

AhOJ siendo M =. Mo --~ ~~:~~:'.:i~~~~~~·~~~;á~f~i¡~-~:~~' ·:·~~~vidad y. tiO~~sistencia en la 
,·: : .. :·· .. -..::.·:;·.:)i:·~1T~~·z:~;-··:·:.::;~~~7<~~;~'-./:: '7::·;_< ... · . 

reacción de ·conversión .dcl.«,tiore~o·~?.Y~"'.-s~::C?omparnn los resultados de los mismos 

:::~:;::::::: ::pr:§;~~t;;~¡j~~t~:i8:::::~~~:::.s~ª 11;:~:::::: 
,. ~ • ' . ' ;• _. ·.;;· :!-':·:<,.: .-:'' ' -. 

área superficial por tiSisol-Ció~~Cte·N~·(BEl) y se harán pruebas de basicidad por análisis 

laminares. 

tennogravimetrico diferencial con C02°cDTG-CO>). 
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2. fl_ ntececfentes 

z-t 



2. Antecedentes 

2.1 Situación actual de los combustibles fósiles. 

Más de 80 n1illones de barriles de petróleo son procesados todos Jos días en las refinerías 

del mundo .. este petróleo crudo contiene una serie de substancias que no son hidrocarburos .. 

tales como Ja sal y también presenta cierto contenido de heteroátomos, entre. ell~s' ~etales y 

azufre. 

Entre los productos que se ()btiene~ .. d~ la destilación del ~e':'ó\~º ·.crudo; }"i ~ez Jos más 
",,,_. 

hnportantcs son la g~oü~a Y·_ ~1-:·di~~~¡~·~.·<f~bid~ a que.'dich~S ·co'rnb\¡S1ibl~~-- Íi~i'ien'·. Un uso 

extensivo en el transporte~:·a··~~:~~.¿~~-1:~·CficienCia respectó al c6-~Si.irrio '~~~:~ombusÜbles en 
1\" ,_. -,'-~'" ~ .;.~:....-, .• · . -- ' "'·· 

::;:q::e v:s:c::•e::i:º~ff ¿:tj:~t¿11~P~:~ik~}~:1;~s=~a: s~~~i~o.crééiendo y se 
-,.,.-:-; - -.\,·: ~,-~:~~ ~-'~'i:~:~ :·;)I::t --··-- ~· _, -~,,":t.;~.::~~· .. : 

Sin embargo, la pr~~Ücci:n~~~ ~J~6~s~bl~~ no es;~ácil,~ ~ara entregar el producto a los 
000•omMo~ ~c~i~l.;~~~;:~f ~:~i;~f.;~.f ;.~~;ilr~~~i~i~~~º~·pr~~esos y tecnologías. 

~ -·_ '_; -· ·."-'~- ·- . - -

La gasoHflS:: prOí:)i~~~lé ·;d,i~h~- ,pr~~ié:rie dC _la ·nafta. Dicha nafta o gasolina primaria. se 
·· ··· -· ·_.,: -._ .. :. _,.,·.,<~ ·--~s;:·,.;_,.,~:·,::~:;~~~::rt~ii;~{~?¡~~:~/{_::_ ::::-,.. · .--

obtiene. ·de·· hi .. ' deStitaéi.óÍi P!'Í~~~~::.~,Tlc~Pe~óleo crudo. Se puede decir que esta gasolina 
' - ,. :~~~· .:· :,'·:.::-t;~·;~f _··~~:. . ' ._ - . -·. 

primari~ coriti.en~ alreded~~ ~e.8p~ partes por millón en peso (ppm) de azufre. Aunado a lo 
.. '·'' --, ;¡ ;·:., í_ ¡. ~ 

anterior. sé tiCÍle c:l~e :e;ia 'Básblina sóJ~ alcanza un número de octano de más o menos 57. 
' ·: • " •• : ; • '< ~ • : ... :· ~.. ; '.-

Siendo la eS-pecificació.n del producto final alrededor de 87. 
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Por esto actualmente las gasolinas comerciales se refonnulan tomando diversos 

subproductos (ref'cirmad~, _ aJquilado, gasolinas de desint'?gración catalítica y compuestos 

oxigenados. entre ·otros) de· Ja irldustria de la refi~ación, -estas corrientes se 1nezclan de 

acuerdo con las Pro~-i~~~~-~s cÍe,cada·u~a d~--~llas~ h~~ta cumplir con las especificaciones de 
. - .· . -:···:o·· ._,:. < ·.,; 

las gasoli.nas comc:'r~_i~le~~. •, · 

La corrie~~C p~Írl¿i~~~-~·~ .. ~-~ SaSo~Í,~as r~~~rmUJ~das prOViene del refórmado catalítico. Así 
,·.:' 

que para mejoi-~ 'sú. ·'eSpe:c;;¡fi.;~~-Íórl :de. -~ctMo, ta. ·g~_Oli~_a.·j:>~irn:aria se· envía al _pr~ceso. de 

reformación -~at~_I,~~Cá~··:·~~;-:;'~~t~ :Pr~c-CsO-··éXisÍ~/-~J .· .. prOb1e·ma_ ·de ·que _·Jos ·catali~;;:iores 

[~~;~~~~~~~~fllflf~ 
alrededor de 0.1 partes por millón (1). En estas condicione~~ J~"~~~IÍ-~,:~~~;-~~e~~;d~-c.;mo 
alimentación para el proceso de reformación. 

La gasolina proveniente de la desintegración catalítica (FCC) es la (¡ue sigue en cantidad a 
·. ~-., :.- ·.>: ·". :.- .. 

la del reformado catalítico para Ja formación de gasolinas .. iefonTiuladas, En contraste con 

las gasolinas reformadas. esta tiene Ja desventaja de tener ll:"ª gran cantidad de azufre. Se 

ha calculado que el 75 % del azufre total preserite en el producto final proviene de esta 

gasolina FCC. 
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2 .. 2 Problemas relacionados con la presencia de azufre en las gasolinas. 

Es necesario entender la relación que existe entre la composición de los combustibles y las 

emisiones de Jos vehículos. De la combustión de las gasolinas se forman los óxidos de 

azufre que por n1edio de la humedad se convierten en Ja contaminación que conocemos 

corno IJ.uvia ácid~. Por_ .esto la reduCción de _l~ concentración de especies orgánicas 

sulfuradas e·n. estoS ~combllslibÍ~s· ha si.do' ~~-coiiOcida·CoínÓ' la -Viá ·pri~.~iP8I ·pm· reducir las 

emisiones co~ú."~Í.¿~t~~'d~'j;;. c?mbu~tiÓn:é!<: 1ri.~.·é:.;;;:,b.;;¡tibles fósil~~;;;·.······ · .... :;.·· · 
•," ·::~t;.f~~~~:H~;'.' .:;:·~{"/~:f{~~'./:Í'~' .;l:'.:~,'.~:·~,~;~.;~t;;;:E:·'' ;,\~~-j~. ,:::•?:, ;,> .~~'.~~·\iL¿:~1"~(:-~.' •Jn <:.~. X}" 

. . . -. '.: , ~: :' .: ;.' -··;.~t:"_:,::~.i~1~\i:;;~~}~:I~\:~~~ !~: :¿;s~ ;:::~~--'..:~ .. J;:~~~.i~:~{~~=·~:~:~::·:~·~;;~-~~~~tt1;::}:f~~-:\.-~.:~:: ·~~-;::,;'.:J.~~:.·:.-:: .-~ : . ( -_--.: ;. 
Además, hay que -tomar.r'en .,cuenta que,~ las·. corrientes: de·,~ petróleo., que~· se, Procesan_ en las 

. . . '' : : '~ :.' :-: ~: .. ~~:~:·.,:.:. :;:.;~(!) :'.:.;f~}:Jt1~~~)~~J~::';:;,t;.¡:;:~.i.!fiJ:~~i}i -~/(~t:;;~:::1~:~J)'.~t~~ ;,,: .. ;f~/~.,; ;.j;~;{/:. 1 ·~:~:_,~ ·:.:: .. _' • . : 

refinerías .. han .. estado> cambiando .:.a ·~través~f.deJ.~;tie .-:reServas].remanentes··~en· los 
. . . · .- . ·; . ~ :· ... :-~~,:·:·,/~\;>:~~~~~~i~·;9r~0J.:é:~i~i'.+~~~:,~l '.l!i~~~~~k~1}$:1f:¿ ~~~~~.~;~~i1~~~1;:~{.~:t:::',~~·~?/l'.i.f:::-; ::::.~L :; . , . . 

yac1m1entos de petróleo.· cont~ene~ :. cada: v,ez-_más~\una ·:.aJUi: ;, conc~ntr?ción. de~.compuestos 
· ·-.·.: . · -_;} ~: .. '.f\~r~:::'.,\{(;~1~'):}~~'.~ ,:_'.::{:~~~1~,y~:r~~.;;:;1:~~~~~~:: titJ~?~_;.·:~"!;,~;¿t;f~::~.:~~~f~ti.f,:;.:::~'":~·;3'.:):.;:.: ~J".,~:>6::··~~:·?<:· ;-,> ·;:.:: . ·: , 

sulf'urudos. A ráíz_ d~·:eSt~S··~~i=?.i.~S;·~~l ;~eSáfió~'de·.1ñ'.tCCn01o&ra·~e·n ~a-iñ~~~ií:tdel ·pCtr~Ieo 

será el de prov~~~-:~~t~~~~t~~~J?'(~~~~, ;;~~:~~~e~t~i~,1~ii~~i~;c~~~~es 
significativos en catáliSis ·y-tCCnología "son 'nCce para cwnplir:Con Cste ·desafió·.~~.~~.:.·. -- · 

-: -,_.<· '<·"· . ~v;~~~ /:<~~ :~~~{/;';¿~~:~~-~::· ·~~,:~;~;~~~l~~C'f f ~v~·~:.t;~t~:;~,r•J,~~:.-·, -·. . .. ~ :· ;.· ,:··· ... , 
"'.'. .:.;:¡'.- ~.,.'.- :;;_: ~-.\':·~·;">"' ',-.:'·'",,' . :. ~~<· .~;~~:r.-~:~:.':/ ·:~::._:~: :::;; .. \>~. 

La gasolina que sC ~ c~in·e~ciáuZá C~ -e1·.>~afs'_-éó~tieilC -cu~fr~ -~;;~¡;~'· m~\UUrr~ é¡ue 18: (¡ue se 

expende en paises de{- ~ri.~·er --~·~:d~~··l~···~tie: ~~atribuye. ade~ás d~ ¡~ fo~ación de lluvia 

ácida .. a la disminución de la efectividad de los dispositivos anticontwninantes como el 

convenidor catalítico de los automotores. Este convertidor se utiliza para transfonnar los 

hidrocarburos en otro gas, menos agresivo hacia la salud y al ambiente y son, generalmente, 

nluy efectivos. Sin embargo, aunque a la salida de los motores se tiene una tecnología muy 

eficiente,. esta es muy delicada y sensible a la presencia de azuf're. 
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Por ello. se establece Ja necesidad de disponer, en un futuro cercano. de gasolinas con 

niveles de azufre menores a· las actuale~ a fin de asegurar el b~en funcionamiento. tanto del 

convertidor cat~lítico co.mo cÍel ·c~n.s~~ de.~a c~mputa_dora del siste~a de combustión de los 

automóviles, logrand~ _c~n ello una alta eficiencia del convertidor y- Un~ _b3ja emisión de . - . ' . . . . -

contruninantes. 

- -: ' . . . . . 
Debido a esta probJemática, tas· entidades, gubernamc:=nta:les a!rede~or.·_d.Ct mundo están 

creando nuevas · tegi~laciones ambientales, las cualCs ~, reqlleri~ _:d~ .··una .·CtniSiderable 
. . ' . ' ~' ·,_ . . ·-

reducción en· Jos rliv~ies de azuf;~ ·de Jos combusiÍb'Í~s Íó~Ú~~. lo~ cu·iiJ~~~.~~ -h~·· a:a~nci~do 
que se bajaran hasta aJrededor de so· ~~m .. P.o~.é~~~~i:~:~,_C:~_-.1~~.:E~~~~-~:-·_l,in~id~~-~(.C_¿;~~é~ido 

::::~,::: :::;:: :;::::~~¡~~{,t1i~~~ii!~,;~3:.:: 
En México los niveles de azufre actua]es permitidos son·para·'gasolina y diesel-de.500 Y.4-70 

:_ :.- . ;. ·:' ~·:·:~~-'.~-~-~-::,~~?'.~'.:)?.:.: 2:3~;-~,;:>{~~>w_i:~;;·.~~'.?-~~~?-~~~j~,~1~~51~~~~~.~~;x.,~1:<·-~,_-~- ~ :,:-: 
ppm respectivamente y se esj:)era·· que ~_siguiendo· Ja: tendencia~' intcmacionaJ_; estos:, bajen 

- -. - -~, ·; >'~: ;, :-:::~ -:,~:-~:~~r~.-:~,r/~/c;:~~s:::~~:~~;'/!i-~{;~~'4=;~:'}2;W~~:~:~i:~¿;x~;~t::~,J(~~;;-~"- }fE·h.: :. \, -
drásticamente en un futuro cercano~. : .. ~~~-~:~~:d~;~e-·:-:'..~~-~~.~-.::-:ITI-~:~·~-~bi~t~~~:S~,'.-~~ .···las 

::g:::::c:s::~e=~11:: :::::;::21;{~~~1~~i~~~~~f éfü~~!n~~~tftJJii~JJ~"r:: 
tanto en gasolinas como diesel. ,. -p?~l{?~'., ,:·/~ ,'~'-.-}:~-.~·~ .-:-~,- :,;_:,.~ _,_·_ ',"' ··· :·:-~.: 

En promedio en el_ vaJJe d~·:.fV!~~~.~:~ :.~~·::.~~l!~um~·n ·de J 8 a 20 .millones de litros diarios de 

gasolina y cinco mill~~·ie~·~,~~)'¡~~:-~~>~ú~s~l. Por ello en tanto no sean reformuladas las 

gasolinas el eséenari~ ~:~~'. ~,~;~~~~~~~- ~n _la ciudad en materia de contaminación será como 
.,_.º_/_---- }''",~·.<;::.: 

hasta ahora. más· de·. :Sori ; tC)Oel~dáS a] día de precursores de ozono y 500 toneladas de 

precursores de la lluvia ácida. (S02). 

6 



2.3 Vfas para minimizar las emisiones contaminantes ocasionadas por el 

azuf"rc proveniente de las gasolinas. 

Para poder minin1izar el contenido de azufre en la gasolina y por consiguiente las emisiones 

de SOx, se establece la necesidad de refinar las fracciones de petróleo antes de su uso en 

combustibles. El, P~'?ceso de._refinación involucra el hidrotratamiento (HDT) .Ca~al.ítico; el 

cual se define Co~o.·~1_.co~~'?t~--de una.~racción del crudo con el hidrógeno. e~ pr~:e~-cia de 

un catali~dor. y_,b3J~'.-:~~~di~i~n~~·-;d~ operación adecuadas ·(presión entre ·so - 2-0o·-·bar y 
¡ "~!<- ~.;: ~' '~ :, ., ,., 

temper~t~~ .. ~nÍ;é(·3Q~·.,y_:_7Q() K.)'.~:·c~··;¡ ~l ·n~ de::prepararla para una conveT~iÓn pOSié::'r'ior y 
,- .. ·.,r'•' ,-l . 

mejorar.~u'~ai.id~d>'..'.. -,-·'.:; 
_;;·:;· ::_·<.·. ·.:: ·> -

• ·•-":;. ;.~~,;> ),(ºe 
"'-" ~: --~;:~~> :r-< -

En el 1-IDT.ti~DC-ri 1Ugru:-·pt-im:·¡pB.1;nentC fCacciones de hidrogen'ó1isis de los enlaces: cá.rbono-

hidrogenaciórl dé compuestos itiSaturados. El conjUnto de reaccio·n·es. comPICjBs ·que_designa 
~ •~"'-~e'\, ~ • , •,, -' 

el HDT compr,',~cié\1os procesos de hidrodesulfuración (HDS),;: hi~?<lé~~éU.1i,,;;ción 

(HDM), hidrodesnitrogenación (HDN), hidrodeso><ige1ia.:;i~~ ; -: •·· · {:Hno). 
o". «: 

hidrodesaromatización (HDA), hidrogenación de compuestos · oiefinié:o~ . (HYD) y 

reacciones de ruptura catalítica o hidrocraqueo (HCK). 
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Aunque Ja alta conversión que se requerirá para los compuestos -sulfurados puede ser 

alcanzada con los:: prócesoS de hidrodesuJfuración actuales; serían nece-~arias altas 

inversiones de capiial ya_que se tendría que empicar ·procesos y eq.uipos nuevos o aumentar 
. . - . : . ·, ... :·_. _ '\ ' - ' : . ; ~'- - - .. ': .. 

la severidad. de los· pfOéesos actuales (incrementar la temperatura y la pCéSiórl e'n el. reac~or 
,_ . -_. ·-"' -· '. . ··-,. ··'" - ... ~-.~. ' . - ··. ·-· . 

o disminuyendo;·ei._e~¡laCio_ veJOcidad del mismo). Jo que.irr.lptiC~a--tB:mbié.n':·un·:aUménto 

significatijº·4~d~:~~~ffr~}In~lusive una perdida e~· 1f ~ª2~~1,;~}:f:r.~~~~r,~·~~(~C,pucdc 
concluir __ que, paTa -.. "aJCanzar. estos ;nuevos requerimientos -- se.'deben; de\'realiZW: ~grandes 

~. ~·-. ::~\~::,: ·<~~:.':::;:~~'.,\\',{~~::. ~--. ·;·\-~ -.... -. · · .·: ",. .. -· ·."_ --- ~ _ _._:_ .'~:.;::·::._~.~·T.:.·:·~:;;-l~~t~?:{.:::?>E~.~; .·:.:·~<:_<-~ .:· · : 
escuerzos a fin "de,rnejoí-ar los procesos y d~ introducir cataliZ:Bdores nueyos y· más activos. 

< •.L:~~' :.'t?_:¿j;\~!,·;·>~~?.·~¡~~~;{::~:'.·~-:-;~~~> ,;~· :/./ < ,.'. .. '. -· ·:::'::.~\t:··~'.;:,~·y~,~'i!~¿,,~;·!,/:::/:,t~~,~{t~!~·~,~~:~;·,~:.'--.::;.~, ' ~' 
Jos cuales ··debi:ráJi·: de ser.~·capáces: de~ transfonriW- · 1as'. eSpeCieS / i-CCniCtariits -'(~01é~~las de 

compuest~s ';,~jf~;;,~~~'.'.;;;;~; ~~;¡~~~~~~~\·~~ ~ns~~1i;~~¡~~)' p~ia • re~li~ una profunda 
hidrodesuirJ~-~-ri~?·'. --·::.'-~,~:: \:··: /::~~~ .-~2i1:·:- .. ·~:~-1 -<,.:\-·::: · .)\. ' ·.::~· )_·~ '·)-:· :~¿~:~ ·.·;:~ ~ .. ,'~: :_ '..·'- ' ~: ·~-, :'}~; ·_:>)" '· 

•'.•_.:.;·,:·r;;::~,,: .'·~,.·}f~ ,c_;_".;,':c<;,'':- ,,- ·~· 
':y,,··'~.: -'·'''·'e':--'".{'·,"~:-~~-"""·:}'." . ,-:-,'.; , ; ~;'.;;·:_:._ 

La hidrode~uÍruraf'.t'%;~~,~i;~fü·~J.~~·'4)~~ti~1~füf.f~~j~j~u~a;d~··los·.':'ás i~portantes 
campos de inves_u~~c:!-~~ -~,~?~--·~:~,•~~-e~ :d~-~ ~atáh~·i'~~-:._°:e._ ~~·~r~~·:d_i.~~.:~~: e~t~~ios se 

::~::00=~i-~~i~iid~~~;J{:~~~1~~~: 
sulfuros (CoMo, NiW,'NiMo)'(8~12).'soportildos·:en'ahiminas'y zeolitas. '. ·.··•··,, 

-·:~.!-~.:· ~?;~~:!'~~~~·· -~·~,::.1;~~7- -~:·- :;~\ ;\2 :-:: '.": ;-·;,:.~:·.º -"-,-·:;;_;¡ -~,,~~,~~:. .'·,,.:. . --~~ \'',:?· , ~;~·~~ ;;~.:~_:· -

Para reducir las ~~¡:~1~:l;·;~~~ui~:~:s p~~l~ie~t:s··:~~ -~;:~~~~u~H~Í~s· se deberán 
cumplir tres r~quisit~~/."-~~) ·,-~i~~ii1i.d~. -CJ · · c¡;_~.~~~¡~f(~~<~~ · .. ~-~f¡._~:: .. ¿~ ).~ii_'._.,c;o~~b~Stibles-, (_ii) 

incrementar el núinerO ·d~- ~~tano ~<>. núlnCi:~":°de· O~~~ -,·y: 'ci_ii) í-édú~iÍ- _,el, contenido de 

aromáticos (13). 
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Industrialmente y para cumplir con los requerimientos antes mencionados, en los procesos 

de hidrotratamiento se ha propuesto dos procesos distintos - un proceso en una etapa y uno 

a dos etapas.-

En el pro~~~o-~d'7 u_1?a:·_sOia etapa, se combinan una fue_rte· ~1?~-~on-HY.o·.u's~nd~ un solo 

catalizadrir.-~ri~riu··~~-~-.:~J-emplo, NiW o NiMo.-Pe_r~. p~?a:t~~·-l~s--~iY.~les.,n¿c_e~-arios de 
,"·->·,_,,..-, .... 

aromáticos se··~~~-~~~~~ t~a~lljaT ª---~na presit?_~--~~s~~Ci~I~-~-~lt~ ~~~c:lr ~-~~~P~eSión_en la cual 

operan actu~lm~~t:~t~fk~a:~s deH,~.: ~i?;,.'.~';•,J\,•':'ü'5:. ;,;·: ,···.·.· ;. . 
· .. ,1.:?f.'.~·.;::v: .. ;'.,~.":-::' ~--.: -::/~··' ,-_,_ '\'} .'.»:·¡! ":>~;~{¡·:~,·,.,. '··:·:¡,•":-.:"~ .. :)' ·,. . .:· •', 

Enfocado prinfi~~·~.~~~~;~~~~~:t~~~~t~·~tf&~ii}~~~,~~~/,~~f;,t1~!g~ft~f:ii~;.~~· •• ~~~~.•.';~~:;~ .. usa un 
catalizador de hidrotratamieÍl.to en· el prime?-' reaCtor, y· uri 'cataJizador .. de' hidrcigenación en el 

- --: , · ~~,-:.:~ .':~~-:::- :;/?-~?~ :"::~~i.t.~)\~:;:~r0:~~;,~~~tr~?.:t;.:z-;~:~;.~~;~i:K~,1+ :i~1:r;:~~~~ -~':.~;tJ~~·:_;;:-~t:~.p~-~·;,~~-;i::;,~ s~t ;~ < :.- :--: :~xi · .· -,~---~~- _, 
segundo. Este : proCeso '! en::,:doS ~'éiapa5 ·::wua1rí1Cnté'; haCC :~ uS'ó ,· de:,~catalizactOres -de'.-- platino 

· · · -:= '·:"/>. _\;t:>~~~~~-:t1~i,l~:~':--§J.f !~~::;;~~~~;~~1~~~~~;~~:'..:.~€&~~;~¿t~i~~~>\~:~J{A;~¡,~~~-.t~1:?~~"~)~~-:~~i\~~:~~;);;:;.-º"'.~·\:~:·,, --_ · · -
soportado, para la" reducción '.'de-. ·compuestos ;_aromáticos.~~Estos ~catalizadores~. exhiben una 

excelente activid-~d '{~~- _ ,~~~~~~~~~!~~fki~~~~R!bJ~~~ --~t.~Ú~'i~~~,~~~l;ix:~~~;i'bi~~~ ··~·:._Jos 
: . , ··-.,: ·: :,:'~;~:.-_-·~;~~~~~{~~~i~~::~f~:~~~{-,t~~~'.~if;_ff·S:.:;A;~:~ /;~v~~: ::H~;·,:<·¿:"t ... :~;->; ::·_---_ _- · 

compuestos de azufre :presehtes,~en :~las.~:Corrierites::. . imentación ~ (1:4).: .. : Entonces es 
-, "> , · :_ ,·-:; ·_ -:/ : .. '.:: _.-z.~{'(;='{~¿_g~;~f;~~J~,;-~.;y1,:;.~.~-1/·t··~:-.~;:~'.~~~;~~;;.-;,~:~--:i,:'.::·;·_~ :--:.:: :, :·~- ·.-. '.-: :\ · -

necesario un hidrotratamieOtO severo j:>élrá ré:dUCir.-el 'contenido 'de ·azufre en la alimentación 
:~: ~- ;},~~, ! .'i-~-L? ,,.;~;;;\i.~t~?~:j~~t·~-~~f·:~.~~-.):~~~~-;_:,l:·;-.~:~=T~:·:;,, , :_; ',. :. _:_:: --· · -

a niveles por debajo',de 1 pp,;P~~ lo,tanto;'<:léxito ~omerdal del proceso está limitado a 
que se tenga un gran d~seriip~~~.~r~t~4~~};~~~f~~DS). ~¡ esto no se logra. entonces la 
tolerancia al envencnamicn·~~ -~~~-~~~~~-d~."_:'{~~~,~~~Úzadores en la segunda etapa debe ser 

mejorada considerablemente. 
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2.4. Compuestos refractarios 

Los tipos de con1puestos organosulfurados presentes en el petróleo: .. son los mercaptanos 
' ", ·. 

(RSH), sulfuros (RSR), bisulfuros (RSSR). varios tiofenos :.y · derivadC::.s .de. tiofenos; 

benzotiofeno. dibenzotiofenos y alquild.ibt?~o~i~·¡.C?.~·~~.: ·-~~~~~~-.~JÚ~.º~-~~~e~-~~i~~~ies :en las 

fracciones pesadas. De .. · ~cuerdo ~º.~ ,·l~:s'.!tf;~t~~;f;t~:.~t~~~¡1¡;1~~~.:de5,1+ ·.·. co~puestos 
azufrados decrece c~~··.el. in~~emCnto. de~ .~.~,~~.-·Ol.º~~~:u·~ar .. r~~~~·.dépt:ndiendo de si en la 

molécula• ~~n~.i~;~','S.;¡~~if,fifr~rti~~~.~t'5~~{~;;~1::~~I~?<~i~~!~~····A las moléculas de 
reactividad más baja ·se·1es·"CoDOce· como"'ffióléCuJ8s'rCfnictarias. · 

.. · • .. •. ;:;;.'.}.~i'.1 :~f 4};~~Í;f~:it.:!i:·~t~~:~jJ2~I.·~,1~.;··'.';·:. y~;•• ·• ·. 
Nun1erosas investigaciones 1,· se~:han ~-desarrollado· en· -~loS-0.úJtimos 20 ai\os con el fin de 

- : ·e· .:.~:.:/~<(;~~~~~;'~~ {~~-fj·'ú;f~~&':'Xr::{~ii/~'.:'.~i;~::;-~p.:·:·· ~::: · .. :-.:~· \ ._, (-:> .> . 
identificar cuaI~~.·.:~.,·POr~~é:t,~~-~ .. '.~:mp~~~~os··.~on refractarios e~ Ja hidrodesulfuración (19). 

Se conoce ahora ~,~;,¡~~~~~1~~~*,;~e:;;ctarias son los alquildibenzotiofenos, en especial 

Jos compuestos sustituidos-en el cuarto-y/o· sexto carbón (20). 
--~:,;. ;{·i~~;-)-;-:o'c·"°- :__ 
.-'};:<, ~:¡', ... ;' 

Diversos autores han· P~~P~esto ··distintas hipótesis para explicar la baja reactividad ·de estos 
- . ··- ' 

compuesto~.-- r~-.fra~~~~· en -Comparación con los dibenzotiofenos no sustituidos. Estas 

hipótesis es~ basada en dos enfoques: El primero considera que los compuestos 

sulfurados tienen diferentes constantes de adsorción de acuerdo a su estructura. por lo que 

la baja reactividad que presentan Jos aJquildibenzotiofenos podría deberse a sus bajas 

constantes de adsorción en la superficie del catalizador. Una segunda hipótesis sugiere que 

por lo contrario las diferentes reactividades son resultados de que la rapidez de reacción es 

distinta en Ja superficie del cataJi?..ador. 
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Como un ejemplo de la influencia de los coeficientes de adsorción. Houalla (21) publico un 

estudio sobre Ja transformación de dibenzotiofeno (DBT). 2-8-dimetildibenzotiofeno (2.8-

DMDBT), 3,7-dimetildibenzotiofeno (3,7-DMDBT), y 4,6-dimetildibenzotio.fen.o (4,6-

DMDBT). Estos autores reportaron un decremento en la reactividad én ·c,;;i"5¡~~iCnte ~rden 
- . ··· ... --. . ·.~: .·.-·:''"-" .. ·.~ ·. :.' : .. 

DBT, 2,8-DMDBT, 3,7-DMDBT, 4,6-DMDBT. Este .comportamiento :cru·e::atrlbuido' a 

diferentes fuerzas de adsorción de las molécülas que ·se."CStu~i~~~~~·'Cil'.:~1~-.~~~p~:~~~e· del 
._ ·:: ;; ,,,- - .,- ........... _. ·.· ;·~,-.·~ . ·~ 

catalizador. Sin embargo, I~ investigac_iones: qu~:- S~. h~:~:-~~~~\~'~ci?:téll·'.~:~~~~:-r,~~.;~'? .: por 

diversos científicos han sido efectuadas :·bajo ;·diférg~·i"iCS'..:-c'Or.idi"i¡~};~~---_'.:·exp~riffie'DtaieS. 
-: . ; -·:-,: · · -.. :-:~ ·: ·;:·;·::· :~ ~-.~·-:': -_ :/t:·~- ::-:· <~:·-'('_"~\.:~+(f:V;:ré.:: t:?;"~~~--(:1F~~~~i;·:~it~h;>::.::-~.;:\~:-:i/-~'.~·:~-

11cvando frecuentemente _a 'obtener resultados ambiguOs e_inclusive·contradictorios/'.'~'.· . 
. -.· ~::·. ··: :· ~ ( , ~-- ·~ ;. :. r; .~.: ;.. <·~/E'.:·.: ·<:1: ~-.. ~;~ .:~ ~ J:'():~; :.~~:~·+·;.->\~·\\ '~s)~-~¿.} :\;,;_~'.:;f·:::~0 

~":::::.;-;~~~~%li~~~\l,tif ¡~1~1~~4f:.: 
NiMo/ AbOJ: Dor:idej sC~~. Obtuve>_.'. un~~ CStudio · :d<;~lla'do~'c'~e ;-.·Ja"f Ciiiética \'de'1_ 1a·: re'acción . que 

... :·.:.:·b .. -:. t;~~t:;;:::~\s~~:¿·:~'.~ '.~J.~-fs-,;T_;~~?~,:~~~:~:c.t~;~~~~~,}~Í~~~~{;;/;R~/~-~:~.~,~~~1.~~1~~-jrJ::_;~·~·:;~ .. '..t~;:~}~:{~~f' ;;_:_·--·\·:.· .. ~ ·-
permitió c-onfinTiar;-el efeCto_.inhi!Ji~or"'~que_~tiCnéD··_IOs'·'.grup~~; · · ~-- .. · o_~sustituyentes 

-. -:-: ,.:·.-.; .,:-:·E?·:~r~·'.i'~?tJ~j,::;_~~~:?~~~::x~~:r?:-;;-~:'.ft~,(:i;~:-:::~:~.-.~~¡;:~-~~y~:r::ó·.·v.w~~~~f~~-~; ~~'.},'~·~·'//~~:.::~);;:~ ,> .~ 
cerca del átomo'de.áZüfre' Sigúiendo·1a·'rut8.'.de la desulfuriición' e ·acUerd.o con·tos 

~ · -:/r~?\t~;;:~ ~~··::-;~:.)~: ·>··· :·:>· ~< ::.::: >· .;':~:.:-., .... r~·, ',:t:\:.('·~ :-·--r~ ,>:::::.i:~,.-::~i~$,;_~~~{~~:t~~.:~s~1~.~t. t,::,·-~:,:·;:.: :-:i. 
experimentos -- real1za~os, ;',,~onde ~s_e :·_ uul1zo :: una~- rne~cl_a._ .. ~q~~m<;>_lar ,ü:l_e_ dos -~.d,ei:J.v~dos 'de· 

:· ·. _é;:::;~o-< ~,:D~;};~::t~~2;11~r··:·{:~:5}··:·ü;-:.;~: }~~~)¡.;:.::.~ .'.:·:;:iL"; ::~:~:<:=·:;.-:<}~~z-~.:~X~~-~f{~ti~:~J{1f, ~-;:5t~~~'J-~~:t,~:-~~;;.~;. ~ ~~ _;-__ 
dibenzotiOfenO, :- se.: llego~ a:;; la; conclusión~: de·· que'-.todas '-las.~moléCuJas ·: estudiadas'?tienen 

, -;~~~.: .}t_(! ~· {~·:f~:~l:~~t\t'.:/.~~Lf\; '.:.;ft-.::; :".~ .:·:~: \~ ·:·:~}.-: :.- '", ;:~~-: ·~·?,~;-:~~::. '.~-~<~'.~;;:h:~~;~º{¿~;t~~;}~~t.~r.~~~?}.~f~~-~:.:;-:°:'·-~{/~f ·_ : ·~: .-:· ' 
constantes,dc:adsorc1ón'·s1m1lares;-.Lo antenor sug1ere·_que solo ·ex1ste:.un 1·un1co modo de 

'~-~·.'._.-." ...... ,:?-~~:r_ .... : ... :·-·: _.. , _ .: -" , .. · ~ .... ->~;i·~·'.G:E'~;,~r":~-:;.~:·A~~::;~:::-;_:,r~:-~?:':~~::?~;~:(; __ .<(;:/:· ~ 
adsorción SO~re· 1~ ·~i.i~c:;:rfi~~e del ca~li~dor;_ l.oS_ a~to~~-·s~S,ie~Cri 'C¡l:1~-'C~,_1a:.'a~s~r~i~J?-.·Por la 

de vía loS .e1e·Ctróh~s. ~-_:.d-el, ~illo·: aromátiCo. POi- iO ·:~~¡~-;~~~~~·i'J~~·~~:~~j~;::"f;' ~/;~~~~1~ia de 
. -.:: >"..-=-' :'; ... ~... •/·'.'.·~:, .- -_;,·": 

reactivida~~s Se -d~bc '·~ ·c(i;tint~-.rapidece~ de ~~~c~ió.n,'_~~-~trOiád~ P~~--~~ -~~~\~t~_'-.;-~t~riéo; en 

In transfOrmitción'de Ja rnolécuia adsorbida; 
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En Ja figura 1 se presenta el 4,6 DMDBT, como puede notarse los grupos metilo se 

encuentran a los lados del azufre, impidien_do SU acceso al sitio activo. 

Figura l. 4,6-dime1i/dibenzo1iofet10 

2.5 Eliminación de compuestos refractarios 

TESIS CON 
FALLA DE OPJGEN 

De Jos estudios sobre Jos mecanismos de Ja hidrodesulfuración de estos compuestos 

refractarios, se han identificado cuando menos dos rutas distintas. A continuación el 

esquema de la reacción del 4,6 DMDBT. 

265 

·. 51 

Figura 2. Esquen1a.de reaccidn deÍ ~~·~-n'1°DB'~. ¡~ co~~;~n~es resp'e"i:rivas se Pre~~~~a~' ~~/o~ma 
relativa, ~ignando ,al coeficie'}_te d'!_ la, HDS priniaria (koQ) e1 viil~f dt(lOO. (16.) · - . 
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Para mayor facilidad 9 se ha normalizado Ja constante de hidrodesulfuración primar~a (koo) a 

1 OO. La molécula dC 4 9 6 D~DBT puede seguir dos caminos: Ja hidrodesulfuración primaria 

(koo) y Ja hidr:og~·naciórl de· CualqÚi~,ra de Jos anillos aromáticos (ko1). Cuando se hidrogena 

uno de los anillos-~,-·se. dism'i~~ye_ en· gran ·medida el efecto estérico porque: disminuye la 
. ' "-: _">,->·:': :_: ... ".:·- ' 

rigidez de Ja n10Jécula -y· Cftténlées un· inetilo_ se desplaza en el plano. tra.nsvCrsal de la 

n1olécula. Co~- J~:·:.:·~~r~~¿~i~6~~9 del .efecto estérico aumen~ por tanto9 la r:af>idez de 

hidrodesulfuració_n glóbal. 

En figura 2 se Observa que después de una hidrogenación primaria9 la hidrodesulfuración se 

acelera más dC 40 ·veces. Entonces destaca la posibilidad de acelerar todo el proceso de 

hidrodesulfuración realiZatu.io·una hidrogenación previa de los compueStOs con- azuf~C. A . . . .. . 

continuación se pr~SeÍlta_ una .. comparación entre distintos catalizadores p~a la r~~C~Íó_n dC 

HDS del DMDBT. El NiMo-que tiene_una mayor capacidad hidrogen'azlt~··en ·C~~p~~ión 

al CoMo. La constantede i;,pidez koo ha sido ~onn,;lizada para una ~~Jo~_5;;;:;,¿~~ffarl'.: , 
';:, ~ 

,'.'"J 

:·;~.: ;<~~\~ . ~,.- , -f " ' 

Los dibcnzotiofonos ·sustituidos en ·. comparaci
0Ón '.con el e ;dld~'ti~'r.;~¡;c:.~:~~-~tiul: , una 

drástica baja en· su. ac0tiV,'.dad.~ ~s'.tf. d;~it~;~~~~~f:~•$~~t<! ~~~;f~~~~t~~~~*T;f~~~:;n la 

reacción de la desulfuración 'directa, causado por.- el efecto Cstérico de los grupos-. mCtilo. Es 

obvio que las propiedadeS 'hidrO~~.;-~~~~,~e 1os··ciitalizadOres US;~os··e~.Hris··:'~~~'.~e.·gran 
¡ ... ' •: ,·.·. '.- . . . : ... 

in1ponancia a fin de eÚmióa/::e;tDs·:~oiéciuJ~. refractarias. ·se pued~·: asu;rif~ :~~~- si se . 

favorece la ruta de J-8:_-~idi-o1:~~~ci~~··a~dEtria a t·~n~~ un ~ncremento en la~.~~~~~~-¡·~~· ~-~-las 
... 

n1olécuJas refractariBs. 
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CoMo/carbón. 300ºC~2.9 MPa 

Cllansae in w,,..,_~1loñ wtus lillrl• 

0-0 

.... 

NiMo/Al203,320°C, 2.SMPa 

·-
Fi).!llra 3. Porcentaje dt! co111posició11 co1Ura tie1npo para una reacción de hidrogenación del 

DMDBT cun distintos cutali=adore.l·. ( 16) 

El n1ccanismo de la 1-JDS involucra inicialmente, una hidrogenación parcial del anillo 

aromático de Ja molécula adsorbida. En el mismo sitio se tiene una molécula intermediaria 

probablemente un dihidrodibenzotiofeno. que puede ser posteriormente hidrogenado 

siguiendo Ja ruta de hidrogenación o la de d~~.ulfura.ción dependiendo de su estructura; La.S 

moléculas de DB~.:;~2.8~0M:D~~·"-~e ·.~~~~Í.ene~ preferentemente a derivados de bifenilo 

mientras que las.~'~: :.~~~~~~::·y ~!~b~~. ~~d~·: las :.-~·Cl ~·~6-DM~~T reaccionan d~ 'acuerdo al 

esquema de hidro~C.~~~¡¿·~:~, ,· 

Adicionalmente, Jos compuestos refractarios de azufre se pueden eliminar por Ja 

isomcrización de Jos grupos metilo n posiciones donde no se presenta el efecto estérico. 

Esto se logra con catalizadores con propiedades ácidas como las zeolitas (23). 

De lo anterior se destaca la importancia de la funcionalidad de hidrogenación en Ja reacción 

1-IDS. El presente proyecto busca catalizadores novedosos para desarrollar dicha ruta. 
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El consun10 de hidrógeno_ Constituye un factor muy importante en los esquemas de 

refinación. La selectividad d~·un .catalizador puede ser tanto o más importante en algunos . . . 

casos que su activi·d~·d.· TáriÍó··~j Ú~o dC.ca'.~Iizador como la naturaleza de la alimentación ó 

las condic_i~n~~-; -~~-~~-~;;~·~;·~-~~-:/~~~~Ye~'. en ;··la forma Y en _la '<:uanti3 dC la alteración de Ja 

actividad y'SeJ~~·Í.¡.;,:.'j'dádi~~i'eÍ-~~laJi~dor. ~·relación de la presión parcial de l-l2S y presión 

parcial dé H~~~~\'~~·;;~~dl~~de reacción influye sobre la relación de la rapidez de 

hidrogenaC)·Ó~ .Y')a'~~~ ~icÍrod_~Sulfuración (hidrogenólisis). 

2 .. 6.:· Catalizadores de hidrotratamiento 

Conviene en' e~te:p':111to hablar de los catalizadores de hidrotratamiento porque. son los 

catalizadores utili~
0

dos en este momento para eliminar los coinpue.stoS de azufre 

refractarios. Los_ primeros catalizadores empleados para hidrotratWnieiito fueron 

monometalicos~ co~o es el caso del catalizador de molibdc!i:io sop~~~~~~~·*~~~;~~~nne~te. 

:::::::: ::~;~ji~~~~i~~ti'~~l~}~?2S: 
cuya base son las aluminaS y sC hail.riiOdifiCado· Cn~.Su"forriia~~~/,. -:..- > '' 

. - . ~ . ~,;:'.;~..:.·: .:;-0~~\T~~~\~ii1:,~~f~!:~:-.~?,: .. ~1~::~1};~J:~,~~~/;;~~·- < j. • ,-. 

::=::::~.0:~~~&i::74~~~¡~;i~f~rr~::::: ::: 
-··. ' ... /7:: .-·-:: .-:·./. - '• :.~·f---·~·'• ,~. :~:.¡". ·., ··~~·;··... .. 

VI de Ja tabla pe~ódica d.i.~pe~!?~- ~~~.~~-~-~Op'?-~~-de_ ~Ita ~up~rficie especí~ca. 
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La forma activa de estos catalizadores es aquella en la que Jos metales se encuentran como 
. ' 

sulfuros., constituyendo. la reducción-sulfuración de la_s_· formas· oxida'das su ,procedimiento 

de activación. Para Ja sulfidración de Jos. óxidos de. los precursores del catalizador. tres 

procedimientos diferentes pueden ser aplic~dOs: 

l. 

- .-.... - . . ··.>-'> .. :,:· . 
Reducción del oxidó : del: ~ltali=-dor' seguidÓ 'de una . sulfuración del 

, . 
catalizador reducido. 

. '.".'.-:·· .. , 

·.,. 

2. 

3. 

proporción de 20% e~ peso en una alíunina de alrededor.de.~50_~2 .. /~:::~~l~~-~~~~~~d~res 

consisten en cristÍtles de MoS2 donde sus bordes están adh~ridoS ái~moS d~:Ni' ~-:C~ (25). 
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El MoS2 posee una estructura en capas en la cual los planos básalcs son altamente 

inactivos •. los. niode.mos. estuc:t.ios están enfocados a incrementar Ja dispersión de Ja fase 

activa y en el n1ejorarniento ·del soporte. Con el fin de acondicionar alimentaciones ligeras 

para su empleó c~mo combustibles o pnra prod~cir.intennedios de reacción desprovistos de 

azufre. (26-28) 

El molibdeno es cOnsiderado Conl.o'elJngredientC activo mientras qUe el níquel y el cobalto . ... .,:.·:· . . 
son consideradoS' con=.O I~·~- pro~otoreS d~ l~s Sitios activos. 

El soporte rriás a.riipliani~~~.e. uS~d~·'c;~ ·1a A'tó'inina. "c:Y;AhO;)· p~r~ ··e·~te ti Po: ele catalizadOres. 

Los catalizadorl:s. l;¡¡C~~)~~·~Ó¡j~lt;e~~·~~)i\i~~~~;'.~;~ ~~l~i~c~~vi~~~.es principalmente 

:~~·=~::~!:~J;Ef ~f~¡;~f~.1,.t~Jl¿~~::~~-~~-~~~ 
.. ·' •';''··-

12 al 16% pará el·j<,,t~ÍÍ.bd~no'yel~./~o/~c'P~ra•ei'~~<:,;;:;~;;i;L<29~3i)/oe:<:ste último, la 

diferencia es · que c:~tHiZa ;: c.;i,aiio ~T;.~~·;:'d;~,i ·' prl.:,cipaÍ.;,~n't,; Ja • re;.,;,;ión · de 

hidrodesulfuración · Ó:Ios}; .' mi~n~ q\,.;·'<:1 ·Nfq\,~I favorece la reduccló,:; del . nitrógeno, 

presenta cierta fun~ió~\: ~,i~~~~~~~i.C. y· ·Pe~·ite una eliminación moderada d·e ~·ufre. P~ 
los catalizadoreS N¡~6·,··~Ó~~~,d~~·e~ ~h03 o en Si02 existen esquemas completos.de.·Jas 

.. ·:•· . ·,·.· -. 

fases activas. EstoS cÓrisistCfi en átomos de níquel en los bordes de una placa .. de MOS2 y 

son común.mente refer~.c:tos como fases de NiMoS. (24-26). 
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En Jos últimos af1os, ha habido un aumento sustancial de la investigación básica en HDT en 

aspectos Con10: la textu'ra del catalizador. nuevos soportes. modificadores. nuevas fases 
·. - ' 

activas. la existencia de··diferentes Siiio~ aCtivos y, aún utilizando agent~s quelantes durante 

la preparaC~ón·~·· co,;;;~/\;~<~¿¡'~o :.:~:A;ilo'--~acé;i~o · {NTA) ~ el -ácido··-etil~n~,j~ri,inotetraac.eiico 
'. -~ '. .-, ... -~ :; • .. - '. . • i, .,r{'¡ .,- . ',· • .-. - . " , •- . '·'" •.. •' " ·. » 

(EDTA) 10S'._~~·a1es·'.:pr~v~cw:t·.-'1á ·';;;t~~d~·~'ióh de .Ja .. fonn-ación_de .-los:·~-úifU;~s·~d~·-'~¡é¡Uet o 
;~~:: ~ - -:::. ~:· -+-;J - -··._ '''-?"¡::.¡ ·.::· ,,... . • .. ~--

cobalto (~~i¡J;~~~::~ii'.~i~~,~~~%~~,,fjfº~~s ···a~an~es ·• ()~ten•i~os,yf~.i:.1.~l'~fi'.~~~Fi()ñes 
realizadas á los· cataliiadores~·corivencioniiles, estos no .son; lo~·suflcientClneiitC\.activos y 

;·'-'.X/~·:~:}}~.~~~/.:~:;;; '.l\'.;~,~':',i:~:¿~-·;~:f~~-<{;~\-_.~· _ .. _ . . . -.. · ., •"., . , __ ,,_. ,_ ~. _. ·.· '-<::::·;... :~: -.· 
selectivo·s.· ?~:ra·~ C-~,f~.~~r.~ •.~· ~--r~tU~~~-·:'·~.~-~S~.~~iª.~.· q·-~~·-.· ~~ .:·· ~-~Í?'?rie~ _'- il'._ J~~:.~:co~~~~~ibleS-- en 

cuanto a. ~~~¡~~:~'~%~.'~~2~~~J~~:~f :~~-~~fr~ :~~.·· ~~~~.·~;~,~~~~i· cu~~~¡~ .•• c.~~. dichos 
requerirniento·s·en el .futuro~·-Se''ríCé:esitará una nueva.genCración de c'atalizador:es los cuales 

deben pres;,~tar'~~~j~~~b;~-.. ~~¡J{d~1~~-j,¡~~-~f;~~¡~~t;~{d~~···~~~i::·;.;~'. p~()d~~:()~:·~e'..eados y 

mayor resiSt;::~~i~ ·a1' -~~~~~~·~~~~~~~~:~~~~·_.-,ií·l·~;~~ ·~~bido'.c~~~o ya·· se· rne~~i~nó al deterioro 

en Ja calidad de Jo~·-~ru·dó's·q~e·:_~Í!~~·;¡~-~-~_á·_¡~·~~~r:ia.dCi'--peiróJe~ Y a_Jas cada vez mas 

exigentes legislaciones en ~ateria_.~.bieÓial. 
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2.7. Catalizadores de hidrogenación 

Con anterioridad se ha destacado Ja importancia de la ruta de hidrogenación para mejorar la 

1 IDS global de compuestos refractarios~ a continuación se. revisara·.· et estado que gllardan 
. ' -- - . 

los catalizadores_ de hidrogenación. En cuanto a la hidrogena~fó.l. ~C<sab.e que Jos mejores 
r·---o 

catalizadores"so~· los ·que están conStituidos.corl-'ffi~u..i~'S:'"ri~blC~:·(pÍ~;.Pd.'Ru. Ir). En el la 
: .'. " .· ·-:: ·.·· ·: ... : e,~ .',:.::·;;-."';'~¡;>¿:'·/;\\~:_; .. ~" •;·:,.>_··.-,' 

refinación s~ uÚÚ~ prÍ~~¡p~~eltt~ P~:lá'i~~~~~~~~~~~-~c;~·¿·~¡~Q~ :ccataliZadores Pt o Pd 

sobre al~ina): ~~~'~,~~~s~ delas ~~L~~L;~~~~J~~'~:~;;~~r~~t~li~dores, estos todavía 

presentan <una.: baja ti~resis~~~~-~~; ·_: P~r~~-1-~:··: .. ~~~T~e·:_:~~~-~-i·~~:· :·.de.· ·w:ia hidrodesuJfuración 

profunda antes·· de. poder· u~arl~~ (:i~):·:~?.~~~t~.i~J;~~:,:;} y.• (40) reporto que en los 

catalizadores de platino envenenados por.:~üf~~'.·.ii~-'"~5·-,~~Sible.- ~iia- regeneración completa~ 

aún cuando se utilice hidrógeno." Este ·autO,;'~~~;!~i¡:~- ~~-~·.-.~- éausB ~e Ja no regeneración es 
' -'.~ ·. :<_: .->~.'::._ ::::\i:· .... 

la nglomeración de partículas d~ P.1~~-~.?º· .. ~~iCi<;>~alínen~e~ este_tipo de catalizadores tienen 

Ja desventaja de ser muy costosos 

Respecto a Jos catalizadores basados·en Ni9 Se.sabe qüe ~bién son buenos·catalizad~res 

de hidrogenación, es;eci~lnle~té ~,ufj~º p~s~ntail ~~¡i i~~~~á ~~P~_~sta. éha~dhuri (35) 

estudio la hidrogeitaCión--CatiüítiC3.del bCn~CíiO ·u·s~do.-catalizadof~{~e ·níquel ené:ontrando 
. - " ·'. - .... :·:,';~:.~:·:,:;;~-:<· ':>:_:· ·:-::.·(J:::.'_' ·.· ::·· ... -.. , "\ 

que la ~ejor activ~.d-~~. ru.~~~1-~.i ~O~~~~~,:~n···:a.'-~~20~~.~0~- ~áa.'Concentración de 40% Ni 

(como óxiclo), co~ ~ 4:rn.~~.d~ ~árt;?~1~:1<t~t~t4: área del metal de 10.8 m
2 

/g. 

Sin embar&o9 . esi.OS·. ~iStemas>~Ue~~: .b-aj~.,.~~t!;;id8dés ~~e ··fii.drogenación debido a las 

fuertes in~e~~c~~·~~~s -~~q~,~-~~~~~.~ry~~ -~h;:~~~~~.~j :~:·~~ ·~a·-~J~ina. 
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Estudios sobre el níquel en diversos soportes en las reacciones de hidrogenación (41-42) 

han mostrado Ja influencill de ·este. para establecer las características de la fase activa. Por 

ejemplo. Conna (43) realizo un estudio sobre la hidrogenación de cornpuestos aromáticos 

en catalizadores de níquel soportado en zeolita encontrando una excelente actividad 

catalítica en condiciones no severas (353 K., 6 atm) con bajas proporciones de catalizador/ 

substrato. 

2.8. Efecto del azufre sobre el envenenamiento de los catalizadores de 

hidro~cnación 

Los catalizadores :formados por metales de transición y soportados. son envenenados por 

compuestos que contienen azufre., Jo cual representa un problema común e importante en 

muchos procesos catalíticos; por ejemplo., concentraciones tan bajas como 1 ppm de J-hS 

dan como resultadO. 'una considerable baja c:n Ja actividad de Jos catalizadores de 
,, ·--·'"'-' 

reformación., basad~S~.-en, Pt (44). Esta desactivación del catalizador ocasiona una 

disminución en el rendimiento del reactor. Adicionalmente se presentaría una disminución 

en el tiempo de operación del catalizador o una regeneración constante del mismo. 
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La vida del catalizador depende de las condiciones de operación. En general. un catalizador 

de hidrogenación presenta ciclos de operación de solo unos cuantos· meses; si se detecta la 

presencia de azufre. el catalizador se desactiva Y su vida útil se reduce usualmente a unos 

cuantos meses o semanas. En casos extremos. el fue~e .ef~.cto_que.·ejerce el azufre sobre 

estos catalizadores puede ocasionar que su regeneraciÓn. ;;ea impractica. ocasionando altos 

costos por el consumo del catalizador o el P~~~~~!=' _,T~-~~M~4~~~~; ·l~ 9u~ c;>casiona finaÍmerite 

que el proceso sea no practico desde~· pu~t~ ~~- . .\:ri~~~i:~~Íl¿~ico. 
_:_· ... : .. :·'','.f :;:·.: 

Por lo anterior y con: la.finalidad c~1c:· 'Ui.itiZ8.rS~·(en -.~ r~fiiicrlas, recientemente se ha puesto 
.. :¡..·'· ·· ... ' .,.-; •. · '· ' . 

una considerable ai~~n~ió~ ~!1· el '.~:Jesah:o_.J~ Úe' ~~~~·.~~d.ores C.ue tengan una gran actividad 

de hidrogen.acióO:··: y··.·;.cJue:;···· al ·::mismo ·>tic;·~~~ prese_nten una fuene resistencia al 

envenenamiento por azllfre. 

Los estudios realizados sobre el mecanismo del envenenamiento del metal por compuestos 

de azufre muestran que el envenenamiento involucra una fuerte quimisorción seguida de 

una hidrogenólisis que puede representarse en el equilibrio: 

Meº+ H.,S c::>Me-S + H 2 

El 1-bS producido probablemente lleve a la :formación de un estable y a Ja vez inactivo 

sulfuro del metal Me-Sen la superficie del catalizador. 
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Sin en1bargo~ este equilibrio puede desplazarse hacia el lado izquierdo de la reacción a 
. . . 

presiones elevadas y/o cuando las características fisicoqufmicas del z:netaJ se modifican yn 

sea: (i) utilizando aleaciones distintas. (ii) cambiando el tamaño de las pai:tfcu~as del metal. 

(iii) cambiando las propiedades ácido-base del soporte (45). 

> - .·, .. 
Tan1bién el Níquel se dcs~c~iva -en presencia del azufre~ Eñ a(Ütei'atiira ~6:ila ·~n~ontrado 

-._ -.. . ;.. .·" -, 

que cataliZadorCs de ní'quel han nianifestado' una f"ue.1.e desactiVSciófl en la reacción de 

HDS del tio;eno (3¡~36) .. Este fenó~en·o· se ha estudiado'y se sabe.qu"e el H2S es la especie 

que en~e~é~a al .catah;~dor porque ~e adso~bC "fuerteme~te. fonn~~ci.en ia ~uperficie del 

catalizad·~~-.·,~~·lfui-o ~CÍ~::·~~~U~t·~i~~2)._lo Cual· ifihibe la -adso~cÍón ·d·~ las moléculas de los 

reactivos
0

ÜCVW1~0 ·a:·!~;p~i~l ~·total perdida de actividad en -gran cantidad de reacciones 

principal~e.'.~~ I;;;¡ dehld~~~enáció.'. c46..4s). 
<:/.:::.: 
·.· .. -,"'. - -

El rnecanisino· d_e .en~~.?:~?arii.i6~t~ .. P~.~ .. ~u_!_"r~_~ta~bi~_n- ha sido :·exp~ic~d_o por otros autores 

como el crecimi~~~;:,,--~·~.:,:.~~-~ ~~~.~ci~., bicÍ.im~-~~¡~~ái :: d~.~ ·~-~,~lfuT~ ·. (4~-50). -En las etapas 

iniciales de la sulf~~~!~.é-~~~--.rc;rm~·iJ!ia ~ .. m~~-~a~~·SU~e·1tc~.a1~~-".1él s~lfuro; l~ que se 

constituye un~- b~e-~~ '~~·~-,]~ ~-d¡n.i~ió~ -:~i~·. -_-~urr~' hB~'j~· J·~i ~:c~i"~~-~~::d~:·~i~~U;;Í-~. I~ ·~iÍusión 
-::.· '"":;·:;-. ' ' 

de los iones de nrcJ.Uél -.:·a<· tas- ·'.·f:apáS_. SuPé-rliciales.'-'.'. ·se:- ha ·:.:·derllóStrádO· ···que .. : .. a·-: altas 
. . '· '·., . ' . "-e· ' ·. ", - ._ .. - .. -· . ·.- .. · ; . . - ' . -,.,~;~· -

concentraciones de ~~re ,.Y. ~~j3.s. t.::~p'.e~Í~r~ Se.·~?~~ _·su1r~~c~;5 ··de ~~q·uel. ~n la masa 

del catalizador, dando cOmo resu_1ta~o· ·un · sobresU1ru~mieO~o;: ·Y··¡,~~ <?º~siíiuiente una 

perdida de actividad (51-53) 
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2.9 Tioresistencia de los catalizadores de nfqucl 

Enwhei (29) público un trabajo en donde investigo el efecto de distintos metales sobre 

catalizadores de níquel soportados en y-Alumina en donde el soporte de Jos catalizadores 

fue modificado con metales .. y· en general los que le dieron un carácter mas básico al 

soporte fueron' los qu-e pr.esentaro~ una mayor tioresistencia. 

La tioresistencin d~'¡;; ~;.t~I!~~~~~:~~ ~íq~él :1~ determinada por el :};eá ~~perficial del 

níquel por- unidád 'ci~ pes~~'d#J_-.~~iaJi~dOr~ Sin_e~b8r&~,. c_u~~O_.~s·éÍdiCiOnádo. MOiibdeno,. 

el catalizador ex_h~be ·t(or~SiS~~¡:j"c¡~·dCbid~- a:un C~bio en _ei~tipo -~e ·cat'ali~d_Or nc~uando el 

níquel como prom~tor.'. 
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2.10 Objetivos y alcances del trabajo de investigación 

Dentro de las posibilidades consideradas para lograr obtener catalizadores más activos y 

selectivos a las reacciones de HDT. Al parecer una posibilidad interesante es Ja ruta de 

hidrogenación. como se menciono en el punto 2.4. 

Por Jo que el objetivo del presente trabajo de investigación es preparar nuevos 

catalizadores basados níquel con buena activida_d catalítica y resistencia 4 a la 

desactivación por la presencia del azufre, De lograrse Jo ant.~r:i~r.se ~ejoraría el proceso 

de HDT con catalizadores a un costo bajo. Estos catalizadores se. Utilizarían en un esquema 

de dos reactores (al menos dos camas catalíticas)···donde- es~~::C~~t"i~dor.estaría en primer 

lugar. facilitando la hidrogenación de compuestos azui~d_os ~~isrri.c:;s ·que Posteri.ormente se 

eli111inarían con relativa facilidad con los cataliz8dores Ni(~o)Mo~convencional:es. 
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3 Experimental 

En el presente capitulo se explicaran las técnicas y procedimientos que se utilizaron en 

el desarrollo del presente trabajo. prin1ero_ se exPJ~cara como fue llevada acabo la 

preparación de los catalizadores para después señalar como se. efectuó la evaluación 

catalítica de Jos mismos. y por ultimo se expondrán las técnicas ·empleadas en su 

caracterización (BET, TPR y DTG-COi). 

3.1 Preparación de los soportes 

3.1.1 Alúmina. 

Uno de los soportes que se uso fue la y-Alúmina (Gierlder T-126); la cual se pulverizo en 

un mortero, para después hacerla pasar por un tamiz. de malla 100 · (0.149 mm) y 

reteniéndola en otro de malla 150 (O.JOS mm) para obterier un ·tamai'io unifbnne de 

partícula. 

Previamente y para :5u limpieza, _Csta,~Iwt'l.ina,.-Cue_c;aJC.i~ada ª.-~-?73. K Por.4 horas. A 

continuación9 el modi~ca~.~r_ corre~p~n~,i.elite se .. if!1Pt:~&no sob,rC el sop<?rte. ~ técnica· de 

preparación elegida - ~~·) 1-~···:.~u~ .· h~~~d~~ ::·i.#~iÍ>i~nt~;<_ d6-~d_e ::·~~. -ca~Íi~.dór· se produce 

humedeciendo el so~o~~ ~-~~-.'~a ·~~'J'U.~iÓ~ .d,~."~i~~.u~~~- ~~ti~~ _y secándoi·¡,_ posteriormente 
:-·; '..';?-,·. 

para retirar el soJvent~.~ P~- rCáli:Zar.:1~.-)m~refin~Ció~-- sobre c;J _soporte se· Uso una-'jeringa 

Agilcnt9 Luerlock9 cuyas divisiones menores san· de 25 µl. 
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Para utilizar la técnica d_e preparación elegid~ fue neCesnrio determinar p~mero el volumen 
• - e ' ' ••• -· • 

de poro,. estas Pruebas -c~nsi~ten en -e~papar · al , S'aporte hasta que· se hum~dezca la 

superficie del ·misl-no-~ Se dCt~rtn'in~ un -~i,Jum~~ 'di·~oj-~d~-".-2=, 0~~7· c~3~g p~ la Y-Alúmina. 

,. - • 1 - - -~,i.;L: ;;-·::.·.>· -·,, --.~~:·~: --X:'J· )· ;¡, ·]_:.:.:.~->~;-. _: . .-·._, ·. , 
' ~ . - ¡ ;;-.:·< '"'• ,_ -~\ ,·.-::;-: ' ~'"- '-, - .'-'(~ ~. ,.'.7-~ ',"-~· :_-~,~-<' _. "' ·--·; > .• : :{?: ::-:· ~''.,.'. :··,:·-. ·:·:' . ' 

Los modi~cad~rfai;~'.:~~i~·~~f~~~.;~~l~~i:fa~i::,;~~~~·fa~·~,~~~di,"1,'.f:i{~.~.j:~~·.¿ada 
metal respectiVamente~ En la· iiiOdificaCióñ Se _impfé&nO:el ·soporte'.COn "la_Cantidad necesaria 

de solúci~ries ~ ;i;;~o~~;:~$':d~·:~1g 'ci¡'·~l~~~;,,2.óVó~)~;~~~.~.· cf;1u;a ~erck) o 

heptamoli_~cJ"a16_~ dC ::~~~iuiié:) 0-(Nl-l4)6Mo-~~~~-~4H2Ü-~ (~j~ ~~Cck). éñ' Í-~~-:_c~~-~,~~~cioncs 
- " :,:,:- <~ ,_ ., 

requeridas cver .. iabl~-- ~Í)~, AdicÚ>ii~Ínie~te· 'Y (;0~0 -~fefe~Cia. Se ~~ili~ó ·e1 -~ soPorte sin 

modiflcar. 

Los soportes se maduraron por dos horas,. se secaron por 18 horas a 373 K.y se calcinaron a 

773 Kpor4h. 

3.1.2 Hidrotalcita. 

Para Ja hidrotalcita~ se repitió el mismo procedimi~nto. · La. ~idtj:>tal~~~ utilizada presenta 

una relación molar Mg!AI =3, su formula es [Mg,AJ,OH)-1ofrco~j~4-fi2o?corí un volumen 

de mojado= 0.43 cm3 / g. Este soporte también se imp~~~~.·-~~-~-ias res~cti~as soluciones 

de LayMo 
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3.2 Preparación de los catalizadores. 

La y-Alúmina. la hidrotalcitn y los soportes modificados se impregnaron con la cantidad 

necesaria de solución. para alcanzar el 15% en peso_ de ~i. por la· rl:1iSnla. técnica de 

humedad incipiente. con soluciones acuosas de_ Ni(N03)2•6H20 ·(HaYashF-Ald~ich)..- el 
'. . ·- .· . 

1nateriaJ se máduro por.dos horas. se seco y calcino.a: l~-.mi~m~- .. ·~-~~~·¡~·i~~~~;:usadas en la 

preparación del sopo~e. · 

.'(: ~· . . , ; - - ,.-

Los cálculoS ·de' 'ta >c~tidad ·de ·sale~-:-rTI~tá.iiCaS ~~pleados en··. 18; · ComPOsi~ión de los 

catalizadores y se.CnCuentrll.n en el Apéndice 1(1~1) y l<;>s_resultadoS de- estos se presentan en 

las tablas r. u y 111. 

Tabla l Composición de los diferentes catalizadores 

Sooorte %wt niauel 
IY· Alúmina 15 
lv- Alúmina 15 
Y· Alúmina 15 
Hidrotalcita 15 
Hidrotalcita 15 
Hidrotalcita 15 

%wt Molibdeno %wtLantano 

4 
10 

4 
10 

T:.: .. ;;;LS ¡;0N 
FALLA DE ORIGEN 
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Tabla JI: distribución del por ciento en peso para 
/os componentes de las distintas sales metálicas. 

Ni(N03)2 6H20. peso molecular M -290.71 g / g-mol 
Componente Peso unitario g/mol Peso total gtgmol o/o en peso 

Ni S8.7J S8.7J 20.189 
N 14.007 28.014 9.63 
o JS.999 95.994 33.01 

l-120 18.0IS 108.09 37.17 
La(NOJh 6 H20. peso nlolecular M = 433.01 J.?. I g-mol 

Co1nponente Peso unitario L!lmol Peso total nlnmol o/o en peso 
La 138.90S 138.905 32.08 
N 14.007 42.021 9.70 
o IS.999 143.991 33.2S 

l-120 18.0IS 108.09 24.96 
(Nl-L.l.Mo102• 4H20. ocso molecular M ~ 123S.8S I! / 1?.-mol 

Mo 9S.94 671.S8 S4.34 
N 14.007 84.042 6.80 
o IS.999 383.976 31.07 
H 1.008 24.192 1.96 

H20 18.0IS 72.06 S.83 

Lus cantidades usadas de las sales metálicas fueron las siguientes: 

Tabla 111: cantidades presentes en cada catalizador y peso de sal usada en su preparación 
tomando como base /a preparación a partir de 1.5 g de catalizador y soluciones de 5 1nl. 

Cantidad del metal 
(l!) 

Ni 
Mo 
La 
So no ne 
Cantidad de la sal 
nletálica (") 
Ni(N03l2 61-120 
La(N03)J 6 l·bO 
(NH4).Mo102• 41-120 

Sooortados en v-A)i03 Soportados en HTC 
Ni15% 

0.22S 

--
l.27S 

6.1780 
--

Ni 15% Ni JS% Ni15% Ni 15% 
Mo 4% La 10% Mo 4% 
0.22S 0.22S 0.22S 0.22S 
O.IS - - O.IS 

- 0.06 - -
J.12S J.2JS J.27S 1.12S 

S.4Sl2 S.8873 3.0890 2.72S6 
1.3502 - - 0.67SI 

- 0.9880 - -

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Ni 15% 
Lal0% 
0.22S 

-
0.06 
J.2JS 

2.9436 

-
0.4940 
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3.3 Actividad cataUtica. 

3.3.1 Descripción del equipo 

La activación y las pruebas de la actividad catalíticas de los catalizadores fueron realizadas 

en un reactor tubular de vidrio en forma de U~ el cual ·es~a en ·ün h,omo de calentamiento el 
. '. -

cual es regulado mediante un control de tempc~tura DIP .(~est.,- Ülodelo 4400). 
·-·::'· 
- ',"~ ·: 

La aliment.llé:ión al ;~~c~or. ~e realiza\ c~~ la '.~;ÜJ~:~~i ~~··~c:Í~ír,;lador de . flujo másico 
(LINDE Modélo · rrri47s) ;;~ la c¡;;.,.¡ent~ d;;¡·hidr6f~¿~'f:~J~t;; h1 reacción dicho gas se 

. ·- ·.·. ""' ... , ... ~~:~~. c,~_'.;~:1r-c_11:¿;_';',<·~-.::,.;_:~·~,:,(·'.?F~~~: ,.~·-, . 
burbujea a través __ de Un- s·a~urador a temper1:1t~ura-·constante,(2ºC) que contiene tiofeno~ a fin 

-. ·. -.-:,'·-- -:-"':'.'-;~:- :·:: .~,;~t~~~i:!t>::~;:'.'.-~.h:~·/:0~~~;:-:·{-'.~,~:;~~-\ :_< ~-··.-~~-:-:;/ - ~ 
de garantizar que se tiene un flujo'.mOtár.de· alimeriiáCiói{ corlsiante Cn todo momento. 

. "-. ,",',.:. ./ .. ,, .. 'r' )§';:j .. -.::;);~:~.-:- '"\; "'· · .. °' 

~:,~.::·.· ·. ·~: ,-;f{¿~-}-' ·~.;~:;;_ •""~~- ~· .-:~::.:;}: :_.:_:.· 

Los gases de la reacción pasaíi'J_l~~~-~·~.~:ccl-Orflat~gTllr~.'d~.·gases· (Hewlett ·Packard series JI 

::::á:::::t::::~~~EiütS:3f ~tJi~rii7¿::t:~-n;::~:::li:::o:e ::::os: reo:i~:.: 
mediante una compu~d~~-:~~~~~~1:~~-equipo: · ' 

Finalmente los gase~'~e:h~~~) ~:U.a~ ~~r llila trampa y se lib;,ran n la atmósfera a través de 
un extractor. (figura 4). 

29 



Controlador y medidor de flujo 
LINDE Modelo fm475 

o 
' ' ' ' \ 
\ 
\ 

' 1 

' 

Controlador de 
temperatura 
West Modelo 4400 

Cromatografo de gases 
Hewlett Packard 
Series 11 5890 

Figura ../ Sistema de reacción utilizado para la activación y la eva/uación catalítica para la 
reacción de hidrodesulfuración del tiofeno 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Al Extractor 
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3 .. 3 .. 2 Acth•ación de catalizador .. 

Una 1nucstra de peso conocido (0.2 g) de catalizador se carga en el re~ctor, y se calienta 

prirnero en Ni con una ran1pa de 1 O ºC/min hasta 1 OOºC, para elin:iinar. el ag~a fisisorbida, 

y después hasta los 400°C. Posteriormente se. ca.~bi~-.~.1 :f)uj~:_d~ .~2 Por _uno Ii-2· con ·un flujo 

constante. de 20 ml/min.~ La activación,' P~o~i~·~~~n~~ 1dich~:~ d~J· cataliZador ·consiste en la 

reducción co~·hidrogeno~ d~~t~·4 ~'~-~~·~~~:¿:Ó~~~}:. ·:-;: .'./:, 
--.,"' -~~~-< -:f~:·~ . .J:;~:·.t·.:~~:;:~~zr:''f: ,:., ·_, 

3.3.3 

En principio, se ~~~~~r~~~·.·.-;;i· ··¡i~:~eno ·envenene por si mismo o reaccione para formar 

butano y H2S, qUe.,l~-~¡~~--~~ve~-~~a···a los- ~itÍ~s caU:-líticos. Experimentalmente el reactor 

se opero de manera contin~a _a presi~n atm?sférica. 
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La evaluación catalítica comienza con Ja reacción~ alimentando una n1czcla de tio-fcno e 

hidrogeno al reactor. (20 mi I min9 3.5% mol de tiofeno). 

Figura 5 curva de desactivación y rampas de temperatura para el 
catalizador Nf /y- Al203 

0.01 -; 

0.00 ~ 
;::¡ O.DO ' -..,.~_.-._ ___ ..., _____ "' 

0.00 • 

O.DO • 

0.00 -
o 500 1000 

·e 

1500 

Tiempomin 

Joo •e 

2000 

3so·c 

2500 

En la figura 5 se puede apreciar la forma en que se trabajo la reacción para todos los 

catalizadores. Primero se observa Ja desactivación del catalizador9 que se llevo acabo a la 

temperatura de 360ºC durante ui:i. mínimo . de 24 horas para asegurarnos de que el 

catalizador opera siempre en Cstado eSiábJe;--A Coñtiriuación9 Ja -temperatura desciende hasta 

280ºC. se espera a que se ·-~~~bSi~~-.:~r~~·~;-~~~·~j~~~~-~ 'iÜm~-·muestras el tiempo necesario 

hasta que se tengan- le~l~~~~~~\¡¿~~~~?~i~~~~~~~t-~·I~~X~i ¡)focedimiento se repite para las 

temperaturas de 300~3f~é~fü?}~0'.J~~~~~~~~s{F probó que el catalizador no presentara 

una dcsactivación_posterior9 ;:par8":Jo.cual .. se· volvió a Ja temperatura de 360 ºC y se 
,_:_ ... · ·':.-.-", -' _,·.'• 

comprobó que efectivamente_s·e maritúviese Ja misma conversión ya determinada a esa 
. ' - .. -

tc1npcratura, si esto no ócurria asi9 se desechaba Ja corrida. 

TESIS CON 
FALLA DE OIUGEN 
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De esta manera, la reacción llevo acabo en un reactor integral debido a las conversiones 

alcanzadas. En estas condici.ones Ja ecuación de disefto del reactor es 

Donde (-r~) _es _la· ~J?idez de reacción expresada en moles de tiofeno transformadas por 

minuto por gramo de c_a~alizador 

FA~ es el flujo molar del tiofcno por segundo, 

W, es la masa del catalizador en gramos y 

XA, es la conversión del tiofeno definido como la fracción de moles convertidas de tiofeno 

por mol de tiofeno alimentado. 

Considerando que Ja reacción de hidrogenación de tiofeno es de primer orden, la expresión 

para la rapidez de reacción es la que sigue: · 

. . . 

El desarrollo de la _e~uaCión de: diseño y la expresión de rapidez de reacción de primer 

orden para el calculc::·de la rapidez "de -r~acción Y .los coeficientes cinéticOs ·de Ja reacción se 

muestran en el ApéndiCe 1.2 
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3.4 Caracterizaciones del catalizador 

Los catalizadores se caracterizaron por TPR para medir la reducibilidad del níquel en el 

catalizador. En cuanto a sus propiedades tcxlurales se uso el método de BET para el calculo 

de área superficial, distribución de poros y diámetro promedio de poro9 y por ultimo DTG 

de C02 para las mediciones de Ja basicidad. 

3.4.1 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Aunque la mayoría de los procesos en que se usan catalizadores se. tra~ajan. bajo 

condiciones isoténnicas9 el estado transitorio producido por cambios· de t~~p~ratura 

programados, genera información acerca del sistema catalítico. La redu<=:ci~n: a terTIP~~tura 

programada (TPR) es un experimento basado en la premisa . de (¡~~,:: l~ ~ ·-prci~ie,dades 
fisicoquimicas del catalizador son sensibles a Ja reducibitidad. de lo~ m·e¡.~~~~--.~f~~·~·-~~~~~~· en 

la superficie catalítica. La reducibilidad se mide típicamente a trav~~-T:~·eÍ.-·co~~·umo de 

hidrógeno durante un programa lineal de temperatura. 

3.4.1.1 Descripción del equipo 

La reducción a temperatura programada (TPR) consiste básicamente en hacer J,aSar flujo de 

un gas reductor mientras se aplica un programa de calentantiento. generalmente lineal. Los 

datos se manejan en una computadora acoplada al sistema. 
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El análisis se realiza en un detector de conductividad ténnica~ basado en el puente de 

Wheatstone. El gas :pasa 'a traVés de. una' ra~a dC>Ja _celda dc_:conductividad tém1ica. 

continua por el. re~i:t~r q~~ contien~ la muestra del c~~lizadof ~ ~11aí~~;,t~ alcanza la otra 

rama del. detectO~~-: Mi~ñ~s···:~:~~~-: ~~~~~~ ~ ·;~~~c¡·¿~·~,--~-- iá;\ l~·~¡~~~·s :·.:. d~\_1~·; -~~rd~ ~·~o·~'. pre'scntan 

variaciones. · Cu~,_d~·\'~~ /i~,i~iri:',_:lin-~ :-: ~ii~Cil;~,~- ·-ºCi --~~-óósU~O':.: del .. _· g~ : ~~ - ·'.d~~~~t~·:: ·¡1~r 'el 
.-.,,o ·:. ¡·: T' ~ •· :;·. -,, . • 

dcsbalance'? e~·,_·-.~~'·J~~~~~~:··'.d~:.:¡~· ~~id·;¡·"d~·-·conduCtividad ténnica. Para Cvitii~_pio~lemas de 

difusión Ja ~i~~¿~f~:~~~~~'.-~t·;g;~¡¿;:~: ~l detecto·; es lo mas cona posible. 

·:~~:-~:· ~· .. ·- ·:~~f:,,·~·., ' .. -· 
' . - ~~~· 

3~~;.I_;· 
_:,,: ;~ c:p~~-~~~i~ieO:to experimental 

Antes de efectÜ:~~:~~-Í;~T~'R. s~· rea~izo un pretratamicnto de limpieza a 773 -K con aire durante 

2 horas. Las -~~~~~,~-~~~~~--~~jo. las cuales se llevo a cabo la reduccióri': a ·terUperatunl 

programada (TJ>R)Jueron .con un flujo de 20 ml/min de Argón-Hidrogeno (70%.cv/v. 

Praxair grado Ce;il~'~-¡~¿)·-¡C~ino gas reductor y un detectcir de c~Odú:6l'¡~¡·d~cí.-':1éhñ.ica:.: El 

flujo de la me_zc¡:-~~~~~~ 'f'úC ·de 25 mi I min y_ una velocidad.de ·caJ~·~~~.ii~·~rito· (~) coristaOte 
.-. _., '· ;_,_ ''·' :·' ' '. . . . . ' • - • ; - ' ' ... c.~,.-. - · .. <·. < . '" '. '• , ' . . ' 

. _'•.\:-_; 

para cada corrida~ ::---~:~~ :·' , 
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3.4.2 Determinación del área superficial (DET) 

El área superficial total de un catalizador metálico sopcirtado. es una in:fonnación 

fundamental, se determina por medio de Ja adsorción fisica (fisisorción) de un gas 

(generalmente N 2 ) a su tempe.ratura de ebullición normal (-J9S;s~~ .. par~._e(N2), sob~C Ja 

superficie del cataliUtdO:·r _e.n·. Un intC~alo de presiones de vricio<:~~icth:~~,d~ la ·caniidad de 
. ·:--: ºX-~:!~:,··-. ·--.'... 

moléculas que se requi~..;;; )l.;~acubrir la superficie cÍe' un ~óli<lo'éci;; u~a ~onocapa de 

::;::::;~cf 2~~:á:1:u1:~~;:;" ~:ev:e :d:::Ji;;~ss11;~~!~~j'~i::~~:s:;~ 1::u:~~::": 
tcmperaiu~~-: ~o~S~~~ :_·-~·omo .. ·'runción de la· ~i:e~ióO?-;E:~~~~-:::.(~;·::-~~-~~~·j~~es· 'Ciue ·se, han 

propuest~:~~;.i Í~\1~~cri~~Íón analítica de una is-ote·~·~;--~~¡~~-~6r~lón~· j~--máS cOmún _es la de 
• . e:-~:; .... ", - . . -·- .. -",. ,_ ""·-·-. -· •''" ·• . . .. - - - . - - . : . 

Brunauer, EO:uüe-tt y'TeJl~r (BET); en donde, .. iri ·cartdd-iid-'dCi ~S~:Ui Bd~~~-~ido Cs directamente 

proporcionil ·:·a ;it! ·pf.e~ió~ ~elatiV~· del ·gas~ (Pj,_~;·.¿_·ri~ra.:t·i~~~-1;¡ -~~Cdi~ión: esta< relacÚm ~va 
. ;~: . -__ : - .- ... _, -- . ,, -: . -· ~ - ' •'' :- .. ' '- . ·-:.- :o.: .. ·•• '-·: _., ' - ·-.· ' - ' . ' - .. . 

::::~:e~e'7;JII11-:~~t{:E~:~{~Cjtf.1~~~~~~1~~~~~~~~~:ri:t~f :sf :3~
010 

de 
: ·'.·'-'ú.':·;' ·~:/."'; .-<1/ .. :;~ · .;°' ··i.\--:,.;__;y~' ,;,...:,.-.. ·;''' ·:., ·--;?<' <::.:·~~ .r 

::-~:,~::_·):-·,.. .:. ~:. _,·. ;>.;-t.>C:::c 5 ~·:· . . ,, .. :·J .:~'- t·.;_.'_:;_~~-.~~·i;, ;.,ii·- ·~)~:.-.·~-:~:-.:,_, · · .. :_·~· .. _' ' •:-'·"-' ·:>/·~.-.-y{~;::~< ~~'.;-5 '~:.--:-. -·-.:{:;:::~··-~ -

::::::.:,~~7~l~~~~gfrii~2·::~~~~~~~'%~ =~ 
constituida por un c(;fijUril~·éle'~'e~lfóS dC~a.dsOrción. En el ~stadC:i~dC.'CCi'Uilibrio. la·~~locidad 

con Ja que se depos~t~).~ )~~fécul~' e-~·· 105 centros Jibres- desde la f~1{gase~sa· <Pr~~~so' de 

adsorción) es igual ~"'1::-:~'~;_~Ci~~~-dtú:on la que se desprenden las molé,cul~::~e I~ ~~P,erficie 
a la fase gaseosa (prócesos de desorción). 
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3.4.2.1 Descripción del equipo 

Como ya se menciono esta técnica requiere de las isotermas de adsorción-dcsorción de N 2 

fisisorbido en el equilibrio a su punto normal de ebullición (77 K)~ las·C·~~IeS'se- obtuvieron 

mediante un analizador automático Micromeritics ASAP 200á el '-c~·~l bo~~i~:·-~~ ~n -~~bo de 

vidrio de volumen conocido (55. cm3): donde _,_-S-~:. c~i~~ ~.:~~::;'.~:~~-i~~~-:::·:~~ •. ,_:.:~-~~iHizador~ 

tubo de vidrio. 

Los datos que se obti~nen_-son ~~-.i~i~~~n·~~-~d~~-g~~ :C~ ~(~~.~~i~f~.~~?-~~d"¡_~~~g~·-pres.iones 
dentro de Ja éámllra _de acÍsOrcíón; .. :·es't0~--5~·:'~~rri;~n·-.'.·~:-~ceD1t"1C1rO;.--:~úbié~:(por -gr~o de 

• - ' •• • - ' • - ' • - -- - ._ < - :; ~ • :: " ' - '-· - • ' - ' - '" • • ' • ' • " ' - - - - - '; - -

catalizador a coild.ic.iont:s esUhl~l~<d~:· p~~~¡~·~ 'Y~.~~~p~·~~~-'-~(~t~{)j_;~~~j-y.:e·s~~~ S~ :trazan 
como fünción de la presió;, relativa dei g~ · (P~/ P)·¡;a;:;¡~~f"¿;bt~n';,¡:· 1ri i~61~rcia d.;BET. 

' -- - - •• < -"-: '- --" "· o • -·' -- - ·-., - "-'---.- ' - -~- ·, •• , •• __ , - • 
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3.4.2.2 Procedimiento experimental 

Previo a las 1nediciones de fisisorción~ se hizo una limpieza en todas las muestras con vacío 

(>= 5µm Hg) por tres horas a 270°C. Posteriormente se enfría Ja muestra hasta la 

tcmperatur~ de ebullición normal del nitrógeno <?7ºC); Una-_.Vei_ Ciue>·se_ tieÍlen las 

condiciones 8decuadas_ se·· adiciona nitrógeno_ ·a .Ja cdda~-- qu~. ~,~.~-.j~~e~· Í-~ :~~e;~i-~ del 

::·::~:i~!·~~~~~;~~¡;,~~'.~2i~~~~·,~~°'ef ~o:: 
cuando la ·'(11-éSióíl.·:dCOtro ·:~eJB 'Celda"'nO CWiibiil. ·Al '~~c;an~l-'dicho~:eq·uilibrió·Se ·Obtiene un 

punto de l~,· isci¡~~~::;¿ig·/~~:~,~~~-~~~:~~[:~~i:~~~~.'[~Jii~~~faY~}{;·'?~l?~>f1~}~-;-~- ''.~~ .;, . ;~/:~ , .... ¡;: 
.. ·· .. ;t ·é.:~·:. · ·· h~3~tr!~·r~~~::r~~Jif~ · · · ~~;i.;t;·~};:.,~-á-::. -~~:; . 

Entonces se cambia· progres1vamente:-Ia_?presión~~:,esper~n<:101a·~que:.el/sistéma llegue 31 
' .·;::r~t:':~::t~'~'.~:E_::';·~.;::}.~:~::~.~;_t.'..:~.~::;.·~~i~-,\~)'.:;~:~·i: .. '}:~.~~~~~/~'y:::~;-~ !:\'.)Jf~ .. ?-;;}~: .. :?i :·{;·: ', ~,·,··:"::' _j~.t.~:-~ .·~ .¡:·;._ : -.: : : - : 

equilibrio en cada pllittO:.y,'sé~COntinu_8"'aS_í. hasta··_obtC~~~)S.·'iSOtf:~a "cOffipleta.· Los. datos 

obtenidos son voiú~~~;?~~~~~;tgi~?~~:-~?i¡i~~~·~.~~·'.~~s~~hlóri: Los volúmenes 

observados se corrig·e~ ··~·é0!1'd~CiO~~s .. '.#SÍ~~a_re~ d~'~r~~~ón~Y tC~f,Cratura 
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3.4.3 Distribución de volumen de poros 

Mientras se desarrollo el experimento de fisisorción de nitrógeno (3.4.2) .. cuando se trabaja 

a Jns presiones más altas .. se presenta una adsorción en multicapas lo que l,lcva finalmCnte a 

la formación de una fase condensada suficientemente grue~a·par:a llenar con:iplCtamentc el 

poro de la muestra. Es _decir .. que a medida que se adsorbe-~itróg°eno-se lleSara al punto . - . - - . . . 
donde este se acu~u_Je- formando una condCOsación capilár.: PriÍnero~ en· Jos pOros con 

n1enor diám-etro ~ -~~.:i·r.;rme. ~e·; aume~~a ·· 1a ~Presión rclati~~ hasta llegar a P/Po~ 1. se 

condénsa ~n- i~'S" ~~-ró~' -~~--~d~·;?cJ~d~: p/p~ -·~ 1 .. la condensación es tan ·alta (Í~e la 
:- ··º·\" :t'.'.é· ~ . .,,~ ' >'.. ;¡. - ~-:·, .. 

totalidad de espad_o::~_sta ,Hé~:~··-de 'j;~~tó,SC~O·.-~O_nd~~sad_o. En este_ punto'~! ._redU~~r_ ~n -~~co la 

presión el nieni~co'~,~'~¡,~~,~~~~;~,Ú~,~~~~ en los extremos de Jos p~ros má~ ~;ancÍ~s se 

evapora. La dife-~e·~~¡~~iÓ~~:~-~d~: 1a··."~~iJ;¡ de volumen de poros acumulaávo ~~ :f~~c~ón del 

radio proporcioÍla ~~;~-~~-~·~~r~ .. -~i~lribución del volumen de pOros ~- dii~r~nte~ _-:a-dios; 

La técnica y por I~ tanto el equipo utilizado en esta técnica .fue·eJ mismo que el de la 

dctern1inación del área superficial descrita en la sección 3.4.2. 
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3.4.4 Análisis lermogravimetrico diferencial de C02 (DTG-C02) 

El n1étodo de DTG-C02 es una técnica que permite una detenninación .cualitati~a del grado 
. .,. ·· .. 

de acidez-basicidad de los catalizadores sólidos esto se' funda~c:~t~·." en: la.: Bds~rción-
,., ;, . :..'"- ~- -. ' 

dcsorción de un gas ácido en este caso C02. Primero,· el gaS sC:BdS,of.bC'-·1~:qué"''Ú~V8 'a un 

::~:~·:u:e:t:c:: ::::::~:~º:: :~:::ndue::~J;:}~:~\Tu!~~~~~?:~~dil:o7~t•r:~ 
posible determinar el c~rácter básico del catalizador. pues el ~¿~e;;;'~t~iii;~,/·bdsi~~s .;s 
función dé la cantidad d~ C02 adsorbido y su fuerza es función ~.i1.i;~~'~;~¡~~i~~;~~~tura) 

;-.:z; 

necesaria Para desorberlo. Gráficamente esto se puede ver por medi~ de_. l~_.d_~_ij.Ya~a- de la 

grafica del peso del catalizador contra la temperatura. 

3.4.4.J Descripción del equipo 

La adsorción-desorción del C02 fue realizada en un equipo SO~·-,, 296Ó __ de Thennal 

Analytical lnstruments. La electrobalanza de este equipo ~s-_caP~ ·d~·.dis~ernÍr hasta 
. .,, ''. 

dicz111illonésimas de gramo. Dicha balanza se encuen~".1 .. d~~·~o~ .. ~~:.~ri--:h~~-~-·~uei~-i_rve p~ 
calentar la muestra. El equipo con que· c~'e~~-~:'1:a~:._:y-N~~AT;·~.d~:.¡:~dis~h~··.~~s~cial esta 

conectado a un sistema automático de .a~i~i~!l··d~.~g~~s,·~~Y.::~~~ .. ~C~~.l~d?.: ~~"'Un··~·i~~le~~ de 

computo con un programa (TA·UniVersB.J·An~1Y~i~)·;-.-ef~u"81 ·cOniró1Q··¡-~3e~p~ratura dentro . .... ..·- <:< :· . .-:·'.: '~ .. ·.'. ~: .. !,-.~: .. ~.::~:\.~·.~·t;·.··.J.~~·:·:.· .. ~->~·l.,:·;::~~~;~:.'.'- .·.;·:.-_·. ;: :·>.:·'' l.'_i.'-~ :·:-·\_; ~;··· .. : ;,:. _:: . . -

del horno., así como ta ~1 nuJo,de_J~~\ü"sii~tOS·-ga·se~-qll~ ;~·requfer~f.r~~::ésUi.lé'cni·C~ ha'cia 
-: ,- . ·:.;:. ;-_ _, ".'/;·. ',, -,,.": - . " - ., . , •. 

la n1uestra a analizar, ad~nlás ~e ~óC~ga,_d~" ~~COpil~ ·y_r;!j)ortar"· &r~ifi~~Cní~: lo~_"~áio~ ·de 
• • _•7 ,,-_ ¡- .. - . ..:..--. - --- -- .. , - ' ' '-~--.-- - .'.-. ,. · .. "·'· ''"''·.' " 

peso de la muestra a diferen~~s ¡e~P~~t~~, ad~~~-. de ~eali;za;, ~á .de~i~~d~i"'de~sta g~Bfica. 
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3.4.4.2 Procedimiento experimental 

Inicialmente una muestra (de aproximadamente 75 mg) del catalizador se coloca en la 

balanza. A continuación, se efectúa un pretratamiento para su limpieza. el.cual ·consiste en 

hacer pasar un flujo de aire de l 00 ml/min calen~do -Ja mue~tra desde· temp~r8tura 

ambiente basta 773 K y manteniendo esta temperaturá por.2_"horas. DesÍJués-se erifi:'fa hasta 

temperatur~ ~bi~~te~: ~~ ~I -~iguiente pas~>~~ ·,~~,s~~~~ _el':~~Ü2 con 'u~·"nujo cOn~-tari~e· de 

100 ml/rni~~ _ci~~i~ ·2 ho.~. en esta e.tapa··_~e 'pres~rÍta·· ~a ad~C;i-~ión · d~l CÓ~. _en-. CI 

cataliza·d~;Y~-
1

-~~~ tafiic;l aumenta ci"peso de I~ rTIUCstl-a S(ya no se o~serva aum~~t~::en el 

peso, entO~~e~ se ·alcanza el equilibrio de~·adsorCió~~. ~ost~ri«:Jrment~.~:: ... e~.·j.á: ~·t~~~ .. ~e 
desorción

9 
se cambia· de C02 por N2 y ·se caliCnta .·( 1 Ó°C/rrii~) ~·desde~: 1;i',_.te~'P'eljuura _ 

ambiente hasta l 273 K. Finalmente se recoPilan y ~~Po'ri~ l~s dátos de Pds'a -y·. ·i·C~~~i~~U'ra. 
. . - . - . ·:'·· :·:.·,.-··· -- .. 

Este desarrollo experimental puede ilus~e en un~·:grafic~·de ·~~so'd~(Ca~Üisd~r:é~ntra 

tiempo tal como se ve en Ja figura 6 
sample: Al203 
Slze: 78.6"136 mg 
Method; Aamp 
º'i'l:I . 

96 

90 

ªª 

Adsorción C02 

Enfriamiento 

- -~. " . '·_,- ·~·: :" . -

... -. ,-_ .. _ -'.,· ": 

File:·F":\Jal~e\Al203(500).00"1 
Oper•tor: ACG 
Aun Date: "13-Nov•02 "17:25 

86 o so 1 oo 1 so 200 2so 300 3so 
Time (min) Unlver•al V2.SH TA lnstrum 

Figura 6 grafica de porcentaje de pe.so de muestra contra tiempo durante el experimento de DTG­
C02 para el catalizador Ni/ y-A/~03 
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4. ~suúados 

.J./1- J 



4.- Resultados 

4.1 Análisis BET 

4.1.1 Isotermas 

En general~ todos los catalizadores soportados en alúmina tienen un comportamie~to muy 

parecido entre si. Dicho comportamiento se presenta en la figura 7. La figura 8 presé::nta el 

caso de l~s catalizadores soponados en hidrotalcita. En este caso el comportamiento.o entre 

las 111ucstras tan1bién es bastante similar. El resto de las isotermas se presentan en el 

apéndice 11 

.,. 
360 
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& 240 ~ 
.g 180 

~ ~20 
'fil (/)60 
¡¡¡ 
§ 
~ 

o 

260 

220 

- 180 ! 140 
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1 ~~~ -
g 20 ~ 

~ -20 ó 
!'! 

0.1 

Figura 7 graflca de la Isoterma de BET para NI-La/ r-At203 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 

presión relativa + 

Figura 8 graf/ca de la Isoterma de BET para Nl·l!tllo/ HTC 

presión relativa + 
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4.1.2 Distribución del diámetro de poro 

Las graficas de distribución del diámetro de poro9 que se obtiene como se explica en (3.4.3 

pagina 39). se muestran en la figura 9. 
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Figura 9 distribuciones del diá111erro de poro para los diferentes carali=adore.\· 
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4.1.3 Área superficial y Diámetro promedio de poro 

En la tabla VIII se presentan los resultados del área específica (3.4.2)~ así como del 

diámetro pron1edio de poro (3.4.3) obtenido a partir de la distribución de poro (veé figura 9) 

para cada c3talizador. 

Tabla VJJJ A rea específica y Diámetro promedio de poro 

Catalizador S m•tg Diámetro promedio 
De poro (Á) 

Nl/v-Al203 250 .·· 75 
Nl-Mo/ v-Al20, 143 .· 65 
Ni-La/ v-Al,03 125 74 
Ni/HTC 77 176 
Ni-Mo/HTC 95 137 
Ni-La/ HTC 105 50 

Estos resultados de área especifica· ·y __ <:fcl -.diám~tró promedio .de poro brindan una 

información fundamental sobre la ~structura -- y propiedades geométricas de los 

catalizadores, las cuales rcsu_Jtan inl~rui_n~es repc:>rtar en estudios sobre la caracterización 

de catalizadores. 
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4.2 Actividad catalftica 

4.2. I Esquerna de reacción 

Los productos, identificados por medio del cromatógrafo y de ac~erdo a la bibliografia. 

fueron Jos que se muestran en el siguiente esquema de la reacción.de hid~ogenación del 

ti o Ceno. 

'0' s 

H, 

-H2s 

tiºJ"º H, 

butadieno, pero es_te -c_Oitij:uieSto- eS muy inestable por lo que todo se convierte en 1-buteno. 

parte de este I-bute~~;~~~-iso~-~riza dando lugar al cis 2-buteno y al trans 2-buteno. en estos 

tres últimos, si diera a cabo una hidrogenación se tendría finalmente el butano. 
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4.2.2 Curvas de desactivación 

El componamiento típico de una reacción para los cataJizadores con e] soporte sin 

modificar y modificado con lantano se presenta en la figura 1 J. Los cornportamientos de 

Jos demás catalizadores evaluados aparecerán en el apéndice 11. 

Figura 11 curva de desactivación y rampas de temperatura para el 
catalizador Nl·La / y- A/203 

0.06 

o.os 
0.04 

~ 0.03 

0.02 -

0.01 . 

0.00 ~ 

o 500 1000 

360 ·_e 

1500 2000 

Tiempom1n 

35o•c 

2500 

Sin etnbargo. los catalizadores modificados con molibdeno tienen un comportamiento 

distinto al de los den1ás catalizadores. aún desde la etapa de desactivación. Esto se 

ejemplifica en la figura. t 2 

0.5 

0.4 

~ 
0.3 

0.2 

0.1 

o.o 
o 

Figura 12 curva de desactivación y rampas de temperatura para el 
cata/lzador Nf·Mo / HTC 
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4.2.3 Resultados de la rapidez de reacción y conversiones 

De los resultados de conversión obtenidos del análisis de cromatografia (tabla JV) y 

utilizando la ecuación del reactor integral (ver apéndice 1.2 pagina 78) se .·obtuviel-on los 

resultados de rapidez reacción en la hidrogenación de tiofeno a distintas temperaturas. Se 

obtuvieron los valores del coeficiente cinético~ que se reportan en la tabla V. 

Tabla JV Conversión de tiofeno para los distintos catalizadores a difi!rentes ten1peraturas 

TlºCl 
360 
340 
320 
300 
280 

XA 
Ni/v-Al.03 Ni-Mo/v-Al.o. Ni-La/v-Al.o. Ni/HTC Ni-Mo/HTC 

0.0276 
0.0206 
0.0161 
0.0131 
0.0102 

0.3812 0.0365 0.0100 0.3023 
0.2732 0.0263 0.0083 0.2177 
0.2162 0.0188 0.0070 0.1637 
0.1390 0.0139 0.0062 0.1167 
0.0953 0.0107 0.0050 0.0796 

Tabla V Rapidez de reacción especifica para los distintos 
catalizadores a diferentes 1en1peru1urc1S 

!-rA1mol/(min*QJ 
Ni-

Ni-La/HTC 
0.0183 
0.0130 
0.0095 
0.0074 
0.0051 

TlºCl 1 /T Ni/y-Al 0 3 Ni-Mo/v-Al,03 Ni-la/v-AbO, Ni/HTC Mo/HTC Ni-La/HTC 
360 0.00158 5.89E-05 8.12E-04 
340 0.00163 4.39E-05 5.82E-04 
320 0.00169 3.42E-05 4.61E-04 
300 0.00174 2.80E-05 2.96E-04 
280 0.00181 2.18E-05 2.03E-04 

7.77E-05 
5.60E-05 
4.01E-05 
2.96E-05 
2.28E-05 

2.13E-05 6.44E-04 3.90E-05 
1.76E-05 4.64E-04 2.77E-05 
1.49E-05 3.49E-04 2.02E-05 
1.31E-05 2.49E-04 1.57E-05 
1.07E-05 1.69E-04 1.09E-05 
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4.3 Energía de activación 

Con Jos resultados de la tabla V es posible calcular la energía de activación de Ja reacción 

para cada uno de los catalizadores. Esto se realiza mediante la grafic·a del inverso de Ja 

temperatura contra el logaritmo de Ja conversi.ón •. c~n lo·cual si ·cumple· con la' ecuación de 

Arrhenius. se tendrá una línea recta c?n · P<:~-~.ié.n~'e '.· ig~RL-.8 i::':'/R.- Las graficas que se 

obtuvieron para cada catalizador se pi-~se~ia~··.~~-··Í~~ji~~-~~·" Í ;·~:. 

-3 

.¿3.5 

~ -4 
....,,,4.5 

-5 

-5.5 

-6 

-6.5 

-7 
-7.5 

-8 

Ea 

k=/"le-:RT 

Ecuación de Arrhenius 

Ln k vs 1 /T para distintos catalizadores de nlquel 

-- -....... -.. ·-- ----

·--- :- --·- ---=---= =-: ... ........_ °'::'"-' ... -· 
e Ni/Af203 

Ni-Mo / Al203 
X Ni-La I Al203 
:.«; Ni/HTC 
e Ni-MO/HTC 
+ Ni-La/HTC 

0.00150 0.00155 0.00160 0.00165 0.00170 0.00175 0.00180 0.00185 
1 /TK-" 

Figura 13 represe11tació11 gráfica de la ecuación de Arrhenius (Ln k vs Jff) para cada 11110 de lo.,· 
catali.::adores estudiados. 
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Con el valor de la p~ndicnte obtenido mediante regresión lineal de las rectas de Ja figura J J .. 

es posible calcular ~º~. resÍlltadoS .de.)a energía de activac-ión;. Jos cuales juntos con Jos 

coeficientes de correlación de Ja regresión lineal se puCden ver en la tabla VI. 

. . 
Tabla VI EnergÍa.de OCtivación para cada uno de los catalizadores y coeficiente~· de 

· correlación de las rectas de la figura 13. 

Catalizador EA kcaltmol R' 
Nily-Ar,o. 9.631 0.9921 
Ni-Mo/ y-Al2 0 3 13.552 0.9958 
Ni-La/ y-Al 20 3 10.839 0.9926 
Nl/HTC 5.859 0.9936 
Ni-Mo/HTC 12.591 0.9987 
Ni-La/ HTC 10.909 0.9953 

Aquí cabe· hacer .. una ·aclaración .Sobre el valor de energía de activación. Todos los 

catalizadores mostraron'~ u~á .. ;~~~·~~Í~;-:,~;~7· ~·¿:¡~~~Ció~· nonnaJ
9 

a excepción del catalizador 
• • · ' • · • · ~¡0.1 'C•- •• • • •• • • 

Ni/HTC, donde el ~ª~-~r .. ~·bt.é~Í~~-·~~,~~;-,~~j~~,:l~·q-ue al parecer podría indicar que se tienen 

problcn1as de transfe;erl~i~ ~de~~~-\~~ ~S~-e .~~~izador. 
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4.4 Rendimientos de la reacción 

Para cada catalizador se calculo el rendimiento a partir deJ análisis del cromatógrafo. Los 

resultados están en la tabla VIII El rendimiento fue calculado de la siguiente manera: 

R ,D'OCl.Kto = ____ m_o_l_e_s_d_e~p~ro_d_u_c_to ____ _ 
-¡;;¡,;;:;;;-- moles de tiofeno que reaccionaron 

Tabla VIII % Rendimiento a diferentes temperaturas 

Sustancia 360ºC 
1-Buteno 28.49 

Cis 2 - Buteno 41.99 
rans 2 -Buteno 29.51 

Sustancia 360ºC 
1-Buteno 41.31 

Cis 2 - Buteno 33.51 
Trans 2 -Buteno 25.17 

Sustancia 360ºC 
1 1-Buteno 18.88 
1 Butano 20.86 
1 cis 2 - Buteno 35.51 
rrrans 2 -Buteno 24.73 

Sustancia 360ºC 
1 1-Buteno 18.75 
1 Butano 19.76 
1 Cis 2 - Buteno 36.36 
llTrans 2 -Buteno 25.11 

Sustancia 360ºC 
1-Buteno 28.78 

Cis 2 - Buteno 42.59 
Trans 2 -Buteno 28.62 

Sustancia 360ºC 
1-Buteno 37.67 

Cis 2 - Buteno 37.50 
Trans 2 -Buteno 24.82 

Ni/ Alumina 
340ºC 320ºC 300ºC 280ºC 
28.62 29.09 29.82 31.52 
42.25 42.04 41.81 39.99 
29.12 28.36 28.47 

340ºC 300ºC 280ºC 
42.68 44.11 43.95 
32.71 31.14 30.71 
24.59 24 73 25.33 

Ni-Mo I y Alumina 
340ºC 320ºC 300ºC 280ºC 
18.29 17.61 17.96 17.33 
17.24 15.47 13.07 10.37 
38.32 40.18 41.64 43.97 
26.12 26.72 27.31 28.30 

N1-Mo / HTC 
340ºC 320ºC 300ºC 280ºC 
18.55 18.35 18.19 18.05 
18.87 16.77 14.65 12.69 
37.23 38.87 40.53 42.15 
25.33 25.99 26.61 27.09 

N1-La/ Alumina 
340ºC 320ºC 300ºC 280ºC 
28.27 27.90 27.33 27.14 
43.33 43.86 44.49 44.75 
28.38 28.22 28.16 28.10 

340ºC 300ºC 280ºC 
39.43 41.60 43.09 45.61 
36.72 35.53 35.17 33.39 
23.83 22.85 21.73 20.99 
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4.S Reducción a temperatura programada (TPR). 

Las curvas del análisis TPR (3.4.1 pagina 34) se enseñan en la figura 14. Para simplificar el 

análisis de los tcm1ogran1as obtenidos, se dividen las sei\ales del TPR en cuatro g~upos.- La 

figura 14-A corresponde a catalizadores cuyo sopone es alúmina si~ .m<?dificar y 
. . 

modificada: con Laniano. )~n .. 14-C son Jos mismos catalizadorf?S p~~o~···sop~i-tados en 
;_:-.·, .,e· 

hidrotalcita .. 14-~ ... '~5.· . .i~~ éompar3ción entre catalizadores con ··io~ Ú~~.s· .. ·de sopOrtes 
''··.·.· ,. ,' 

diferentes, ;, .Por ult~~~ ~a: figura 14-D son los catalizadores modificados con M~Iibdeno. 

14-A 
5.5 -· ................. . 

5 : 

4.5 e 

TPR 

4 ~- --·-- -- . --·-----------------·--·---

14-B TPR 
5.5 

Nt/HTC 

5 
/ \ .· .. 

,.. 
.§. 

45 / ' 
4 
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3 

2.5 

2 
o 200 400 600 800 

Figura 14 Análisis TPR de 35 a 1000 ºC de cada uno de los catalizadores 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1000 

51 



14-C 
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4.5 
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3.5 

TPR Ni/HTC 

/ 
=========-~ 
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2.5 

2 . 
o 200 400 600 800 

TºC 
1000 

14-D TPR 

3-l-~~~~~~~~~~~~..,,,-<~~~l'-~~~~~~~~~~-"'~~~-

2.S+-~--==-=-=-=-=====-=""'====~~"'""'::._~~~~~~~~~~~~~--"==== 
2-1-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~TºC 

o 100 200 300 400 sao 600 700 "ºº 900 1000 

Fii..rura 14 (Cont.) Análisis TPR de 35 a 1000 ºC de cada uno de los catalizadores 

Las curvas de TPR para los catalizadores sobre alúmina de la figura 14-A tienen el 

siguiente cornport~iento: El catalizador Ni / Ah03 muestra dos picos: el más peqÚeiio se 

encuentra a 264 ºC y el mayor tiene el máximo a 68Ü°C. De acuerd~ a- Í8 'lité~atu,ra 1 • el 

primer pico corresponden a Ni2
+ en coordinación octaédrica y el seg~,~o -~-¡~<:"--~~ de~e al 

Ni2 + en coordinación tetraédrica. 

1 P .. K. de Box. W .B •. A. Wasscnbcrg y J. W Gcus, ".lnteraction of Nickel Jons with a r-AI~ J support during 
depositionfrom aqueoussolulion··. Joumal ofcatalysis 104 86·98 (1987) 
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El catalizador Ni-La/Ah03 presenta dos pequeftos picos a temperaturas "'bajasn (315 y 
. . 

41 SºC),. Y un l!-ombro localizado en -600°C -en el pico ·d·e al~a te'mPe.ratur~· (625 ºC). Una 

posibilidad,. para explicar este comportamiento sería q~e. el Ni se,.est~ _depoSitafldo sobre dos 

superficies distintas,. la Jantana y sobr~ la m~sma a.lúmina .. 

; ·: ->' <~: _-·: . . '·.:)~ 
Los catalizadores_ Ni /'y-Al203 y Ni /HTC<que·_~o~é~P.?~~~-~,>~-~-: la ':fi!iu~~ '14-B,. t~bién 
presentan dos picos cuya forma es bastante shñúar·'-;¡ Ja·~~~I· Ni1A.i~q;::P~r~ -cO~ la'difer~ncia 

de que las temperaturas de reducción son much~\~á~~~i~~~?~~~~~~.:~'.~~·-~~~~f-~·:g·rl~;~~ártes 
:-::-.,.:-)r,:;-. '' - ~ , .... :~ 

sobre alúmina4 Por ejemplo,. el máximo del ·p¡-~c,' d~\~~-d~~¿_¡·~~· ·d~'--~~fi~~ '.~~~ ~~·~bi.i ·de 

264 a sso
0

c, mientras que et máximo deI?~.;~~i~:.::~~),;~l·~~f::~.~-'.~tii:,~/füfü~~~ªrr se 

encuentra en este caso alrededor de 91 O ºC en~ estOS catBliZadores sob're' hidrótalcita "Cóntra 

680ºC en los catalizadores soportados en al~~~~-~: ~~~~~~-~e ·-:~i¿,ó·,i~~:~~:-·~~~~ ·~~~yor 
interacción del Ni con la hidrotalcita.· 

··>; ;'.:_-..... 
~.~:·-·:;,,~.-~-f:·-·. ,·,._. 

En la figura 14-C muestra los catalizad·.;¡.¿,s Ni/ HTC y Ni-LalHTC, s~ pu~<ti:'apr.ié:;;.,;que 
• , - •• • • ' ' 1 ••• -:. •' ••••• -

el primer pico (nlr".d~~-~r '~e: l~~- ss·o··:.ºC);, permanece 'igual; PéC~~ntii··~·-~·j·~:~>¡ná;úiJ;ci.- en 
- . • . . . . _. . ,., .,. - : : l ,.·_,:,·:: :;_·,:.-,,~~ • . 

temperaturas muy cc~,fCánas. a )el Jrldicada. en contraste. el segun.dO j)íCO ·~S( s~~~:.¡Jt~·¡.a .-p;~;r ·la 

presencia del La. Efi .:~:~·~·C~tc} e.l :~ico tiene menor intensidad pero eS· m·ás-:~c;'J;·c;~/~~-i~-~i~diCa 
' :: • -.~··'-}-!., ... ~:_., . 

la existencia de múliÍPtés esPecies de Niº en estados ligeramente disto.iSi~~.~ci9~ '.~'.·(~Pli~a la 

existencia de cierta' 'Cantidad de Ni tctraédrico que se reduc,;-- a ,_:-1.~~in~~~i-~~~ .,menores. 

Sugiriendo que de alguna manera el lantano disminuye las intera~~iÓ-~~:~ ~¡·~-~i~. 
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Y por ultimo .. el caso de los catalizadores modificados con molibdeno. (figura 14-D). 

Ton1ando en consid.eriici'ón ·~uC en estos cathli,zadores ad~~ás de Jas especiCS de Ni en sus 

diferentes coordina~~.cines .. - t~l:>i~n se_ re~~ccn ~-as ~~p~~~,~~ ·~:~J.~,.fo:~~: .. "s~-~·spera de ei:1trada~ 
tcmogramas n~~s _ ,~·-~·~pl_~~ci~~ {d~ / he~,h~ci : e~to. -<~.~ · _ 1-~:-:~q~t?.>~-~.c.ed~;'?'.·~~·~~ , ~1 .. ~.-~ata,li~~-or. Ni­

Mo/ AhOj se p;eserila~_'cÍ~~--·p¡~_o~·~~Y~s ~~i~~s Sé l~-~aÜ~ ~ii ·~tó:Y.~~-o· ºC._deSJ)Ués un 
' . "". -;· '·'(· - ;:¡. - - -,.: .. :··1º . . " .. ., ,.__ ' 

pico cuyo máxi~:O e~_s5o .. ~c y Ot~c;·d·~·-~~~~r::~¡e-~i-iite~·s-id;¡d :~· 6:0o'.:~C:yipo¡._~iii~c;··ú~'Pico 

n1cnor y máS ª.~Ch_o. a _'sb~.: ~c.;«Para ~f·_~i~MO~T~-.:~~-;"'~i·~~:~::.~;~:·ffi.áYór;·-;¡:¿0. :ae· i~dOS los 

catalizadoreS'a '625 ºC ;·hamo Cn el ·caso::~teri·O;"t"i~O~-~tro h-i~nri~;~\~,~-~~·:~~Cho a 74.s ºC 
,·, ·!;•o \i.\:,'.·:·· •1::·.',, .•• ~-

además de otro piCo mas aJiá d~ l~S .1o~o.°C. P~ &nbo·~-.·~a~l.i~d~~~ C1 ·-p~rlúlt~ffio picO es 

atribuido a especies de reducci~n de 1Vio6~,,::eri, ~á~~~.Í-~~~j"~~~:- ~~i:áédri;~·~. · Los picos de 

reducción de n1ayores temperatur~ ·'pr6viei:ie}; ,· d~ .)~ .. ~ ~~~~·~~-~?~··: d~_: compuestos como el 

Molibdato de níquel. NiMo04 y aluminato de m;;libdeno .. AIMoO~. 

54 



4.6 Pruebas de basieidad (DTG-CO,) 

Las graficas de la derivada del peso del catalizador con respe'cto a la temperatura del 

análisis DTG-C02 (3.4.4 pagina 40) de los diferentes catalizadores .y. los <soportes sin 

modificar se muestran en la figura 15. Para simplificar su análisis· se han divididos dos 

grupos. El primer grupo corresponde a los-catalizado~es·cuyo soporte es Ja a~úmina y el 

segundo grupo cuando . el sop<?~e es tri HÍ·d.rotnlcita. C~mo referencia en ambos caso se 

utiliza el soporte y-Alumi.na.· 

o.010~----------------,0:-::-------.--------,.,..,,-~-,.--~ 

'

--- Ni(15)La(10)HTC(C02) 002 
HT001 

o.coa 

6 
~ 
~.006 :a, 

~-º~ 
¿¡ 
0.002 

• -- • Nl(15)-HTC(C02).001 

Ni-La I HJTC \ ==-=- ~:1155~Qb'/~cif<C02) 001 "'- ~-. 

' '~~ I ··:i. 
Ni-Mo/ l!ITCQ.. .!/ f s;i-0 ~.\ 

.., --~.c:r·· / ,- 'ta. ~ 
/ HTC ·1. 4-J!J 'a "'·-. .. _o·"°"' 

"' '\ /,' ·. .... '··o-.--e.~-o--
" # ~ .... 1: 

HTC ~- '<;.\,.. _.¿;;' '1:;¡ \,.. "\ 11 
~ '\.:.i.._ ,..,., I ,,....,.._...._ \l'.s:J ... _.1\..._.A,..... 
1::,.T"\o~ . ..---d,,.. ..._ \' ~ 
~ ~: / ~~<;!._/'.._ ' 

~ ~ ... -- ,,. -~ ....._ -t:r-
o.ooo+--'--_A_•~29;""---~-4!J-----~~---~---~--~-..... -·~~,,:;:·"l~--~-t::1-' __ ,...... ______ ~ 

200 400 600 800 1 ººº 1200 Temperatura (ºC) Universal V2.5H TA lnstrur 

Figura J 5-A curvas de la derivada del peso con respecto a la tentperatura de la prueba de 
desorción de C02 para todos lo."i catalizadores soportados e11 hidrata/cita. 
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0.012.,--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---,1"-~~~..,.,.-~,.-.,...~~~~--. 

e Nl(15)Al203.003 
• Al203(500).001 

0.01 o 

u 
~0.008 
E 
~ 

"Eº·ºº6 
.¡;0.004 

~ 

0.002 

+ N 1(15)Mo(4)Al203(C02).001 
O NJ15%La(10%)Al(C02).003 

Figura 15-B -cur~,'a~ .cii//c/d~r{vQ_d~·de~p-é;a_·-:é~~i respecto a la 1emperá1ura de /Q pruebá de 
desorción de' CO.z'ParQ todós !Os CQ1ali=adores ~·oportados en alúmina. 

'· ._ .• , «· .. '' !.~' '.• 

Los datos de la loCliiI~~Í-~~ .:~~l··:I~i~~ .:~~~imo y el área bajo la curva del mismo para las 

curvas de los catali~d.~~~-~ q~·~·.se.~u-~s~ran en las figuras 15-A y 15-B se resumen en la 

tabla IX 
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En la tabla IX se puede apreciar que las dos variables significativas del análisis DGT-C02 
. . 

el área bajo la cu!"'a de desorció~ d~··ca2·-~ue·da_~a idea de Ja c~tidad de sitios básicos en 
. . . ' 

el catalizador así comó la Iocaliza~ión "d~ la ternpenlt~·ra dóride'.se ti~~e·el .. máximo de dicha 

·· .. ~· 
.. 

" 
Mues.Ira .. -_ •. ·. Pico máximo A rea 

•e· 
'Y-Alúmina 626.82 .02915 
NI/ y-Al203 . 658.64 .02063 

NI-Mol y-Al203 662.74 .01225 
Ni-La/ y-Al203 680.42 .03470 
Hidrotalcita 

646.32 .08372 
Ni/HTC 627.77 .07652 

Ni-Mol HTC 598.81 .04283 
Ni-La/HTC 630.01 .08807 

Por los resultados mostrados en la tabla IX los catalizadores con mas sitios básicos son los 

soportados en hidrotalcita., mientras que los soportados en alúmina tienen mayor fuerza de 

basicidnd siendo para ambas series el modificado con lantano los que presentan el carácter 

más básico. 
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5. Análisis y discusión de resultados. 

5.1 Acti"•idad catalítica y energía de activación 

De los resultados de la conversión del Tiofeno que se resumen en la tabla IV se puede 

apreciar que los catalizadores que tuvieron una mayor activid.8.d ~fueron los ,.de ·la base 

modificada con· molibdeno. De estos el que present~ la m·~y~~···C~~V~;siÓn fhe el Ni­

Mo/Ah03 seguidO del -~.i~!""fo/ .~!C; el orden de aCtivi~ad de· l?s catalizadorCs . es como 

sigue: 

·.· 
De los resUJt3doS d~l'"ca1'cti1~~ _d·e,;lri. enefgra~~~¿;- á~úV~~ióA·._4j·~-.c;,:e?·tib1~-~ Vi)_. s·e pue'd~. ver 

- - -·· " .. - ..• ~.¡: ~-- .-, 1 : -~ ; -

que el cataliudor .. ~i;t~%2~-;~c~ti;fü?i;i(~~~~,e~~~t:~;~:i~8~~.~"~e':ios •. cat'1Hzadores Ni-
La/AJ,O, y Ni/AhO,;.,e·n; las.'' temperaturas·· en :Ias"·'qtie·'.fueron'.probados: Sti energía de 
activación es rn;y.i~~fcJt~:~t~~~\~~;~~!f.~~?~~~-l~t~{~'.¡1~i~~~.~~f.~i ~~ probara a. 
temperaturas mas eleVadas~ 0:· eStC~-ciitalizador{: alcanzaría T. conversiones;. mas .. ·al~~-: ·que: - los 

catalizadores Ni-~ :j~~8;''~\~/.!.Z~6},iJrJj~· ·~;~~~;·~~~;;~;~·~~;,•·de ;e,,:p~~tura el 
proceso no seria ren~~,i~--~ i~~l_~-i~e: ~~~~~ ~~··:~.~i ·f~c~i,~·le. _d~--~l¡~ té~nÍcamerite. 
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5.2 Área superficial especifica y distribución de poro 

Como puede observarse en la figura 9 9 en el caso de los catalizadores soportados en 

nlún1ina s_e tiene una distribución de poros muy bien definida a un intervalo de diámetros de 

poro. Los catalizadores de hidrotalcita y molibdeno-hidrotalcita no tienen esta distribución. 
~ ·- ·. ' - - ' 

Esta dife·r~n~C¡~<se:._explica torTiando' cuenta. las diferentes estrUct..:U.as>de·-·10s soportes: 
- ' - .. - .. ·:~ - ' ' - . .. . ·. . - . - . 

Mientras ~-ú'e ¡-¡;:_~J~i~~ ·esia f~~ad~·.p~~. p8.rt¡c~Í~ :~ÓtidaS, :q~-~. podriM ·considerarse de 
. -.. -···•'<.-.'.':"'')>_'·_-_,_.-. :":7::.·-.' ., ... >:,-:.;:.:·,,'..'/: .. <\:<·», .> :•'".-: ... ,:·.:· . 

forma · esféricll, '·-y_, su-'. sistema_ poroso~ se~- forma~ por·, Jos ~huecos : que_· quedan entre dichas 
· - · - - .::-:-~·._,;,~tFi~;¡:-:.~?~tt-;;"~~-~i?!J?~~~~i~~{=·~·,::.,~t~;si~~t-t~·%\>~1\~1ln;~~~'~{~'.:1:,;:t. <-"·:: _ ,. _ . . . 

pa:rií~·~J~.:::·,·pc;; · otrá~fparte~_:- la-: hidrotalcitil .:-no·:' tiene-~ pOrós · propiamente dichos ya que su 
:-·-._ ... _'--_ '.-- '"~.~ .:y~·~y·:'-:'.~·~i,::,?~ -~{;f ~·~:-~~:i~~~:'..~~::_~\::~::~:~~;?'.-·:':~:·r_.-~J'.P?;~ :\'.:¡._·.~, ··'.>.:-:;": .. :. '.:·~. ·.' -·.:... " 

estructura esia rOrníáda··por .una Serie de 18iTiinaS·sobrepuest8s al azar lo qu·e provoca que se 

obtengan diámetro~',:~;,~k~¡0~;.'~¿}~~,;~~~~~ p~-r' ~·u,.;,isma estructura los catalizadores 

soponados e~ ·hid~~~~-I,ii-~·:~'1'~~'.rl~-~~~i¿;;).~i~~~n -~~~-··~~-~e~,,~n.·_~iám~tro promedio mucho 

mayor al de los sopo·~~.oS_ Cn_.~l_úmina · -
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Un caso particular s~ presento en el catalizador con soporte lantano-hidrotalcita el cual no 

presenta la mis~a di~tri.bución al res~O de las catalizadores soportados en hid,rotalcita .. si no 

que su distribución .~s ~~y ·parecida a __ los ·soportados en alÍ..mi~a'. é 1in,C·l~~i~~ a un. diámetro 

de poro meno; qll~--~~tO~·~ .. -Una hipótesis para explicar e~¡~ f~~6~-~-~-~"'-.~.~'~i~\¡ue ·¡a formaciOn 

de la lantah~ s~b~e -¡~-~s~ructllra de la hidrotalcita.·.·Jo ·c·ua(l~·""d~i~~>~~·e~l~·C~i~lizador una 

cstructUra :P?~O~a·: d.isti~:~·~; pe~~ pa_J.écida al ~aso d~)OS c_aíaii.~~~~~-S ·~op:~flad~~: e:=~ áiúmina. 
=.r'··: .... ;.' .:· .::;:);_· ;·;,~_~;:~ . :·~·-;~;.·:·, 

En cuanto al ~r~)~S~~~~~;~l es~~clfica;' t~d~~I.;~ c2Íii~d,;i~s':¿boGitd~s en alúmina 
mostraron .. una m~YOr'ái-~--'~··qúe Io'S 'Sop·o~dO~ ~~ h¡"~~Ofulci~: ~~~'Pe.CtO ii'°IOS -~_op.o.rtado~ en 

"".-, , :•".,• .. ·' ·'·· ./,..·' .,.•,·,·, .. ·o.;"' .. ·, "•, \'•" ·. • 

alúmina. el'Ni·/Y-alú~i~~~(es ei'cjUe preseritii.ma'Yo~_área·~~~-eCitiCa' Y"efN·i~L·a /y-ati.írliiñá el 

de menor área. _TodO' 1.o'.,,~"ontri.rio~· CS e,ri· Ct ·cas¿,·:~j.)~-.·h¡d~otá.1"C¡ta-'~i .·Ni~Lá·j· 1-iTc ... e~ ~1 que 
. , . ·-· .. , •'- , ·,,-:'· .·.-- .-. ,. .. --, - --,.,-,,, __ ,, ''>: ... ' 

Ni/ HTC. 

influencia sobre las conversione~·de.la ~Cacció~:~~-¡~'~i~d~~, 
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S.3 Efecto de la cantidad de nfquel reducido sobre la conversión 

Si se considera que en estos catalizadores basados en níquel la pane activa del catalizador 

es el n1ismo níquel en su forma reducida. Tendría que existir una relación proporcional 

entre la conversión que se logra con el catalizador y la cantidad de níquel reducido. (Ni~) 

presente en las co~dic~o:nes que se. llevo. ª'?ªb~ la activac~'?.n del cataliZador_ (400 .. ~C) .. L~ 

cantidad de Niº pre~ente en ·_~l catali~do~ .~s··equivalente al ár~a'resul~tC .dC ia· i·~~~~·~~cÍón 
de la curva ·de los tennoii~anl~"dt;1 ~álÍ.Si!/TPR·. dc;;~d·é :temP~e~atU~a·-.·a.:nbi~-~te' h'llSiB: ·4Qo ºC. 

~ ·_ .. ~ -; -- ··-··'.':· ·:: <~T'Z!.::· .. ~~::~--:-;f.c~?:;~~-~?-0::·:,.::~~<,;;/~.::~-~{f.:';,~~:~~~/~:.:r~/:}:t.:.;::~· ~;;:.~-·~r,· .... ":.-:,7~':·.:-~.--,;_ .. '" ·-->~.y;:~:~'<·~-<--·:'-~·.-:~ .-. "·:. ·:. '_ -. " · 
Los resultados··. de'. este ::caiCúlo~'/de :.:·ái-e&-~jUntó ·,r con -1~ -, datos.:: de: ·convei:~ióil ·Para cada 

: ,. ~¡.-:, • .-., "'"-"-~. "re".·<' . ' 

Tabla X área de los termogramas del TPR (35-400 ºC) y conversión a 360 ºC 
para cada catalizador. 

Catalizador 

Ni-La/ v-Al,03 

Ni-Mo/ v-AloO• 
Ni/v-AI 0 3 

Ni-La/ HTC 
Ni-Mo/HTC 

Ni/HTC 

AreaTPR Conversión 
C35-400ºC) mv • ·e XA36o ·e 

34.099 
25.537 
24.967 
7.685 
6.295 
5.257 

0.0365 
0.3812 
0.0276 
0.0183 
0.3023 
0.0100 
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La figura 16 es la grafica de conversión contra la cantidad de níquel metálico según los 

resultados del cálculo de área de los termogramas del análisis del TPR 

figura 16 conversión va equivalente de nlquel reducido 

o.
4 ::~_J:=:=::::::==~----..-,,:-:-::---"'.:N-:'.l:_.:9Mo/y-Al203 J. 

0.35 ~--- NI-Mol •HTC 0.3 _.__ ____ .__ • 

0.25 -· --------·-------·--·--- -
~ 0.2 ·--·-----·-····--. ·-- ·-·-·-·--

0.1 ----·- ··-·---~-- -···---- --·--···· Ni-Laty-Al203 

o.o~=-=!!¡~~~. r:-La/HTC -~~~-~.~~--------=-~~~~-¡~~~-·-¡·-~~·--·· e 

o 5 10 15 20 25 30 35 

Area TPR (mv••c) 

Figura 16 conversiones a 3Í50 ~ C vs~: el equivalente ~e níquel reduc;";;~ en /~:di~~~ici~~~s u la~ que 
se efectu~~ la reac~/ón (á.rea·de_ curvas del TPR (~5:... 400 .. :C).~ ~('.~_-\·:· · · 

En Ja figura 16_ se '\-~~~~~iiJ;~-·§?~ grupos de citlÍ,,Iizado~~s ;"~~>;~~;da por los 
catalizadores sin ; 1a··· base·~ ... nlodifiCada >y. ~o-difiéada ·con . .-··~~~-~· .. y:~::·oJ~~:·:·.:~~e ·son los 

catalizadores• mod~~~~i~~*:i~tT f I\bde"co;·Ía_• que·. Í~plic~· ~:~~;}¡;,~i:~i~~f ~~"fe 1-~~ demás 
catalizadores otro:me~~~~-º-'y/o.tina·fase activa distinta que.esta actuando en.el cáso de 

estos catalizado~e~;;t~~~:.t~!:~~(F PIJ~de decir que los C:,~Úzador~s con el soporte 
n1odificado po~,.in°O-Íib'd~~Ó~~~~p;::.;s~~~·ún_ caso aparte del resto de Jos catalizadores. Sin 

.".:; :-~ .. ~ 
cmbargo9 se obsen.;.a···~¡;mc;· se'~~spc;~b~ Una clara influencia de la cantidad de níquel que se 

reduce con la conversión, p~'ambos grupos de catalizadores. 
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S.4 Interacción del lipo de soporte con la actividad de los catalizadores 

Al comparar los diferentes soportes se encuentra que Jos catalizadores soportados en 

hidrotalcita tienen siempre una conversión menor a sus contrapartes soportados en y-

alún1ina. Y como además los catalizadores que mostraron menos actividad fueron Jos de Ni 

y Ni-La soportados en hidrotalcita.~: ·solo el. Ni-Mon-ITC mostró- una actividad n1ayor9 pero 

en este catalizador iOn"uy~~ ~t;Ós ·j~~t~r~~ c·~mO' -~e ~~nciono anteriormente. 
. - -,· - ->·.--<-- : . ·- .-- - . . . 

·_. ;.. '·<'.' .·- ·1,;-, - . .-· '·' ._ 

·::¿::~.-: / .. -¡;~-/},1~~:~<;~~.~;:;j:·~t:;~;U~'.i~:~;-~-~<h'::\:~:~ ;~~->.··;-:,: .. -;~.<·/:: .-:. . ". ·-· -,-.-~\-. >::· .. r~.:·~.: 
Esta meno(.' actividad:, qué: tieflen·:: Jos-~ catalizBdores·: soportados >~~-~,hid~~~Ícita se puede 

· -.:>.·-~-· :~::::::·:..:;_,~;1_t:;~r.1r:ii~fJ\ftJ:~~;:;~~~?-:..::~~:.:_:·;_~:·;· .--~-·-:-:t::,, ~· -:!'; './;\-.-~:';. ~:.r·.,~' ~::"1:,;,:.:·:·::_;,c~\:::1,;.:. ": ':.:: "- : _ : · 
explicar con' el. ~:~.ó~_~n~;:·_d_'\ ~u~.:e~ __ /~í~u~l .. ~e-~·,p·e~~,ió···~~ -~·~-~.re~. ~·.~-}.~- .~~d~ot_alcita Jo cual se 

~~~~~~~~~•~i:r~~~~~ª~~~;:~; 
que ocasiono. Ja baja: ª.~.ti~id~~ -~~~- ~~'tOS'· ~~t~i~Z¡ld~;~~-
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S.5 Catalizadores con base modificada por Lantano 

El efecto del lantano sobre los catalizadores. a diferencia del molibdeno no provee un 

mecanisn10 diferente al de los catalizadores con la base sin modificar. Los resultados 

señalan que el lantano al dep.o.sitarse sobre el soporte ya sea alúmin.:;i o h~dr~~Jéi_.t~~:rorma 

una superficie diferente donde se dc¡>osita el nlqúel; Esta sup~rficiei es· la'dántillia,·y su 

:::::·=;:;if;~;;~;~\J¡~J~!~f ~i~l~~!i~:: 
picos que tiene el catalizador 'de alúmina .con .~I sopone sin mOdificar; lo _que.imPiica que lo 

,~- -.. '·;" ·, ." . -~·-~'.~~,;:~·~:-~,~~ :·., :-_v,;~;,: :-:~·¡~~JS'.._:;.:;:fr::.~~:-~:;t;~~§~'.;!f:'~t:~-~:;~~?;~2 ~:;:.~~'/[,~ ~(t;;;~:3~>:~~t:\:~·-~~~:~.~~;.~/-/{:. ;,·::;-.: , :;·._. · 
mas· probable'. sea· .'cjue el' níquel .·se ·:este'~. d~pos1tando ~ s~bre~· d~s -~superficies·; d1stin~; Ja 
alúmina y la J~tan~~;.: · · ·,_. ·,.~"·-~~~(e.;'j,~J·-,:~~~~:i.'.1~~;~~~--t. . . . . ·"~~~~,;~ -.~:~:"·--·, · .. , 

; ·, :::;~/: .;>:~~~~~:~·, ~:' .;-.· :-·~_,. ¿ __ ; 

: :.=:.:;,w~i~~~~X":f ~i:·::.::~~~~~~~': 
menor altura. ~sí q~e.:s~_:Pu!=~!=_decir que el lantano disminuye esta'pe~~.~.~-.:.~c; '?-!quel:• La 

. -::-:::-·-.·~;,:'.:.<<.' ·: ·'. <· . ';.: .. '~:~:.~.f.~:.~{_(,.·..:-·~ .. ~· .. :.·. 
presencia de· Ja Jantan8 río Cs ·tan notoria en este caso en el análisis TPR·· En' la'"-distribúéióO 

7°.i.:T.··,,·o;~.,_,.-_ ·- •. . ·- • ~;-• .;:o:~;;:::-l5~J:;·:; ·"'~~-~<i~'·' 

de poros se-Ve una-¿tliCUdii-diferencia del catalizador Ni-La I HTC eii ·re1áCióD 1 ~· 1o'S dCmás 
·/ "·;,:_~~· .<. -~~ -.. "-.··:,~~;~~\l~"iX'.:1.fi;;; >:. 

catalizadores s~porta.~.~.s en ~idrotalcita como ya se menciono ant!=i:i~rm~.nte?;E~~~· podría 
"-'~ .. ~-,, .. ~.;~t> ' . ·: :-.-: "'.:,-; --·· ,· . 

deberse a qu.e efectiy~ente ocurre la hipótesis que se planteo en la pagina 58 y al igual 

que el Ni-La I y.:C..A.¡~Q~ se esta formando la lantana junto con la hidrotalcita .. Aunque esta 

distribución 'd~~;-~ros ~bién podría ser ocasionado por una ~ala depositación del lantano 

sobre la hi_~-~.?fá.1~·~~ .. -c;sto ocasionaría que el catalizador Ni-La I HTC tuviera un área 

superficial menor al Ni/HTC lo cual no ocurre por lo que queda descartada esta posibilidad. 

64 



5.6 Catalizadores con base modificada por Molibdeno 

Como puede apreciarse clarrunente en la tabla IV Ja conversión obtenida en los 

cntalizadores con la base modificada con molibdeno fue mucho mayor (alrededor de un 

orden de magnitud) a la del resto de los catalizadores. Esto se debe a qúe en ~e~tos. c3sos 
- .,·.,·_.·:,. _,., -

como se discutió en el punto s·.3 (pagina 61) se tiene un mecanismo dif~r~~t~· y~~:~na fase 

activa distinta9 puesto que el. molibdeno esta actuando como un pro~~t~~~·:¿~~-.:~~~I se 

comprueba con la exist~iiCi~_dC un máximo en las curvas de desactivaciÓn (fig~~~ !~d·): Eri~ 
primera instan~i~<-~~~ k¿;~·~;¡~ · c'~n~iderar que esto es resultado de dos efectos -~~e, se(·-~P~~Cn 
entre si. 

(1) A medida_q~~.-_-avanza·la reacción el molibdeno reacciona gradualmente. con las 

moléculas de azufr~-p~_{o~ar el bisulfuro de molibdeno (MoS2). Se ha encontrado que el 

MoS2 es la fase activa"-'en _t3 reacción de hidrodesulfuración. Así que la actividad· de estos 
• '!:".--:-0 ._, __ , 

catalizadores exhibe:·i'~·:'.·in-~r~~ento continuo hasta llegar a un máximo valor durante el 
>_ •. ;-: • ·::, ~:-' 

tiempo inicial de la-~-~-~~'~'. 
'"~{·.; '._~/~· .' . 

---~2?:~~ 
(2) Al mismo ti~_~P:~; Ja'-. ~ntensidad con que el azufre envenena al níquel va en 

incremento., y la" di~~~~iÓO de los sitios activos del níquel y del molibdeno disminuye 

debido a la sulfuración· del níquel a medida que aumenta el tiempo de reacción. Con Ja 

consecuencia de qu~·-~_-·e~pieza, un declive en la actividad del catalizador hasla; que la 

conversión sea constante __ !~ que implica que se l!eg_o a _la estabilidad de· los catalizado~e:»·, 
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Este fenómeno. sucede en Jos catalizadores NiMo sulfurados convencionales. Sin embargo. 
- .·, --. ' . 

la similitud con JoS catálizador~s NiMo.·sulfurados es solo aparente. Primero la relación 
- - . . . 

molar Ni/ (Ni+MC:,)_en est~s cataHzador_es de HDS es de 0.3, valor muy diferente al de aquí 

utilizado que es de o~?' . ."-::_ .. ;·-;'. .. 
. ' ... :: .··:;:: .-~ ;' 

•'; «:~.-r:.;::~~ ,;; 
'- • L',... -;.._ : .. ·~.:..-. ~ \ <:i:~/ l •'. 

Segundo l°:s, ~";!i~rti{~~c\~~~ntN:i~d°:s, se reducen primero. se.· ha . enéo~trado en la 

literatura. que este.;~~ocediiniento'deberfa llevar _al dióxido .de m;,libdeno Mo02. que 

-·~ -~'.;~;:.~¿~~f !:iJ~¡if :~1~~~;r:':,~;,;., .. º M0o, 

Tercero en ·un análisis.--TPR· se.obse¡yan _ampliaS;dif"erencias.:'El primer pico característico 
· ~ -·.; ·· .·_<~~~~~):(~;-~~~~:: ·i:-~i;~:1:-Sr:Yt~f~;~:~~~~i\~r::~S--~~~~~~?.=~,~~~\(t~; ,~~{'/~~?;:1'":· : :·,~i-~·:- · :_ 

de Mo octaédrico _no··se obServa··en' JO's'CatáJi:iadOl-CS·-de~- eS.te trabajo.· Para· los Catalizadores 
- . ,:; ; \:·.:_:~<~>.::~~;F/~~f{Xff:':.:::t~-~;.~\; .. ~:&1:1.,~:r?.?ffit~:~-~~z~:¡i:):~~~~f \~: ;;-_):·~-~.:'~; ·;:-. ,-;.: ,. - ._ . .. .. 

aquí preparado~;"se observa ·en 800.~C una grim"Cantid8d ·de .. MO en·coordiriacióri tetr8édrica 
.... :: ·,: :.~7~·,,:'.~'?(',!0.;!~i¿:,ii~:~:Y~~~,;~~:;·:;_f.¿f~~:.:~~;.';.t~il-~~}Y.:S~tL;-'::~ .. ~ ._._,_ -.. :~·· ._.. . . ._ . _. 

que debido a su_ fuérte~iníCiilcción_c·oii· e1-sopó-rtC ·de luS;Br~ 8 'és}lecies de Mo· no activas. 

,. . ;~~~/f'Y;~Jt~E~~;~k~~~::.-~~~p-.;{~~~~\~~¡¿~~!~~:-:~~~%FS:>; ·.-:,';:~·;.::~ :·~· · --..... \· .. :--
s; bien aunque s~ ;;l~·n;~~!~~~;;~f~~f~:fü~~i~~~~.~~ ti·~~en · tod~s Jos datos al respecto. 

Estos resultados abren una n~~.va·línea· de investigaCión sobre el efecto de la relación molar 

Ni/ (NJ+Mo) en la hictr<;g~~~~~¡{,ii·; S~bz.~-:iOdC/~n·-cOntenÍdos ricos en nfé¡uel. 
, - .... -, .. · - ' 
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S. 7 Selectividad y rula de reacción 

Del análisis de Jos productos por cromatografia que se muestran en la tabla VIII los tres 

productos que están presentes en todos Jos catalizadores son el 1.-Buteno, .el Cis 2-)3uteno, y 

el Trans 2-Buteno. Todos Jos productos anteriores _como -p_ue~e veirse en el esquema de 

reacción (figura 1 O) provienen de la rutá d7 deSÜlfÚ~~~~n:: · .. >~ . -. 
~:.~;;· .. ~ . ; ;·-. ' ;- ,· 

·-':.'·!;·;-

Haciendo ~I anáHsisdtl rendimi~nt~ cle. lo~'pr~d~~tos'~* cada uno de los catalizadores se 

encuentra ~;~~·r::~·~~\;~~~::~~~¡~~·~~~~1~1~~~~:::~~~.~~:;~:~os en y-alúmina presentan la 
'.:< :,~-~ .. :-:t ~~ .·~···'.}-·::\~:~~:)~~t~':'.:~¿J'~~~(s:·~:~.~!;~~.:~~?.}~ ¡_;:;:·:?_(. i~'.-~. : 

misma tendencia al ser selectivos hacia el cis 2-Buteno. · 

·-

En los cataHzador~y~~~~J~,~~s'én h!~r;,~~ita ~~enta el 1-buteno. Esto indica que la 

isomerizaci~n es: ~e~or; lo._que·puede explicarse por el carácter no ácido del catalizador. 
'" ....... -,.,.-,-- ·--.;~,-.·,. ' .. . . ~ 

~??;;,;: 

Se debe h"a~C'r rio~,:~~~~·~·::"1a distribución de productos en el caso de los catalizadores con 

base modificada· cOO .. :molibdeno fue prácticamente Ja mism~ pero en su selectividad 
· ... ~. - : ,,-.. ·:-'.; ~·: 

aparece el bu~~o;·~t_.~ Butano que es el único producto de hidrogenación solamente se 

encuentra junto ·can' los otros tres productos de reacción en Jos catalizadores con la base 
. ·· .. -;.· ... : .. 

modificada Con ~olibdeno. Lo que implica que estos catalizadores están hidrogenando el 

anillo del Tiofeno. lo --~ual como se discutió en el punto 2.5 aumentarla la velocidad de la 

hidrodesulfuración c'?n ·to cual se puede comprobar la importancia de la ruta de 

hidrogenación. Ya q~~ Ios.~talizadores con Mo fueron los únicos que siguieron dicha ruta 

y al mismo tiemp·o son los que presentaron la mayor actividad de todos Jos catalizadores 
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5.8 Efecto de la basicidad del catalizador 

Como ya se explico anteriormente la basicidad de un catalizador9 esta relacionada con los 

dos datos que da el análisis DTG-C02; 

1) El área bajo la curva de la grafica de la der~vada del peso con respecto a la 

temperatura: es proporcional al cantidad de sitios_ ~ásicoS en e~ catalizador . 

. , ~ . 

2) El pico máxinlo de_.diCha·-cllrvá q·úé-rep-~Se~~·]'~--~~~~gr:,~Üec·c:;sarla para desorber el 
;-·~,_,'""'·~-··.,,'-·.-~·;~:· ,·.·~i;>· ., ,.-. '·.· ·".,· .. 

C02 .-de. la sUPerficiC~ :d~l :éa~ii~~ior/·ta.mbién'·,:·pue·de\·~-CrSc;1 ,'-cO~-º- la fuerza de 

basic.idad de1 ·cátali~~~~~··;·\~·:;: · ')·,,.,:--- : -~- ""'·"· \_~ :·:·; :~~;;~;~r:~-,~:~i/: -~:~::;:;~\-. ~ ~ '· 
,.,, - :-.·/ ;~~/ ,>:';;: ··~\-~,-~·'.<':' ·::~.~:,~_;:~. ··--' 

Al comparar Jos resultados 2 los>:~s;~~~:rtd~«~~Ji1 i~~~.;:,;::de observar que tal como 

::.:::;.:!§1'1~::.i~E.~.f ;~.7~~1f ¡;f:c~.:::,:::;·:~".::,~ 
. :-:·~ <:~?:. :-~ ···,;: -: > . 
-~.:-:~:.._ .. · .. ~·'i: '· ~ ... " 

Pero al mome.~to:~:~i~~i~;~~füi.~,~~~;~~~:~l~cJ(é;,t¡(;\;K'(~~f ~ que los soportados en hidrotalcita 
siguen presentan~º·' una_;:~ucha:i-mayor;~Cantidac.! !_dej."sitios_: básicos que los soportados en 

: . · .:'.:·-_: ¿. :~;,~::~'.~Y:~5:}fi;_·;2f?:!is~~.~,;~~+-~-'~;}'~_fr~~~~;ti;~j:t~f!'~,':};-~~:,: ·_ ;::-.. ·-- _· ··· 
alúmina. Sin embargQ9·J8 fuerZa de.basicidad en el caso de los catalizadores soportados en 

. ,, ..... ;~.~- ,, .. , .... "-'~·' «':<';. -·:- ::.! ·.,;;;~·-::·i-

alúmina aument? .•. ~º~,s.~~.~~~(~}n'e.;1~'0.~",l~~i~?;;~éport¡,~ Caso contrario ocurrió en Jos 

soportados en hidrotalcita donde Ja fuerza· de basicidad_ es menor eri los catalizadores que en 
. - - .· . - ~ .. , - ' -- ''· ' ' - ' .. -.· ... · ·, . . . 

el soporte. 
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Haciendo un análisis similar al que se hizo para el efecto de Ja cantidad de níquel reducido 

sobre Ja conversión (pagÍ~a~ 61):,se_podrÍa probar Ja hipótesis de que la basicidad de los 

catalizadores es propOrciorial a la actividad de los mismos. 

Para esto primero se probara el efecto de la cantidad de sitios básicos (área) sobre la 

conversión que alcanzan los catalizadores. 

Conversión va equivalente de sitios baslcos 

0.4 

0.38 •· 

0.36 

0.34 

0.32 

º·~<- ...... . 
0.05 ~---·· 

0.04 

Ni- Mo/y-Al203 

Ni-Mo/HTC 

____..--. Ni- La /y-AlzO, 

0.03 .,.-·--- ----......-------------------

0.02 -·· 

0.01 ----- ------------·- ··-· 

o -~ 

o 0.02 0.04 

Ni/HTC 

0.06 0.08 

Área bajo laa curva del anallals DTG-C02 

Ni-La!HTC 

0.1 

Figura 17 conversiones a 360 ° C vs. el equivalente de sitios básicos en el catalizador 
(área de curvas del análisis DTG-C02). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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En la figura 1 7 se aprecia _claramente que no existe alguna relación entre la cantidad de 

sitios básicos con la actividad de los catalizadores estudiados. 

Al quedar descartad3' ia ·P~sibilidad de que la cantidad de s.itiOs báSic~~ s~a proporcional a 

Ja activi~rid: dC··;·j~;'3¿~~afi~~~r~~- Solamente queda prob~:. con\:~~~~-~~ió' ~-:la fuerza de 
' - ·~~· . . ... 

bllSiddad ·ci~t_c~i~ii~d~~, que ~orno ya se dijo es proporci6nal a1 ~~-~o>~~imo.~~ las curvas 
~ ·. 

del anális_is DTG~COi (tigu,a 1 S): 

A continuación se muestra Ja grafica de Ja conversión contra la temperatura del pico 

máximo del DTG-C02. 

Conversión vs equivalente de fuerza de basicidad de los 
catalizadores 

DA --

;::¡ 0.35 0------ -- ------=--------
0.3 )·-·-- ---- Ni-Mo/HTC 

o.os~------------------· 

Ni- Moly-Ah03 

0.04- -· ------··------ Ni- La /y-AJ:203 

0.03·------------- --- --

0.02· --- ------- ---

0.01---
Ni/HTC o , _______________________ _ 

590 600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 

Temperatura del pico m•xlmo del anjillala DTG-C02 •e 

Figura 18 conversiones a 360 ° C vs. el equivalente de fuerza de basicidad del catalizador 
(Temperatura del pico máximo del análisis DTG-C02,) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Primeramente~ hay que tomar en cuenta que los catalizadores modificados con molibdeno 

representan un caso aparte del resto de los catalizadores, por las razones ya explicadas 

anteriormente. Así que puede decirse que se tienen dos series de catalizadores.distintos; los 

modificados con molibdeno y los modificados con lantano jun.to ·con los del soporte sin 

modificar. 

Ambas ... seriesn presentaron un comportamiento similar, ·como puede verse en la figura 18~ 

donde se nota que en cuanto mayor es la energía necesB~a,P~.:~'~so:~~~·r ~-~·-.e~~: (Su~~rficie 
del catalizador mas básica), mayor es 18 conve~iÓn 'a1cari.Zada pOr Ct c;atali~do·~::' · 

;··."··· 

· .... >~"<~ ... ;''·~\". ·~?-~~L;.'. 

=~u;:::.y.:;~:;,ÉF[~i{~~~ti~~i~~'&!]~~~:::-~ 
poco mayorª.~. c~t~,li~~~~~~~~.-~:º·~·~~C~~~-~:é~~~.'.~~~·~CO~~~~i.ón~.~e~u~~ c~~;i .el doble, cosa que 

no sucede co~- 1:~ .·~~~~~-~~~:?~¿~!~~!~~~~{{~~r:~·~~;:~º~~~" J~ fu~~ de basicidad es 

apreciablenlente ~~.~~;~d"~~;~~~~¿~~~j~·~~~i~>~~~Íi~d~r. Para explicar esta diferencia hay 

que tomar en cuCnta ~q:~~.:·1~~--:~~u,tl¡~-cÍ~~s :soportados en hidrotalcita tienen una mayor 
·-' , ... -. '··'-

cantidad de sitios bási·~·os que l~s-de alú~ina. Por lo que si la actividad aumenta conforme 

aumenta la basicidad del ·catalizador es de esperarse que los catalizadores de hldrotalcita 

sean más sensibles a cambios en la fuerza de basicidad. 
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6. Conc[usiones 



6. Conclusiones 

Es importante destacar que a pesar de las, co~diciones. tan .extremas a las que fueron 
-·· - .. ,. ,' " 

sometidos estos catalizadores todos_ presentar"o_n _"é.::ierta-- tiOresistenciá ya que ninguno de ,·-,"-...... ·-, '· .. ·' ;.· .. 
ellos llego a desactivarse completamente'dandO··una: éonVéT~iÓn de·-cCro. 
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Los catalizadores con el so.Porte modificadO con nlolibdeno fueron los que presentaron una 

mayor actividad· Y ade~ás f"uC~on· los únicos que prese~tal-on reaccio.:ies de hidrogeriación 

del anillo~ - ya. · qll~~ ·- estoS · catali~d~rCs :. ~igu~D: ~":.: m~carlismo--.: ~~-~~i.~to · a~·::-.:~es~o de los 

catalizadores, Este.comp~~¡.;~{~ ¡; si~ilar á Ios"í'1aÜi~~t~ c;",;{;i¡¡JC:ior~s'~¡MoS .Usados 

en la HD~·· ~~?il~'·'.;~:~A~~~~i~wii~f '~~~1~~~~i~~~~~~~AA~~;.:;1:~~}E,f {~.~ª~rct;~n~~'una 
relación Ni /Mo ·muchO'Ili'Sjroi'(¡ue ·üri NiMos· c·onVeilci008J.;;Por lo qúe· pirR coillpJementar 

, .. ~_ ·: \- :}_':·;::·-i ri:;::·:r~:.;ú~~~/.:'sh\;.f;!~:;·~t<~.t\~\~,\~,i~-~~(:~~:f~-~~ ;i·;q5~:~?t-i~'.:;;~~~·.:-;0~~~;.:;\:<~~~:.t:>).::·:s ;·:)'.:.>;~:}:\,::.; -·:: ;:.;~ · · .; 
el estudio de estos 'c8taliZildC:ifCS'iií0difié8dOS~C<:>n' -mOtibderi({seí-ia·recOITICiidable hacer un 

! ,· ', . e'.• -~~~:·.s~~;:'r--~:~';-~'.!:_;;,~~:;~?;·~(;f;~~~'f$.(:~>~·-.:~}:";_.>:?~;t,~:.:.~,_:1/f?:t'{~;_-_-~' ~~.~:.::;1;·;:~·,·;~~.:.c:-~.j: .~: <·_,: -... , 
comparativ<;> .. .ebf.:~ ··.,:·estos J ·' éatalizadores.- :·~:: y_~r·;- los J:../ catalizadoreS '-; :.'.' nfquel-rilolibdeno 

convencioriáles.· ~; : . . ::;·;:i~~ .. ~.~:\~ .~,-' •:t,::":.,: ~:i; :t.:~;f _ij}~:\'. .. ~l~~,u~;~:r~·: o:~ -~'.~(· '} ··:.:> i(>;~ ·";· 
.'~:,:··:, '"<-'-:.=,;_:-:,··.";: :;'.¡·:~~;~;_•¿~~~>··' ·~.,:·>: - ;·:.-:.<· • 
., -~~·;;~·~·'·;; -'<. :-:.':: -· ··-:.·~\:.1::;'..:;:':·:> .::--.;~ .. .-' .·· ,. ·'···-;:-,<~: >·.·:-

Otro aspec~o a d~~,ti~~~~~i,:~f~~~f:i,#1~;~s;'c~0f ,ifi~ai;~ ;~~~frb~~iº• se despr~nde del 
análisis TPR: Ya que'"al ·parecer· Cstos · catalizadoreS pudierañ., dar una mayor_ conversión~ si 

. -.. . _.:. ~:-~ :~\:~:;;) .. :it'.<:;;~·~,;:':~'.<~:>~~t:~}>f.?};:~:.7:?::\-~_'.·: '.!:·:'·".-,:-~f ·,:_ :;~... .· ... · .:' .·. . ' ,:-- - . 
se reahzara Ja reduc~~~~ -~~~-. ~-·-~mo, ~·, ~empera~uras mas elevad~ (alrededor. de 600 _ -~C). 

Sobre todo en el ~~;~:~A,~i~l~~~;.c~i~~~/ ~~C. Aunque para lograr esto se te~driaque 
usar equipo distint~:,:~~1·::·~1.t.~J,~~~:~~? :,e.ste proyecto para hacer la reducción. Además de 

valorar Ja viabilid8d ~~-dé:(J;~~Y~~io.-- debido a Jas limitantes técnicas y económicas que 

in1plican trabajar a ~~~:~~:~\~~~~~S~uras. 
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En cuanto a si tener. un catalizador más básico tiene relación c.on una mayor. actividad del 

n1ismo. efcctivame~tC s~ e.ncontró_que un'aumento.~n la fuerza dC basi~idad del catalizador 
.,, '.. . . . . ' 

ayuda para q·ue se ~~t~ltgai\~ay'ores .:convé:rsio~~es. Pero· ~~a p~der· llfi~ar Jo ánteriOr se 

necesitaría pr~bar otr~~'rfiitiiíi~CJ6;es ~6n¡op6rtes m..;. bá~lcos q~e IÍlalúmina; ya que por 
:~::::;;j~;~4)~~~t,0f ¡cJ!ff tYtº:~¡~~:·~f,~: .. e,;'·s··.·:e~. ,: 'º';'º 0 

·:;;..~:~;~·--".:~:;, ·~~~~~:,:~ _;~~¡" ,_. :\' >':;; ' ".··,, '"}~,, ~~i~t: ·.:··.'.' . ' ;.~;~:;~~· . -
;:·.· .· :.,¡ z:tt;:,y;:\;::.'.''·~·YT ;;iJ}¡t~;. ;~·~,~j/;;,:,i.~·fa;<::.:;,.x ;~¡'.'-· ; .... · .. 

Así que comci CorícIUsiórí;·se tiCO:e C:VidC'1ci8 de 'qllC la b8:sicidad.í8Vorece la ·actividad de los 

::::::º:1e:t~~ti~ft~'~;1itie~Efi:f1l7:iI~~E~ii1i~~Jfül¡ctt~2:~r:sé:: 
níquel pero .en · sol'i~~~· Ji,a:,, .b~iCos. E~tre ·.· Jo~. ~;:;;;~~J~:~.:ie'~s~ ¡;~<li-faii •·: .:isar para esta 
propósito s~ cn~1_'i~~·~~;:·.'.:J~''..·~5;f·~~I~ MgAJ~Q~·.,·.··Ía:~~;~;;;¡~:~;·c~·Q;, \~:··~¡·~~~~~~ Zr02 y 

· .. '. .. ··.· . . ''. - -_ ,-· 

principalmente ~a zi~~-~~i~:~·~~ific~~a·~~~ .¿~~~-. Ce-Zr02. 
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Apéndice I 
Cá[cu[os 
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Apéndice I; Cálculos 

1.1 Preparación de calalizadores 

A continuación se presentan los cálculos detallados de la cantidad usada de sal metálica y 

solvente empleados en cada una de las preparaciones de todos los catalizadores. 

En volú1nenes de agua destilada determinados por el. voiuinen'de poro.del soporte9 para un 

gramo de soporte (1.15 mi para el caso de la im~regnación .. sobr;, y-alwiiina y 2.3 ITIÍ para el 

caso de la hidrotalcita). 

.. -- . \,·. 

Para obtener los catalizadores::de ~ÍQuel s~¡)o~~~~··.·:~n, alúmina e· hidrotalcita en las 

concentraciones déseadas~ La f?antidad· del ~ebi'l ~ .5~~~~~-:~d~- ~~-dCie~Írio- de. la manera 

siguiente: 

gramos de metal_=. gramos de catalizador • x/100 

gramos_ de soporte=- gramos de catalizador• (100-x) / 100 

Donde x es el porcentaje de metal requerido en la preparación. 

Se prepararon solucio~es de 5 ml para cada sal metálica para realizar la impregnación sobre 

el soporte. 
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La cantidad de la sal metálica usada se determino estcquiometricamente de la manera 

siguiente: 

¡.:ramos de sal mctcílica = (5ml sol •gramos de soporte I VP) • (gramos de metal (100) I Y) 

Donde: 

VP representa el volumen de poro que tiene cada soporte 1.15 mi para la y-alúmina 

y 2.3 mi para la hidrotalcita. 

Y representa· el porcentaje en péso del níquel en la sitl metálica .. que se obtiene a 

partir de la distribución del peso de componentes puros en el peso mole-cular . 

. ESTA TESIS NO SALF.79 
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1.2 Ecuación de diseño del reactor y cinética de reacción 

El n1odelo del reactor que se utilizo es un modelo integral cuya ecuación de diseño es 

w ......................................................... (1.2.1) 
F'.~o 

Donde (-r A) es la rapidez de reacción expresada en moles de tiofeno transformadas por 

n1inuto por gramo de catalizador 

FA., es el flujo molar-del tiofeno por segundo., 

W .. es la mnsa del catalizador en gramos y 

XA., es la conversión del tiofeno definido como· la fracción 'de moles convertidas de tiofeno 

por n1ol de tiofeno alimentado. 

. ;,: . ~ .. : , 

Considerando que la reac_c:ióÍ1 de 6·idr~·~~~~·~ióri: de ·~ioÍ~no es de prime·~ orden la expresión 

para la rapidez de reacción~~ Í~.ci~~··~¡g~.~~·~~~ 
.. ' . : ,. ~- - ·," . 

••o:H•••o••••••::~.,,,, .. : ...•••... , ................... (1.2.2) 

' -- -
Sustituyendo I.2.2 en J:2. I _'.-ienemos -: 

.•••...•...•••...••.•..•.••.....•.••.......•.•••...•..... (1.2.3) 
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Como se trabajo el reactor isotérmicaJllente el coeficie:nte de. rapidez de. reacción k es 

constante asf con10 lo es la concentración de alimentación CAo.debido a que ·se controlo la 

presión de vapor del tiofeno, por lo cual ambos térmirios p~edCn Salir .de la integral y la 

ecuación (1.2.3) se puede rescribir así: 

--~'-= __ !._.c._ ·~~. 
FAo kCAo f (1 - X.) ....... : ...... : ..•.. :.: ......... :: ....•.••••.......•..... (1.2.4) 

Integrando el lado izquierdo de.·la ecu'a'c.ión (J.2.4). 

w ·= - ---~-· L~(l - -:xA) 
F1to kCAo · · _. · 

, .•...... ,.;;; .•.•• ::.::: ••.......•.... ; .........•. : ...... (1.25) 

. ::' . ·::::...· '·::.'.'. ·' .· . 

Despejando el c~~~~·~.~~t~:\~~.;~.P~·~.~~-·.de ~~~-a~ci~n. 
F ... · ::. ·.e•· ·:e, 

k = - A? Ln(I -.X.) . ··.·:···: ·.: .,.' .. '.·.,.-:,.,· .•. , •. , •.....•... :::·~, .... :· •.........•..... (1.2.6) 
u•C1to ·._· -· ·~ 

de alimentación. 

Sustituyendo (1.2.7) ·en (i.2.6)··'s~-·'Obti~flC,un~: r~.rrn~··_d·.;~·ca1~ulllí-·_ eI'-'cOefic.~ente cinético .en 

función del flujo volu;,.iéti-ico; ~' pe~o del cataÚ.:ad_;,~y l~:c;'.;:i,~~cii6ri d~l ;,,ismo:(l.2.8). 

k = - Q Ln(l - X.) :.;~;.: .. ::.: ••• ;:: .. ,.:, .•.••... :L::: . .: .. ~::'.':::,.:}i:'.22~\;:i.~~;;(I.2:·~) • . 
\V ' ; . 

. ,,::-.;.,•; ,., .. ,.,-. ,;,,-.. 

Si sustituye (I.2.6) ~n (1.2.2) se tiene tina .e;(pr;~i~~-:·~.~"j~~~~·¡~~~:;·:d~~ .r~aCc_i.ón e~ función 
~. \ ; •• t,::y,_·t·fo.'-·i;" 

del flujo molar de entrada; la conversión Y.el pe~o del 'éaia:Jizador (1.2.9). 
" .. _. .. ~ .. _ '.. .-· ... ·- . 

(-rA) = - (1 - X.)FA:Ln(l -.X.) .................•....... : ... : .. ::.::: ... '.'..~:: ... :::.(1.2.9) 
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1.3 Determinación del área superficial 

Por conveniencia la ecuación de BET se expresa usualmente la siguiente forma: 

t/J 
V(J -¡¡!) 

Donde: 

V= Volumen de gas adsorbido. 

......................................................... (1.3.1) 

V m = Volumen de gas adsorbido en la monoca'pa. 

<j> = Presión relativa del gas (Po I P). 

Po = Presión de saiuraCión de gas adsorbato. 

P = Presión total del sisterita. 

C = Una constante expon~~Cial d~l calor, c:I~.adsorción y licuefacción de al gas. 

- - '.· ~--- - -~-- ;;..;: -_ - . ·:. -- . 

Para poder calcular el Úiea~~~erfi~i~l~~;~Ólid,:, se requiere de saber el volumen de una 

rnonocapa completa (Vm); I<i:c~;;"¡ ;~:l,;gr-;;;i:on la ~rafi~a <j>N(l-<j>) vs <j>. De acuerdo a la 

ecuación (1.3.1)~ debe--~c;:s~I~.~¡.¡:~~ U~~a:~-~n-pendie~~~ (M-;_e intersección (1). 

C-1 
M= -­

VmC 

I = 1 
VmC 

···························································:······················<I.3.2) 

·······································································'··········(1.3.3) 

Respectivamente. 
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La ecuación 1.3.2 puede ser escrita de la siguiente forma: 

/lf = 1 - _ I ___ . . ........•... ::·.: ........................................................ (1.3.4) 
V1n V1nC 

Sustituyendo 1.3.3 Cn 1.3.~4.se ·tieile: 

Finaln1en1e:·d~~~ejtf~-~--~z,~··~~~(i:~~~·;-~~rie~o~·~l vOtuinen de la monocapa en función de Ja . ., ":-:;~ -·:~.:,,-;:_.:J· .. ~:,1'.-,~ .. -':'' -º .. '. 

pendiente e intersecciÓr;"de la gr'áfica c¡1r\r{¡cc¡1)vs cj,.• · 

Vm= _!____:_ 
M+I 

;: ..... :.:,:: .. ,.,:::c .... ::::.: .... :: .. : ...... , ... :: ..... : ........... :., ... ;.(l.3.6) 

A panir del v3tor de·_vm:que· Sé .. C~IciiiB·a:partir.·d·~-·1a·ecuació~ (1..3.6). Se puede determinar 
• ' .. .• ~ • ' '··,c.-<I ',.,'. .:' - • - :-,''. '·'' ··- ";- - •• .'. ·- ~ ,-- . - - • - -' • . ' 

el nün1ero de n:i·olé~!·~-~·as··:~~#,~~~,i~~.s~·~:-~~~.·:~~b-~~~-')~anl .. detenni~fil- e,1- ~ea. s~perficial es 

necesario c~nsi~erar_~ ~~~~ l:>.~~:~1 '~~~~ -~~bi~~~· ~~·~ :~~l_éc~l~ -~d~~~~id~. d~J :gas _(a~ ; por 

lo tanto el área supe~fi.~¡-~i t~·¡·~l ·~~~á· d~d~ .a·~~~·~ 'de .~l vol~-en d~ la· ~on~capa Por la 

siguiente relación.· 

..........•••••• :~ •. .-.: ••........ : ...•. -: .......•..•••....•.•.•........ : •••••.• (1.3. 7) 

Donde 

a= Area transversal.de la nloté~ula del_ gas a~sorbido. 

No =Número de Abo_gadro. 

Vm = Volumen de una monoéapa co~pleta (ml/g). 

V= Volumen molar de gas adsorbidc::>· 
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Como sabemos el número de Avogadro es una constante (6.·02•1023 moléculas/ mol) y 

puesto que el volumen molar .d.el gas _adsorbido .se registrá a condiciones. norinales de 

presión y temp~ratui:-1:1 v~·-22~~0 cm3 /mol . ~ara poder evaluar a se debe suponer que las 

n1oléculas ad~~rbÍ_~~~ so~.·eSÍéri.ca'~: Y.-~~e Su área pr.~yectada en la superficie es circular. La 

ecuación p~~opu~~ta P~:~~.lcÜla_r ci. Cs.: 

[ 
M -]~·-· 

a= 1.09 Ji~~ · '-~; ...... : .... : .••............ , ....... ; ........................................ (1.3.8) 

Donde M es el peso molecular del gas (28 g/mol para el caso del N>) y p es Ja densidad del 

liquido puro ala temperatura del experimento (para el caso del N2 a -,195.8 ºC. p = 0.808 

g/cm3)~ por l_o "tánto en el caso del la adsorción de N 2 a -195.8 · ~C ·el. Valor de cx. es de 

l.625*10- 15 cm2 o 16.25 A. 

Sustituyendo los valores d.e ex. para el N 2 ._ el número ·~e ·~vogadro y el ·volu~Cn molar del 

gas en la ecuación I.3.7.· teneÍnos ·qu~ · 1a -expresión· para el área superficial queda d~ la 

siguiente fonna: 

S(m 2 
/ g) = 4-34Vm. ···········-:_--·-···--·---·······--·---.. ····.·····--····.'·····'-···--····----·(I._3.9). 

Finalmente sustituyendo I~J.6 en I.J:.9 t~nemos una relación de:I área superfici3.J a partir de 

la pendiente y la ord~nada at ó:~gen de Ja isoterma de 1a e~uaci_ón-~1~.~or·Se iransfonna en: 

S(m
2 

/ g) = ;-~4I ···_······----·---·······--··-··--·-----·····-----···.-··:·:······-·········t·_-: .. (I.3.10) 
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1 .. 4 Distribución de poros 

La ecuación de Kelvin proporciona una relaci~~m entre la presión de vapor y el radio_ de la 

superficie cóncava del menisco. Pero en.estC casO. la.relaCiÓn ... de .. K~lvin debe de ser 

corregida con respecto al espesor 8 de l~ .Cap~ ad.~orbid~ ~~\l~~··~~e del ·nitrógeno se 

adsorbe en la superficie y por lo uinto no esta presente en la cond~nsación cápilar. · 

La ecuacióri de Kel_.vin corregida para el radio del menisco en función de la relación de 

presión de ·saturación e? queda de Ja siguiente forma: 

.................................................................•............ (1.4.1) 

Donde V =volumen molar del gas. 

a= tensión superficial. 

0 = ángulo de contacto entre la superficie y el condensado. 

Puesto que el nitrógeno mÓja c~~Pl'?:uimente la ~u·p~rficÍe cubierta co.n .la_capa ~dsorbida., 

8=0°ycos8=1. 
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Para nitrógeno a 77 K (punto normal de ebullición) la eCuación (1.4. 1) para r-S en 

Annstrongs queda: 

r - c5 
9.52 
log </> 

......................................•..........•............................ (1.4.2) 

La relación exacta que existe entre el espesor (8) con la presión parcial ha sido objeto de 

nun1erosos estudios~ sin embargo se toma se usa generalr,nente ·la forma ·de Hasley -

Wheeler. 

o = 7 .34 (In t/J )-Y, . ..:: ................. ; ............ , .......... ; ............ : ......... ; .. ; ...... (1.4.3) 
' ' . . . . 

Con las ecuaciones 1:4.2 y c4.3 esp~si61~ c,;lc~lar:~~~~aEeterminada presión parcial. el 
' '· &;:' ',:·,-·-..• ;-_··· <.;;,;;. . 

radio de poro por. ené.irl-ia'~_de-1 tcuáJ 'todo~·)Os'.'Pó:TO-~_-'f!Sta;áií·. v~Cfó:· dé-.. corldenscldo. Así. es 
·-':__: - .-•• « : ' -. -., ____ .• ,.~. - .. :.: ; -

posible conocer la dis!:rl~~C~~~-··del ~~.luttieri -~e~~!-~~~ ffie'!~~te. ~~-·n:iec;tición de_I -volUmen de 

los poros durante la de_s~~ión-.p~--v~cis vBi~~~~-de- ~ ·~orre~Í)O.~die;;~e~ a distintos radios 

de poro. 
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Apéndice 11; Gráficas 

11.1 Isotermas de BET 
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11.2 Curvas de desactivación 
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