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1. Introduccion



1. Introduccion

lLa produccién de combustibles con un bajo contenido de azufre es el asunto de mayor

importancia que se discute actualmenle en las refnerlas del mundo debido a las cada vez

mas exigentes leyes amblentales. Ya que si‘se log,ra dlsmmmr el contenido de azufre en el

combustible permmr{l tener un ambiente mas hmplo asi como un mayor rendimiento en los

aditamentos anticontaminantes de los vehiculos

zadores de hxdljouatamxghig;juegan un papel importante en la industria
erm‘i‘tex"l eliminar elementos y/o compuestos no
gqnd e hidrocarburos aromdticos, presentes en las
a ias para la foﬁnulacién de productos finales, tales corrio la

gasolina y él Vd> sta manera, se logra la obtencién de combusubles llmplos o

bien de cargas a pro Ppos nores.

ura;'c':l dcsempeﬁo de los catalizadores de HDS podria mejorarse
aumentandd,su actividad'ﬁidrogenanle. En especial, para las moléculas mas dificiles de
hldrodesulﬁ.lrar, ueslo que se ha identificado que después de una primera hidrogenacién se
hacen bastante mas reactivas. Entonces de lograrse este paso, disminuiria dristicamente el

contenido de azufre en los combustibles provenientes de los hidrocarburos.

Por otra parte, existen catalizadores de hidrogenacién. Pero para ser utiles en el proceso
planteado, estos catalizadores deben presentar resistencia al azufre en las condiciones

existentes en el proceso de hidrotratamiento.



Por lo tanto, ¢l objetivo de esta tesis es el de estudiar nuevos catalizadores basados en

niquel ' que’ presenten - un ‘cicrio -grado’ de - tioresistencia. = De tener: éxito, se tendrian

catalizadores novedosos'a un bajo costo

laminares.

En resumen en ;Slc ix;rzi'bng e pr udores ‘Nl/AIzO; ¥ Nx/M-

Al2O;3 siendo M = Mo 'acuwdad y tioresistencia en la

reaccién de conversion los resultados de los mismos

lermogravxmemco dlfcrencia] con COz‘(DTG-COZ).



2. Antecederntes



2. Antecedentes

2.1 Situacién actual de los combustibles fésiles.

Mas de 80 millones de barriles de petréleo son procesados todos los dias en lés refinerias

del mundo, este petréleo crudo conticne una serie de substancias que no son hidrocarburos,

tales como la sal y también presenta cierto contenido de heterodtomos, entre ellos metales y

azufre.

Entre los producfos qﬁe se obtienen' de la desiilacién delypetré]edq do;’ tal

ombustibles tienen” un uso

importantes son la gasoli

extensivo en el transporte,

i c pll»ca'd4 s procesos y tecnologias.

Siendo la csbeciﬁcécié'n del producto final alrededor de 87.

Sin embargo, la:produccién de combustibles no es facil y para epupgqr:,ei producto a los



Por esto actualmcnte las gasolmas comercmles se reformulan tomando diversos

subproductos (teformado alqmlado, gasolmas “de desmtegraclén catalitica y compuestos

a de Ia reﬁnac:én, eslas corrientes se mezclan de

o‘(xgenados. cnlre otros) de la mdus_

acuerdo con las propxedades de cada una de ellas‘ hasla cumphr con las especificaciones de

las gasolmas comercxales

La cornente prlncxpal de las gasolinas reférmuladas provxene del reformado catalmco. Asi

que para meJorar su especificacion de octano, Ia gnsolma prlmana se env!a al proceso de

reforrnacxén catalitxca. En : este proceso ‘existe’ el pro ema de que los catahmdores

alimentacién para el proceso de reformacién.

La gasolina proveniente de la desintegracién calalmca (FCC) esla que s:gue en cantidad a

la del reformado catalitico para la formacién de gasollnas reformulada.s, En contraste con

las gasolinas reformadas, esta tiene la desventaja de tener una gran c;mudad de azufre. Se

ha calculado que el 75 % del azufre total presexité en el ﬁrddpiéto final proviene de esta

gasolina FCC. . L



2.2 Probl relaci dos con la pr ia de fre en las gasolinas.

Es necesario entender la relacién que existe entre la composicion de los combustibles y las
emisiones de los vehiculos. De la combustién de las gasolinas se forman los 6xidos de

azufre que por‘medio de la humedad se convienen en la comaminacién que conocemos

como lluvna émda Por ‘esto la reducclén de la concenu'ac:én de espec:es organlcas

expende en paises del prlmer mundo, 1o que contnbuye ademads de la formacxén de IIuvna

Acida, a la dlsmmucnén de ]a efectividad de los dlsposxuvos anticontaminantes como el
convertidor catalitico de los automotores. Este convertidor se utiliza para transformar los
hidrocarburos en otro gas, menos agresivo hacia la salud y al ambiente y son, generalmente,
muy efectivos. Sin embargo, aunque a la salida de los motores se tienc una tecnologia muy

eficiente, esta es muy delicada y sensible a la presencia de azufre.



Por ello, se establece la necesndad de dlsponer, en un futuro cercano, de gasolinas con
niveles de azufre menores a ‘las actuales a I'n de asegurar el buen funclonamxemo, tamo del

convertidor calalmco como del censor de la computadora del SIstema de combusuon de los

aulomowlc_s, lo;,rando con ello ‘una alta eﬁcxencxa del convemdor y una ba_]a emxsxén de

contami nantes.~

Debido a esta problemélxca, las entldades gubemamcntales alrededor del mundo estén

crcando nuevas leglslacxones amblentales, Ias cuales requenrén de 'una consnderable

reduccién-en ]os mveles de azufre de los combustlbles f siles los cuale ‘se han anuncxado
que se ba_;aran hasta alrededor dc 50 ppm. Por ejemp I ‘
de azufre en la z,asohna se tendré q 'e !
caso del diesel parea 2006 (3), niv I

En México los niveles de azufre actu

ppm respectivamente 'y se esper

tanto en gasolinas como diesel.: .

En promedio en el valle de-México s consurng:h_:drg ‘18> a 20 millones de litros diarios de

gasolina y cinco millones’de’litros de diésel. Por ello en tanto no sean reformuladas las

gasolinas el cséenarlo ‘que se presenta’ en. la ciudad en materia de contaminacién sera como

hasta ahora, mas de ~-500 toneladas al dia de precursores de ozono y 500 toneladas de

precursores de la luvia éctda. (SO;)



i las isi i ¢ i das por cl

2.3 Vias para

azufre proveniente de las gasolinas.

Para poder minimizar el contenido de azufre en la gasolina y por consiguiente las emisiones
de SOx, se establece la necesidad de refinar las fracciones de petréleo antes de su uso en

combustibles. El proceso de refnacx(m involucra el hidrotratamiento (HDT) catalmco, el

cual se deﬁne como 1 conmcto de una fmccxén del crudo con el hldrégeno, en pr encxa de

perac én adecuadus (presnén entre 50 -

un catahzado

el HDT comprende’los procesos de hidrodesulfuracién’’ (HDS

(HDM), : . hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrode:so igenacion
hidrodesaromatizacién (HDA), hidrogenacién de cdmpﬁegto ] (HYD) y

reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK).



Aunque la alta convcrslén que se requerird para los compuestos sulfurados puede ser

alcanzada con’ los procesos de - hidrodesulfuracién actualcs, serfan necesanas altas

inversiones dc capxtal ya que se tendna que emplear procesos y equxpos nuevos o aumenmr

la scvendad de los procesos actuales (incrementar la temperatura y la presién en’ el~reacgor

aromaticos (13).




lnduslrlalmente y para cumpllr con los requerimientos antes mencionados, en los procesos

de hndrolratamxenlo se ha propuesto dos procesos distintos — un proceso en una elapa Y uno

a dos etapas.  -

mcjorada considerablemente.



2.4. Compuestos refractarios

Los tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petréleo:. son los mercaptanos

‘derivados”.de tlofen‘os.‘

(RSH), sulfuros (RSR), bisulfuros (RSSR), varios tiofenbs

benzotiofeno, dlbenzotxofenos y alquxldlbenzouofenos. Estos ultimos predommantes en laa

molécula’ contie; 8). A las moleculas de

reactividad m

los compuestos sustituidos en el uarto y/o sexto carbén (20).

Diversos autorés han propues!o"distimas hip6tesis para explicar la baja reactividad de éstos

compuestos refractanos en ‘comparacién con los dibenzotiofenos no sustltuldos. Eslas

hipodtesis estén basada ‘en dos enfoques: El primero considera que los compuestos
sulfurados tienen dlferentes constantes de adsorcidén de acuerdo a su estructura, por lo que
la baja reactividad que presentan los alquildibenzotiofenos podria deberse a sus bajas
constantes de adsorcién en la superficie del catalizador. Una segunda hipétesis sugiere que
por lo contrario las diferentes reactividades son resultados de que la rapidez de reaccion es

distinta en la superficie del catalizador.



Como un c_u:mplo de la influencia de los coeficientes de adsorcion, Houalla (21) pubhco un
estudio sobre la transformacion de dibenzotiofeno (DBT), 2-8- dlmeuldlbenzouofeno 2, 8-

DMDBT), 3,7-dimetildibenzotiofeno (3,7-DMDBT), ¥y 46-dlmenldlbenzouofeno (4 6-

DMDBT). Estos autores reportaron un decremento en la reacuwdad en el srgu n

DBT, 2.8- DMDBT 3,7-DMDBT, . 4,6~ DMDBT Este comportam nto fu

diferentes fuelzas de adsorcnén de las moléculas qu ‘se’ estudmron en:la superfme del

calahzador. Sm embargo, las |nvesugamones que se han'realizado

diversos C|emﬂ'cos han’sndo cfecluadas bajo ' diferentes . 'condiciones’ experimentales,

Ilevando frccuentememe a obtener resultados ambxguos

rcactlwdades se debe a dlsuntas rapldeces dc reaccxén ontroladas por el efect esterl 0, en

la lransformacxén de 1a’ molécula adsorblda : )




En la figura 1 se presenta el 4,6 DMDBT, como puede notarse los grupos metilo se

encuentran a los lados del azufre, impidiendo su acceso al sitio activo.

Cr ¢

CH, S cH, TESIS CON
o FALLA DE ORIGEN

Figura 1, 4,

2.5 Elimi ion de tos refractarios

De los estudios sobre los mecanismos de la hidrodesulfuracién de estos compuestos
refractarios, se han identificado cuando menos dos rutas distintas. A continuacién el

esquema de la reaccion del 4,6 DMDBT.

Car )

CH, CH;"

CH; CH; .

Figura 2. Esquema de reaccion del 4,6-DMDBT, las ectivas se pr en farma
relativa, asig do al coefici de Ia HDS primarla (kpa) el valar de I 0o, (16 ) R




Para mayor l‘acmdad se ha norrnahzado la constanlc de hidrodesulfuracidn primaria (kDo) a
100. La molécula de 4,6 DMDBT puede segulr dos caminos: la hldrodesulfuracxon pnmand

(kpo) ¥ la hldrogenac:én dc cualquxera de los amllos aromancos (kpu). Cuando se hldrogena

uno de los amllos, se dnsmmuye en ;,mn medlda el efecto estérico’ porque dlsmmuye la

rigidez de la ‘;nolé es un melllo se despla.za enel plano lransversal de la

molécula.  Con- la el efecto estérico’ aumenta, por tanto., Ia rapndez de

hidrodesulfuracién global.

Enfi gurﬁ 2 se 6bsérvé qﬁé después de una hidrogenacién primaria, la hidrodesulfuracién se

acelera mas de 40 veces. Entonccs destaca la pOSlbllldBd de acelerar todo el proceso de

hndrodesulfuracnén rcallzando una hldrogenaclén previa de’ los compueslos con

commuacxén se presenta una comparaC|6n entre dxstmlos catahzadores para la reaccnén de

HDS del DMDBT. El N'Mo que llene una rnayor capacxdad hxdrogenanl

importancia a fin de ‘eliminar estas niolééuldslrefractarias. >St'=.w puéde asumir que. si se

favorece la ruta de la hxdrogenacmn ayudarla a tener un mcremento en la onversufm de las

moléculas refractan




CoMo/carbon, 300°C.,2.9 MPa NiMo/Al1;,03,320°C, 2.5MPa
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Figura 3. Porc fe de icion conira tiempo para una reaccicn de hidrogenacion del

DMDB T con distintos catalizadores. (16)
El mecanismo de la HDS involucra inicialmente, una hidrogenacién parcial del anillo
aromitico de la molécula adsorbida. En el mismo sitio se tiene una molécula intermediaria
probablemente un d:hxdrodlbenzotlofeno, que  puede ser posterlormente hldrogenado

siguiendo la ruta de hldrogenacxén o la de dcsulfumc:én dependxendo de su estructura- Las‘

moléculas de DBT. S

mientras que las de 4=

esquema de hidrdgen Cio!

Adicionalmente, ' los ‘compuestos - refractarios de azufre se pueden eliminar por la
isomerizacién de los grupos metilo a posiciones donde no se presenta el efecto estérico.

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

De lo anterior se destaca la importancia de la funcionalidad de hidrogenacién en la reaccién

HDS. El presente proyecto busca catalizadores novedosos para desarrollar dicha ruta.



El consumo de h|dr6geno constnuye un factor muy imporiante en los esquemas de

refinacién. La selcctw:dad de un catahzador puede ser tanto o mds importante en algunos

casos que su aclividad Tant 1tipo de catalizador como la naturaleza de la alimentacion 6

hldrogenat:lén y.lade hldrodcsulfuraclén (hidrogendlisis).

‘Cata izadores de hidrotratamicnto

Conviene en este pumo hablar de los catalizadores de hldrotratamlento porque son los

catahmdores uuhzados en este momento para eliminar los compucstos de azufre

refractarios. Los, prnmeros catalizadores empleados para hldrotra

En cuanto a los melalés, el sistema catalitico que se ha utilizado en mayor proporcién enlos

procesos de HDT, esté compuesto por.un _elemento del grupo VIII y un elememo del grupo

VI de la tabla penédlca dlspcrsos sobre un soporte de alta superf'cxe espec:fca.




La forma activa de estos catalizadores es aquella en la que los metales se encuenlran como

sulfuros, constituyendo, la’ rcducclon-sulfuracxén de las formas 0x1dadas su procedlmlento

de activaciéon. Para la suli‘dracxén de los xxdos de Ios precursores del calahzador. tres

procedimientos diferentes pueden ser aphc

1. Red‘uccién' dél‘ oxido' del talizador ; seguid de ‘u‘natl-s’ulfuraéién del

catalizador reducido.

2. La reduccié y's Ifurac el oxido del catalizador.

m2/ Esto: catalizadores'

proporcién de 20% en 'peso en una aliimina de alrededor dc 250

consisten en cristales de MoSz donde sus bordes estin adhendos élomos de N1 o Co (25)




El MoS; posee una estructura.en capas en  la cual los planos basales son altamente
inaclivos, los hiodemos cstudios eslén enfocados a incrementar la dispersion de la fase
activa y en el n1e_|or:1m1enlo del soporle. Con el f'n de acondnc:onar ahmenlacmnes ligeras

para su empleo como combusllbles o pnra producn‘ intermedios de reaccnon desprovistos de

azufre. (26-2_8)

El mohbdeno es consxderado como el mgredlcnte activo mlentras que el nfquel y el cobalto

presenta cxerta f'uncné 'hldl’Og te y permxte una ehmmacnén moderada de azufre. Para

los catalizadores NIM oportados’ en Ale; o en SiO; existen esquemas completos de las

fases activas. Esto’s‘cpnsnsgen en,étomos de niquel en los bordes de una placa,g:le‘MoSz y.

son comtGnmente réfcrj@os cdrhq fases de NiMoS. (24-26).




En los ulumos afos, ha habxdo un aumenlo sustancml de la investigacién bésu:n en HDT en

aspectos como. la lexlum del catahzador, nuevos sopones, modlfcadorcs. nucvas fases’

activas, la exlslencna de dlferemes sitios acllvos y atin uuhzando agemes quclantes durante

la preparamén, como el _dcido nitrilo aceuco (NTA) o el écldo euIendmmmotetraaceuco

cxigentes leglslamones en malena ambxental.




2.7. Catalizadores dc hidrogenacién

Con anterioridad se ha destacado la importancia de la ruta de hidrogenacion paré mejorar la

HDS global de compuestos refractarios; a continuacién se;ev"nsyérzé el estado que guardan

e’ sabe q\;le los mejores

los catalizadores de hidrogenacién. En cuanto a la hidrogerié Sn,:

(como éxido), con’ un tamafio de particula de 19.6 ni ‘un érea dél metal de 10.8 m? /g.

Sin embérgo, estos sistemas: muestran’ bajas’actividades- de hxdrogenacnén debido a las

fuertes mleraccxones nfque soporte,



Estudios sobre el niquel en diversos soportes en las reacciones de hidrogenacion (41-42)
han moslraydélla ,inﬂucnbia' de este, para cslablecér las caracteristicas de la fase activa. Por
cjemplo, Corma’ (43) realizo un estudio sobre la hidrogenacién de compuestos aromaticos

en catalizadores de niquel soportado en zeolita encontrando una excelente  actividad

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

substrato.

2.8. Efecto del azufre sobre ¢l envencnamiento de los catalizadores de

hidrogenaciéon

Los catalizadores formados por metales de transicién y soportados, son envencnados por
compuestos que contienen azufre, lo cual representa un problema comtn e importante en
muchos procesos cataliticos; por ejemplo, concentraciones lan bajas como 1 ppm de H>S
dan como resultado ul%ﬁ, considerable baja ¢n la actividad de los catalizadores de
reformacion, baﬁédos ‘en 7‘, Pt (44). Esta desactivacién del catalizador ocasiona  una
disminucién en eln;cn:dklmi‘envto del reactor. Adicionalmente se presentaria una dismiﬁucién

en el tiempo de operacién del catalizador o una regeneracién constante del mismo.
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La vida del catalizador depende de las condiciones de operacién. En general, un catalizador
de hidrogenacién presenta ciclos de operacién de solo unos cuantos meses; si se detecta la
presencia de azufre, ¢l catalizador se dcsacuva ¥y su vxda utll se reduce usualmenlc a unos

cuantos meses 0 semanas. En casos exlremos, el fuerte efeclo que eJerce el azufre sobre

estos catalizadores puede ocasionar que su, regeneraclén'sca xmpractlca ocasnonando altos

iempo presenten una fuene resistencia . al

envenenamiecnto por azufre.

Los estudios realizados sobre el mecanismo del envenenamiento del metal por compuestos
de azufre muestran que ¢l envenenamiento involucra una fuerte quimisorcién seguida de

una hidrogendlisis que puede representarse en e! equilibrio:
Me® + HS <> Me-S + H

£l H;S producido probablemente lleve a la formacioén de un estable y a la vez inactivo

sulfuro del metal Me-S en la superficie del catalizador.



Sin embar;,o. este equilibrio puede desplazarse hac:a el lado |zqu|erdo de la reaccnén a’

pres:ones elevadas y/o cuando las caracteristicas fsncoqul'mlcas del metal se modlfcan yn

sea: (i) uuhzando alcacxones dxsumas (n) cambmndo el la.maﬁo de las parliculas del metal

(iii) cambmndo las propxedades acldo—base del soporte (45)

Tamblcn el quuel se. dcsacnva en presencla del azufre" En a] lllera ira £ ha encontrado

que calahzadores de niquel han mamfestado una fuene desacn cnén en la -reaccion de

e cl HzS es la especie

HDS del tlofcno (3 ) ‘ste f émeno se ha estud'ado y se’sabe

constituye una barr
de los

concentraciones de az re y

del catalizador, dando como resultado un obresulfummlento, y por consxgunenle una

perdida de actividad (5]-
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2.9 Tioresistencia de los catalizadores de nigucl

Enwhei (29) piblico un trabajo en donde investigo el efecto de distintos metales sobre
catalizadores de nfquel soportados en y-Alumina en donde el soporte de los catalizadores

fue modxfcado con metales Y. ‘en general los que le dieron un carécter mas basnco al

soporte t‘ueron los que present:u-on una mayor tloresnstcncxa. i

La lioresisten‘cia 'de’los catalizadores de niquel esta de rminada por el ’érea\superﬁcial del

niquel por umdad de peso del camhzado Sin. embargo, cuando es adxcuonado Molnbdeno,

el calahzador exhlbe tloreSIslencm deb|do aun camblo en el upo de catahmdor ucluando cl

niquel como promolor.
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2.10 Objetivos y alcances del trabajo de investigacién

Dentro de las posibilidades consideradas para lograr obtener catalizadores mas activos y
selectivos a las reacciones de HDT, Al parecer una posibilidad intercsante es la ruta de

hidrogenacién, como se menciono en el punto 2.4.

Por lo que el objetivo del presente trabajo de mvesugamén ‘es preparar nuevos

catalizadores basados niquel con bucna actwldnd catalit " y resnstcncm a la

J ti ién por la pr ia del azufre, De lograrse lo antenor se meJorana el proceso

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

de dos reactores (al menos dos camas catah'ucas) dondc este catallzador estana en primer

lugar, facilitando la hidrogenacién de compuestos azufrados mlsmos que pos!enormenle se

eliminarfan con relativa facxhdad con los catallmdores NI(CO)MO convenc:onales.
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3. Desarrollo
experimental
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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, primero:se explicni’a cdmo fue Ilevada'acabo la
preparacion de los calahzadores para después seﬂalar como se. efectuo la evaluacxén

catalitica’ de los mismos, y.por ulnmo se cxpondrén las técmcas cmpleadas cn- su

caractenzf'.\mép ('BET, TPR y DTG-CO3).
3.1 Preparacién dc los soportes
3.1.1 Alamina.
Uno de los soportes que se uso fue la y—Alimina (Glerldér T—126), la cual se pulvernzo en

un mortero, para después hacerla pasar por un tamnz de malla 100 (0.149 ‘mm) y

reteniéndola en otro de malla 150 (0.105 mm) para obtener un tamaﬁo umfom‘ne de

particula.

Agilent, Luerlock cuyas dlvxs:ones menores son de 25 p.l.
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Para ullllmr la tccmca de preparacxén eleglda, fue necesnno determma.r pnmero el volumen

requeridas;

modiﬂcary.;"

LLos soportes se maduraron por dos horas, se secaron por 18 horas a 373 K'y se calcinaron a

773 K por 4h.

3.1.2 Hidrotalcita. : B

Para la hidrotalcita, se repitié el mismo procedimiemo.’ La‘ Hid » falciié utilizad'zavpi-esenta

una relacién molar Mg/Al =3, su formula es [MngIJOH) ](CO;) HzO 'c n un volumen

de mojado = 0.43 cm>/ g Este soporle mmblén se 1mpregno con las respectxvas soluciones

de LayMo o

26



3.2 Preparacion de los catalizadores.

La y-Altmina, la hidrotalcita y los soportes modificados se imp:égnaron con la cantidad
necesaria de solucién, para alcanzar el 15% en peso de Ni, por la misma técnica’ de

humedad incipiente, con soluciones acuosas dc Ni(NO;)zoGHQO (Hayash Aldx;ich); el

material se maduro por dos horas, se seco y calcmo a las mismas condicione: usadas en la

prcparaclon del soporte..:

Los cébulo de 'composxclén de los

catallzadorcs y.se encuenlran en el Apéndlce I(I l) ¥y los resultados de estos se presentan en

las tablas'I, 1 y Ill. ;

Tabla I Composicion de los diferentes caralizadores

Soporte %wt niquel | %wt Molibdeno [%wt Lantano
—Alumina 15
y—Alimina 15 4
—Alimina 15 10
Hidrotalcita S
Hidrotalcita 5 4
Hidrotalcita S ————eee 10
i ,_,glb U\J
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Tabla II: distribucion del por ciento en peso para
los componentes de las distintas sales metdlicas.

Ni(NO1)2 6H20, peso molecular M =290.71 g / g-mol
Componente | Peso unitario g/mol | Peso total g/gmol | % en peso

Ni 58.71 S58.71 20.189

N 14.007 28.014 9.63

O 15.999 95.994 33.01
H>O 18.015 108.09 37.17

La(NO3)3 6 HaO, peso molecular M =433.01 p / g-mol
Componente | Peso unitario g/mol | Peso total g/gmol [ % en peso

La 138.905 138.905 32.08
N 14.007 42.021 9.70
o 15.999 143.991 33.25
H,0 18.015 108.09 24.96
(NH4)6M07024 4H20, peso molecular M = 1235.85 g / g-mol
Mo 95.94 671.58 54.34
N 14.007 84.042 6.80
o 15.999 383.976 31.07
H 1.008 24.192 1.96
H.O 18.015 72.06 5.83

Las cantidades usadas de las sales metalicas fueron las sipuicentes:

Tabla l11: cantidades presentes en cada catalizador y peso de sal usada en su preparacién
tomando como base la preparacion a partir de 1.5 g de caralizador y soluciones de 5 ml.

Soportados en v-Al,0O3 Soportados en HTC

Cantidad del metal Nil15% |Ni 15%]|Ni 15%[Nil5% |Ni 15%]|Ni 15%

(&) Mo 4% [La 10% Mo 4% |La 10%
Ni 0.225 0.225 0.225 0.225 0.225 0.225
Mo — 0.15 — _ 0.15 —
La —_ — 0.06 —_ _— 0.06
Soporte 1.275 1.125 1.215 1.275 1.125 1.215
Cantidad de la sal
metdlica (@)
Ni(NO3)2 6H20 6.1780 5.4512 5.8873 |3.0890 [2.7256 2.9436
La(NO3)3 6 H2O — 1.3502 — — 0.6751 —
(NH3)6M07024 4H2O — —_ 0.9880 — —_ 0.4940
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33 Actividad catalitica.
3.3.1 Descripcién del equipo

La activacién y las pruebas de la actividad cataliticas de los calalizadores fueron realizadas

en un reactor tubular de vidrio en forma de U, el cual esla enun horno de’ calentamlenm el

mediante una computadomp nectada al equipo.

Finalmente los gases se hacen'pasar por una trampa y se hberan ala almésfera a traves de

un extractor. (figura 4)
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3.3.2 Activacién dc catalizador.

Una muestra de peso conocido (0.2 g) de catalizador se carga en el reactor, ¥y se calienta

primero en Nz con una rampa de 10 °C/min hasla 100"C. para ehmmar cl agua f‘slsorblda,

y despucs hasta los 400°C Postcnormcnte se cnmbla el flujo, de Nz por uno Hz‘con un ﬂu_lo

catahzador consxsle en'la

constante, de 20 ml/mm., La acuva

reaccién largo (4‘2jh

En principio, se ‘espera:que el tlofeno “env nene por si ‘mismo o reaccione para formar

butano y HzS que tarnbxén envcnena a Ios snuos catalftlcos. Expenmentalmen!e el reactor

s¢ opero de manera conlxnua a presu‘m atmosfenca.
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La evaluacién cataljtica comicnza con la reaccidn, alimentando una mezcla de tiofeno ¢

hidrogeno al reactor. (20 ml / min, 3.5% mol de tiofeno).

Figura $ curvade d { ionyr P de temperatura para el
catalizador Ni 7 y- AI203

0.01 T

0.00 360 °C 360°C

0.00 |

.00 - -
0.00 -

o.0Q - . .
o 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo min

En la figura 5 se puede apreciar la forma en que se trabajo la reaccién para todos los
catalizadores. Primero se observa la desactivacién del catalizador, que se llevo acabo a la
temperatura de 360°C durante ‘un minimo de 24 horas para asegurarnos. de que el

catalizador opera siempre en’ estad > estable, “A continuacién, la ‘temperatura desciende hasta

280°C. se espera a ﬁucg es|

comprobé que efectivamente sé mantuviese la misma conversién ya determinada a esa

temperatura, si esto no ocurria asi, se desechaba la corrida.

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

alcanzadas. En estas condiciones la ecuacién de disefio del reactor es

Donde (-r,\) es la rapxdez de reaccién expresada en moles de tiofeno tmnsformadas por

minuto por gramo de calahzador

Fa.,cs el t‘lu_jo mola;- del tlofcno por segundo,

W, es la masa del catalizador en gramos y

Xa, es la conversién del tiofeno definido como la fraccién de moles convertidas de tiofeno

por mol de tiofeno alimentado.

Considerando que la reacctén de hldrogenaclén de tiofeno es de primer ordcn, Ia expresion

para la rapidez de reacc:én es. la que sxgu :

(—ra) = kCAo(l 4{-)

El desarrollo de la ccuacxén de dlseﬁo y la cxpresnén de rapldez de reacc:én de primer

orden para el calculo de Ia rapldez de reaccnén y los coefcnemes cinéticos’ de la reaccnén se

muestran en el Apéndlpe 1.2
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3.4 Caracterizaciones del catalizador

Los catalizadores se caracterizaron por TPR para medir la reducibilidad del niquel en el
catalizador. En cuanto a sus propiedades texturales se uso el método de BET para el calculo
de drea superficial, distribucién de poros y diametro promedio de poro, y por ultimo DTG

de CO; para las mediciones de la basicidad.

3.4.1 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Aunque la mayoria de los procesos en que se usan catalizadores se. trabajnn bajo

condiciones 1soterrmcns, el estado transitorio producido por cambios' de’ te peratura

programados, genera informacién acerca del sistema catalitico. La reduccxén a temperatura

programada (TPR) es un experimento basado en la premlsa de qu

fisicoquimicas del catalizador son sensibles a la reducnblhdad dc los ‘metales d posuados en .
1a superficie catalitica. La reducibilidad se mide tipicamente a través del consumo de

hidrégeno durante un programa lineal de temperatura.

3.4.1.1 D ipciéon del equiy

La reduccién a temperatura programada (TPR) consiste basicamente en hacer pasar flujo de
un gas reductor mientras se aplica un programa de calentamiento, generalmente lineal. Los

datos se manejan en una computadora acoplada al sistema.
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El analisis se.realiza’ en un dclec(or dc conducuwdad lerm:ca. basado en el puente de

thalstonc. I:l gns pasa ‘a lravés de una rama de lu cclda dc conductlvndad temnca.

ctor: quc contlenc la mucstra del catalizador Y. ﬁnalmente alcunza Ia otra

continua por el re

Pquccdifniéﬁlo experimental

Antes de éfei:t‘ R e reélizo un pretratamicnto de limpicza a 773 VK coh aii-e durante

2 horas. 'Las: c n ba_;o las cuales se llevo a cabo la reduccxén a (empermura

programada (TPR

para cada corrid
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3.4.2 Determinacion del drea superficial (BET)

El area superficial total de un catalizador metdilico soportado, es una informacién

fundamental, se determina - por medxo de 1a “adsorcién fisica (f‘sxsorclén) dc un’gas

(generalmeme Nz) asu 1empera1ura de ebullicién narmal (-195 8" para e ‘Nz) sobre la

superficie del cmahzador ‘en’un mterva]o de presxones de. acxo. alculando la canlldad de

La Teoria de BE estabasadaen el -modelo cméuco del  proceso;d dsorcidn ‘que fde

“Este modelo considera’ ue la superfcxe de un’ cuerpo; sélido eslé

propuesto por Langmuir.

constituida por un conjunto de centros de adsorcnén. En el cstado de cthbno. la velocndnd

con la que se dcposnan as moléculas en los centros hbres desdc la fnse gaseosa (proce

adsorcién) es 1gual a la e]oc:dad de con la que se desprenden las moléculas dc la superﬁcle

a la fase gaseosa (procesos de dcsorcnén)
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3.4.2.1 Descripcion del equiy

Como ya se menciono esta técnica requiere de las isoterxnas de adsorcién-des‘orcio'n de N2

fisisorbido en el equilibrio a su punto normal de ebullicxén (77 K), Ias cuales se obluvxeron

medxame un anallzador automdtico Micromeritics ASAP 2000 el cual consta de un tubo de .’

vidrio de volumen conocido : (55 cma) donde :s Jcargan’las’muestras i del calallzador,

coneclado aun slstema dc ﬂu_]o de gases, este analizador.operara a’ presiones: de vacxo, y

emperatura reque‘nda el
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3.4.2.2 Procedimiento cxperimental

Previo a las mediciones de fisisorcion, se hizo una limpicza en todas las muestras con vacio
(>= 5um Hg) por:tres horas a 270°C. Posteriormente se. enfria la. muestra:hasta la

lcmperat@rp de: ebulliciéon normal del nitrégeno  (77°C). Uﬁa vez ﬁue ’e;‘lieh'en, las

condiciones ; adecuadas se*adiciona nitrégena a:l1aceld

ilibrio se obtiene un

equilibrio en _cada punt
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3.4.3 Distribucién de volumen de poros

Mientras se desarrollo el experimento de fisisorcion de nitrégeno (3.4.2), cuando sc trabaja
a las presiones mis altas, se presenta una adsorcién en multicapas lo qué llcva ﬁnalménte a
la formacion de una fase condensada suficientemente gruesa’ para llenar completameme el

poro de Ia muestra. Es decxr, que a medlda que se adsorbe ni trégeno se llegara al punto

donde este se acumu]e formando una condensacnén capllar. ancro. en’los poros con

menor dlé etro y. cor orme

aume la ‘la presxén rclauva hasta Ile[,ar a P/Po—) I

radio proporciona la curva d tnbucxén del volumen de poros a dlferenles mdxos. ', :

La técnica y por lo tanto el equipo utilizado en esta técnica fue'el'mismo"que el de Ia

determinacidn del drea superficial descrita en la seccién 3.4.2.
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3.4.4 Anilisis tcrmogravimetrico diferencial de CO2 (l)TG-COz)

IZ] método de DTG-CO; es una técnica que permite una detennmacnon cuahlauva del grado

de acidez-basicidad de los catalizadores sélidos’ esto se fundamcnla en'la adsorcxén-

necesaria parn desorberlo. Grificamente esto se puede ver por med:o d rivada de la

grafica del peso del catalizador contra la temperatura.

3.4.4.1 Descripcién del equipo : FSAS

La adsorcién-desorcién del CO. fue realizada en un equipo SD_T: 2960 de “Thermal

Analytical Instruments. La electrobalanza de este equipoA ‘es'capazvde' isi:ei’nir hésta

diczmillonésimas de gramo. Dicha balanza se encuenu'a dentro de un horno que snrve para

calentar la muestra. El equipo con que cuenta’ la’ UNICAT, . de diseno especnal‘csta

conectado a un sistema automatico de adicién dc ‘gases,: y esta acoplado a un’sistema de

computo con un programa (TA'UniVersal ‘Analysis), el ‘cual controla la tempcraturavdcmio -

del horno, asi como la el flujo de los distintos gases que se requieren en’esta técnica hacia

la muestra a analizar, adem:

peso de la muestra a diferentes temperaturas, ademas de realizar la derivada de esta graﬁca; :
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3.4.4.2 Procedimiento experimental

Inicialmente una muestra (de aproximadamente 75 mg) del culalizadorse coloca en la
balanza. A continuacién, se efectita un pretratamiento para su hmplczn, el cual’ consxste en
hacer pasar un flujo de aire de 100 ml/min calentando Ia rnueslra desdc temperalura

ambiente hasta 773 K Y mantemendo esta lemperatura por 2 horas Dcspués se enf'r{a has!a

En el snguleme paso, ‘se adsorbe el CO; con ‘un ﬂu_|o constanle de

temperalura amblente.

durante 2 horas, en esta etapa se presenta a adsorcxén del CO; en’ el

100 . ml/min,

por tanto aumenta EI peso de la muestra. Sx ya no se obscrva aumento en el

tiempo tal como se ve en la figura 67

BIMe\AIZO3(500).001

sample Alz
7 Ope o
RUn Date: 13-Nov-02 17:26

Limpieza
fmplez Adsorcion CO;

Veigt ()

204 Enfriamiento Desorcion CO;

a8

as o S0 100 150 200 250 300 350
Universal V2.5 TA Iinstrum

=]
Figura 6 grafica de porcentaje de peso de mmlra(comrz riempo duranie el experimento de DTG-
CO; para el caralizador Ni/ yAl:0;
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4. Resultados
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4.- Resultados

4.1

4.1.1 Isotermas

En general, todos los catalizadores soportados en alimina tienen un comportamiento’ muy
parecido entre si. Dicho comportamiento se presenta en la figura 7. La figura 8 presenta cl
caso de los catalizadores soportados en hidrotalcita. En este caso el comportaﬁ:iento; entre

las muestras: también es bastante similar. El resto de las isotermas se presentan en el

apéndice I

Figura 7 grafica de la Isoterma de BET para Ni-La/ »-AI203
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Figura 8 grafica de la isoterma de BET para Ni-Mao/ HTC

260 - Je—
220 - - o e
180 4rem e
140 +- -
100 -
260

N
[=]
"

‘0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
presion relativa ¢

.
N
G

o

o

S

:

;
o
N
o,
u‘

volumen absorhido {ccig)

TESIS CON a2
FALLA DE ORIGEN




4.1.2 Distribucién del didgmetro de poro

Las graficas de distribucién del didmetro de poro, 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 didmeiro de poro para los diferentes caralizadores
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4.1.3 - Arca superficial y Didmetro promedio de poro

En la iabla VIII se presentan los resultados del arca especifica (3.4.2), asi como del
diametro prom‘edio de poro (3.4.3) obtenido a partir de la distribucién de poro (ver figura 9)

para cada catalizador.

Tabla VIII Area especifica y Didmerro promedlo de poro
Catallzador S m2 /g ‘| Diametro promedio
I o De poro (A)
Ni/ y-AlO3 L 250 : 75
Ni-Mo/ y-Al;O3 o143 0 65
Ni-La/ y-Al,O3 125 . 74
Ni/ HTC 77 176
Ni-Mo/ HTC - : -95 L 137
Ni-La/ HTC . - 108 50

uimet.ro promedxo de poro brindan una

Estos resultados de drea espccxfca yAdel

informacién fundamental sobre la estructura y propledades geométricas de los

catalizadores, las cuales rcsultan lmporlantes reponar en estudios sobre la caracterizacién

de catalizadores.
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4.2 Actividad catalitica

i6

4.2.1 Esq ader

Los productos, identificados por medio del cromatégrafo y de acuerdo a la bibliografia,

fueron los que se muestran en el siguiente esquema de la reaccién.de hidrogenacién del

tiofeno.
! I —_— s X - ' trans 2-buteno
- H,S 2 T N~ N —

S ’ 1-buten N -

. . o Y - cis 2-buteno

tiofgno - : .

Ho

S

tiofano

Figura 10 Esquema de rea

En el esquema ant as cuales puede reaccionar una

molécula de tidfen idrogenacioén del anillo’ lo que lleva a la formacién del

tiofano, el cual n na 'répidavrnyente formando butano. La segunda

ruta es la hidrodesul .del’t»iofeno la cual formaria en principio el 1,3-

butadieno, pero este compuesto es muy inestable por lo que todo se convierte en 1-buteno,

parte de este 1-bute e isomeriza dando lugar al cis 2-buteno y al trans 2-buteno, en estos

tres Gltimos, si dieraa cabo una hidrogenacién se tendria finalmente el butano.
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4.2.2 . Curvas de desactivacion

El comportamiento tipico de una reaccién para los catalizadores con el soporte sin
modificar y modificado con lantano se presenta en la figura 11. Los comportamientos de

los demas catalizadores evaluados aparccerdn en el apéndice II.

” i

Figura 11 curva de d. yr /2] de P tura para el
catalizador Ni-La 7 y- AI203

360 °C

500 1000 1500 2000 2500
Tempo min

Sin embargo, los catalizadores modificados con molibdeno tienen un comportamiento
distinto al de los demas catalizadores, aun desde la etapa de desactivacion. Esto se

ejemplifica en la figura.12

Figura 12 curva de d\ /it iony de 7> a para el
catalizador Ni-Mo / MTC

360°C 360 °C

0o - -
o 500 1000Tiempo min 1500 2000
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Py

4.2.3 Recesultados de la rapidez de r

¥y conver

De los resultados de conversién obtenidos del andlisis de cromatografia (tabla 1V) y
utilizando la ccuacién del reactor integral (ver apéndice 1.2 pagina 78) se "obv.uviei-én los
resultados de rapidez reaccioén en la hidrogenacién de tiofeno a distintas temperaturas. Se

obruvieron los valores del coeficiente cinético, que se reportan en la tabla V.-

Tabla 1V Conversion de tiofeno para los distintos catalizadores a diferentes temperaturas

Xa
T (°C) | Nify-Al,05 [ Ni-Mo/y-Aiz0, | Ni-La/y-Al;O; [NVHTC Ni-Mo/HTC | Ni-La/HTC
360 | 0.0276 0.3812 0.0365 6.0100 0.3023 0.0183
340 | 0.0206 0.2732 0.0263 0.0083 0.2177 0.0130
320 | 0.0161 0.2162 0.0188 0.0070 0.1637 0.0095
300 | 0.0131 0.1390 0.0139 0.0062 0.1167 0.0074
280 | _0.0102 0.0953 0.0107 0.0050 0.0796 0.0051

Tabla V Rapidez de reaccion especifica para los distintos
catalizadores a diferentes temperaturas

_{-rAYymol/(min*g)
Ni-

TEO) (14T Nify-Al,O Ni-Mo/y-Al,Os | Ni-Laly-Al;0s | Ni/HTC Mo/HTC__ | Ni-La/HTC
360 0.00158 5.89E-05 8.12E-04 7.77E-05 2.13E-05 6.44E-04 3.90E-05
340 0.00163 4.39E-05 5.82E-04 5.60E-05 1.76E-0S 4.64E-04 2.77E-05
320 0.00168 3.42E-05 4.61E-04 4.01E-05 1.49E-05 3.49E-04 2.02E-05
300 0.00174 2.80E-05 2.96E-04 2.96E-05 1.31E-05 2.49E-04 1.57E-05
280 0.00181 2.18E-05 2.03E-04 2.28E-05 1.07E-05 1.69E-04 1.08E-05
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4.3 Encrgia de activacion

Con los resultados de la tabla V es posible calcular la energia de activacién de la reaccién

para cada uno de los catalizadores. Esto se realiza mediante la grafica del inverso de la

temperatura contra el logaritmo de la conversidn, con lo cual si'cumple con la ecuacién de

Ecuacion de Arrhenius

Ln k vs 1 /T para distintos catalizadores de nigquel

P T e L
~ ® Ni/AI203

.36 .- - e~ Ni-Mo7 Al203
= .4 S s e~ > Ni-La/AI203
= - e X Ni/HTC
—4.5 UL w— ® Ni-MO/HTC

s -® + Ni-La/ HTC
-5.5

-6
6.5 -

-7
-7.5 -

8 e S R - -

0.00150 0.00155 0.00160 0.00165 0.00170 0.00175 0.001801_0’.?{1)185
17 g

"EA/R7Las gréﬁcas que se

Figura 13 representacion grdfica de la ecuacion de Arrhenius (Ln k vs 1/T) para cada uno de los

es est
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Con el valor de la pendlemc obtemdo medlante regresxén lineal de las reclas de la fgura 11,
es pOS|ble calcular los resulmdos de la energia de aCtlvacxén" los cuales juntos .con los

coefcu:nles de correlac;én de ]a regresxén lineal se pueden veren la tabla VI.

Tabla vi Em.-rg:a de acllvacwn prara cada uno de los calallzadores Y coeficientes de
: currelac:an de las rectas de la fi, gura 13.

: Catahzador Ea kcal/mol R?

Ni/ y-Al1,04 9.631 0.9921
Ni-Mo/ y-Al,O; 13.552 0.9958
Ni-La/ y-AlO4 10.839 0.9926

Ni7 HTC 5.859 | 0.9936
Ni-MofHTC " | 15591 | 0.9987
Ni-La/HTC 10.009 | 0.9953

Aqui cabe hacer una-aclaracién ‘sobre ‘el

valor de energia de activacion. Todos los

catalizadores mbstra niu 'hon-nal a excepcioén del catalizador

Ni/HTC, donde el valor obtenido es ' muy bajo, lo que al parecer podria indicar que se tienen

problemas de transferen n este _catallzador.
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4.4 Rendimi delar ié

Para cada catalizador se calculo el rendimiento a partir del anidlisis del cromatégrafo. Los
resultados estdn en la tabla VIII El rendimiento fue calculado de la siguiente manera:

moles de producto
r o = . -
moles de tiofeno que reaccionaron

olero
Tabla VIl % Rendimiento a diferentes temperaturas -
Ni/y Alumina
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno 28.49 28.62 29.09 29.82 31.52
Cis 2 - Buteno 41.99 42.25 42.04 41.81 39.99
[Trans 2 —Buteno| 29.51 29.12 28.85 28.36 28.47
Ni/ HTC
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno 41.31 42.68 43.89 44.11 43.95
Cis 2 - Buteno 33.51 32.71 31.79 31.14 30.71
Trans 2 -Buteno{ 25.17 24.59 24.31 2473 25.33
Ni-Mo / ¥ Alumina
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno 18.88 18.29 17.61 17.96 17.33
Butano 20.86 17.24 15.47 13.07 10.37
cis 2 - Buteno 35.51 38.32 40.18 41.64 43.97
(Trans 2 —Buteno| 24.73 26.12 26.72 27.31 28.30
Ni-Mo / HTC
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno 18.75 18.55 18.35 18.19 18.05
Butano 19.76 18.87 16.77 14.65 12.69
Cis 2 - Buteno 36.36 37.23 38.87 40.53 42.15
Trans 2 -Buteno] 25.11 25.33 25.99 26.61 27.09
Ni-La / y Alumina
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno, 28.78 28.27 27.90 27.33 27.14
Cis 2 - Buteno 42.59 43.33 43.86 44.49 44.75
Trans 2 -Buteno| 28.62 28.38 28.22 28.16 28.10
Ni-La / HTC
Sustancia 360°C 340°C 320°C 300°C 280°C
1-Buteno 37.67 39.43 41.60 43.09 4561
Cis 2 - Buteno 37.50 36.72 35.53 35.17 33.38
Trans 2 -Buteno| 24.82 23.83 22.85 2173 20.99
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4.5 Reduccién a temperatura programada (TPR).

Las curvas del analisis TPR (3.4.1 pagina 34) se ensefian en la figura 14. Para simplificar el
andlisis de los tcm16gramas obtenidos, se dividen las sefiales del TPR en cuatro gruﬁsos.‘ La

figura 14—A correspondc a calahzadores cuyo soporte es alimina sm modlﬁcar y.

modnfcada con Lantano 'En“ 14—C son los mlsmos catahzadores per op-nados en

comparaclén entre catallzadores con “los: upos de sopones

14-8 . TPR N HTC

35 : i : NI PAUOY e — /

2 — - . T .

0 -200 0 400 600 800 1000
Figura 14 Andlisis TPR de 35 a 1000 °C de cada uno de los catalizadores
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{mv)

[»} 200 400 600 800 1000

165 U e e TP.; .
= / \ Ni- Mo /HTC

4.5 \
£\ AN -

{mv)

a
T
I~
]

T°C
a 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Figura 1 4 ( Cont, ) Andlisis TPR de 35 a 1000 °C de cada uno de los catalizadores

Las curvas de TPR para los catalizadores sobre alimina de la figura 14-A tienen el
siguiente componarmemo. El catalizador Ni / Al203 muestra dos picos: el més pequeﬁo se

cncuentra a 264 °C y el mayor tiene el maximo a 680°C. De acuerdo a la lneratura el

primer pico corresponden a Ni®** en coordmacu’)n octaédnca y el segundo ico se debe al

Ni?* en coordmacxén tetraednca.

' P -K. de Box, W. B..A. Wnssenberg ¥ J.W Geus, “Interaction of Nickel lons with a y-A1;0; support during
 from *, Journal of catalysis 104 86-98 (1987)

7

72

52
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El catalizador Nn-La/Al;O; presenla dos pequeﬁos pxcos a tempemturas “bajas“ (315 y

415°C), y un hombro locnllzado en ~600°C en el plco de alla tempcratura (625 °C). Una

posxbllldad para cxpllcar cste comporta.mxcnto seria que el Ni sc S este deposn.ando sobre dos

superhcus dlstmtas, la lamana y sobre la mlsma alumma

la existencia de mul p espemcs de N| en estados l|geramente dxsto

existencia de cierta cantidad de Ni tetraédrico que se reduce a .temperaturas’ menores.

Sugiriendo que de alguna manera el lantano disminuye las inter&cglones Ni-
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Y por ultimo, el caso: de los catahzadores modlf'cados con mohbdeno. (fgura 14-D)
Tomando en consndcramén que en estos catahzadores ademés de las especnes de Ni en sus

diferentes coordmacxones. tamblen se reducen las especxes del MoO;, se espera de entmda

reduccion de mayores temperaturas prov:enen “de’ la“reduccién: d compuestos como el

Molibdato de niquel. NxMoOa y alummato de mohbdeno AlMoO4.
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3.6 Pruebas de basicidad (DTG-CO;)

l.as graficas de la derivada del peso del catalizador con respéctp a la’temper'alura del
analisis DTG-CO> (3.4.4 pagina 40) de los diferentes catalizadorés Y- lds 'Sopbnes sin
modificar se muestran en la figura 15. Para sxmpllﬂcar su anéhsns se han leldldOS dos

grupos. El primer grupo correspondc a Ios catal'mdores cuyo sopone es la alamina y el

segundo grupo cuando el sopone es la Hldromlcua Como referencia en ambos caso se

utiliza el soporte -y-Avlumx

0.010 Nl(15)l_a(10)HTC(C02) 002
23‘1 2’.\7’(3‘5?5’302 001

6,008 Ni-La/ HTC e
S
R
L6.006
E Ni-Mo/ BTGy .
% - O

X oo}/ HTC q&.\ 3 - Q.. o0 o
R A} N
g HTc BN,

0.002+ "" ~ il

4 :
N &
Y-ALO; / 'ﬁ — Qa2
0.00Q -8 y
200 600 800 1000 1200
Temperature (°C) Universal V2.5H TA Instrur

Figura 15-A curvas de la derivada del peso con respecto a la temperatura de la prucba de
desorcion de CO; para todos los catalizadores soportados en hidrotalcita.
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0.012 - ® NI(15)A1203.003
./ﬂ - Al203(500) 001
P & | & Nitsimoaiaizoa(coz)001
0.010 ; 9 |o Nits%La(10%)AKCO2).003
g Ni -La/ y~ALO; 7 @
S0-008 A
= e~ ~
= BT . - @~..~0O
Do0.006 o o=
>
‘i=0.004 ~a -
& "~~—~.~-—’-_\~_- -
0.002
0.00
EY-T) 2

i L 7000 : 00 ... 1000
ratu ..e (oC) . . L Unienss VI 4D TA insium e

de:orcmn de’ 3 ca!all:adorcs soporiados en alimina,

Los datos de la locallmclén del pxco maximo y el area bajo la curva del mismo para las

curvas de los cata.lxzadores qu ‘s muestran en las figuras 15-A y 15-B se resumen en la

tabla IX
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En la tabla 1X se puedc aprecm.r que Ias dos vanables sxgmf'cmlvas del anéhsns DGT—CO;

el drea ba_|o Ia curva de desorcxén de CO; que d ; 1dea de la can ldad de smos bésncos en

el culahzador asf como la locahzac:én de la ternperalura donde se tiene el rnaxxmo de dicha

curva. que mdlca quc auna | ar cter mas basico.

~CO; para todos los

.| Pico maximo Area

y-Allmina - 626.82 .02915

~ NIry-Al2Os - 658.64 .02063
Ni-Mo/ y-Al2Os | g63 74 .01225
Ni-La/ y-Al2Os 680.42 .03470
Hidrotalcita 646.32 08372
Nif HTC 627.77 .07652
Ni-Mo/ HTC 598.81 .04283
Ni-La/ HTC 630.01 .08807

Por los resultados mostrados en la tabla IX los catalizadores con mas sitios basicos son los
soportados en hidroié]cila, mientras que los soportados en alimina tienen mayor fuerza de
basicidad siendo para ambas series el modificado con lantano los que presentan el caracter

mas bisico.
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s. Anilisis y discusion de resultados.

5.1 Actividad catalitica y cnergia de activacién

De los resultados de la conversién del Tiofeno que se resumen en la tabla IV se puedc

apreciar que los catalizadores. que tuvieron una mayor acuvxdad ueron los de la basc

modificada con’ mohbdeno De. estos el que presemo la mayor conversuSn fue el Ni-
MD/AIZO; seguldo del N Mo/ HTC el orden de acuvldad s alahmdores _es como

sigue:

Ni- Mo/A1203 > Ni-Mo/HTC >>* Ni-La/Al;03 > Nl/Al;O;, > Ni-La/HTC > Nl-Mo/HTC

> puede; ver

De los resultad
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5.2 Arca superficial especifica y distribucién de poro

Como puede observarse en la figura 9, en el caso de los catalizadores soportados en
alimina se iiene una distribucién de poros muy bien definida a un intervalo de didmetros de
poro. Los éalaliziadofés de hidrotalcita y molibdeno-hidrotalcita no tienen esta distribucion.

Esta diferencia’, se “explica : tomando* cuenta : las - diferentes * estructuras ; de rlos ‘sopones:

‘que »poc‘irlax?’ considerarse de

Mienir;is que la‘aliuminaesta férmada-por.parlic’ulas"séh.das,

uecos: que qﬁeﬂarzfntre dichas
nte dichos yyay que su
al azarlo que bidvoca que se
tyijuc}uﬁaI A 'iog 7 calaiizadores

er-un’didmetro promedio mucho
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Un caso parucular se presento en el calahmdor con soporte. lantano-hxdrotalcna el cual no

presenta la mlsma dlslnbuclén al restc de Ias catahzadores soportados en hldrolalcua. si no

que su dnstnbumén es muy parecxda alos soporlados en alumma é xnclusxve aun duamelro

de poro menor que estos. Una hlpélesxs para ewcphcar este fenomeno seria’que la l'ormac:on

'o cual. le ‘daria

de la lantana sabre’la cslruclura dc la hldrotalcna, este catallzador una

cslruclura porosa distinta; pero paremda al caso de los catalizadores soportados en alumina,

presenta mayor drea

Ni/ HTC.

del tiofeno se pucde decxr que para este as0 ¢

influencia sobre las conversxones de‘la reacclén estudiada
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5.3 Efecto de 1a cantidad de niquel reducido sobre la conversién

Si se considera que en estos catalizadores basados en niquel la parte activa del catalizador

es el mismo niquel en su forma reducida. Tendria que existir una relacién proporcnonal

entre la convcrsnén que se logra con el catahzador yla canudad de n!quel reducxdo (Nl

catalizador se presen

Tabla X drea de Ios termogramas del TPR (35-400 °C) y conversion a 360 °C
para cada catalizador.

Catalizador Area TPR Conversién

(35-400°C) mv * °C | X, 360 °C
Ni-La/ y-ALO, 34.099 0.0365
Ni-Mo/ y=AlLO3 25.537 0.3812
Ni/ y-Al,Os 24.967 0.0276
Ni-l.a/ HTC 7.685 0.0183
Ni-Mo/ HTC 6.295 0.3023
Ni/ HTC 5. 7 0.0100
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La figura 16 es la grafica de conversién contra la cantidad de niquel metilico segun los

resultados del cédlculo de éreé‘dg ios teﬁnogramas del analisis del TPR

figura 16 conversién vs equi de niquel d
Ni- Mo/y-Al203 |,

0.35 1~ Ni-Mof HTC

. Ni- La/y-Al203

—

15 20 25 35

Area TPR (mv*"C)

Figura 16 conversiones a 360 °Cuvsiel equlvalenre de fquel rechicido en'las
se qfeclua la reaccion (drea de curvas dal TI’R (35 €00.°C}

catalxzadores‘ mo_
catalizadores otri

estos catalizadores

modificado por molibdenc l‘cpresentan un caso aparle del resto de los catallzadores. Sin

cmbargo, se observa como se speraba una clara influencia de la cantidad de niquel que se

reduce con la conversxén

: ara ambos grupos de catalizadores.
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54 Interaccién del tipo de soporte con la actividad de los catalizadores

Al comparar los diferentes soportes se encuentra que los catalizadores soportados en
hidrotalcita tienen siempre una conversién menor a sus contrapartes soportados en y-
alimina. Y como ademais los catalizadores que mostraron menos actividad fueron los de Ni

y Ni-La soportados en hldrotalcna, solo el Nl—Mo/HTC mostré una acuwdad mayor, pero

en este catahzador mfluyen otros factores como se mencmno amerlormente. :

r de los 900 °C lo cual

q e ocasmna una mucho

llevo acabo la acuvaclén lo
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5.5 Catalizadores con base modificada por Lantano

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

mecanismo diferente al de los catalizadores con la base sin modlfcar. Los resuhados

alumina y la Iantan

En el caso del ca

ente ocurre la hipétesis que se planteo en la pagma 58 y al lgual

deberse a queAe
que el Ni-La /:y—AlOj se esta formando la lantana junto con la hldromlcna.‘Aunquc esta

distribucién de poros también podria ser ocasionado por una mala depositacién del lantano

sobre la h yesfo ocasionaria que el catalizador Ni-La / HTC tuviera un drea

superficial menor al Ni/HTC 1o cual no ocurre por lo que queda descartada esta posibilidad.



5.6 Catalizadores con base modificada por Molibdeno

Como puede apreciarse claramente en la tabla IV la conversién obtenida en. los
catalizadores con la base modificada con molibdeno fue mucho mayor (alredgg:lor de un

orden de magnitud) a la del resto de los catalizadores. Esto se debe a qﬁe en 'esios'czisos

como se discutié en ‘el punlo 5 3 (pagma 61) se tiene un mecanismo dlferent y/o_una fase

entre si.

1) A medida:qlu avﬁnza ‘la reaccién el molibdeno reacciona gi-adualmebrite‘ c&n las

moléculas de aiuf -a.ra formar el bisulfuro de molibdeno (Mo08S>). Se ha encontrado que el

MoS; es la fase acti enla reaccion de hidrodesulfuracién. Asi que la actividad de cstos

catalizadores exhibe un ricremémo continuo hasta llegar a un maximo valor durante el

tiempo inicial de la corrida.

2 Al mismo

consecuencia de qué’empieza un declive en la actividad del catalizador: hasta que’la

conversion sea cbnsta‘xite:lp 'qhe ifnplica que se llego a la estabilidad de los cataiizado;es.’i .
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Este fenémeno succde en los catahmdores NiMo sulfurados convencionales. Sin embargo,

la sxmlhtud con los camllzadores NxMo sulfurados es solo aparente. Prlmero la relacxén

molar Ni/ (NH-Mo) en esAos catali zadores de HDS es de 0.3, valor muy diferente al de aqui

utilizado que es de 0

Tercero en un andlisis -TPR' se observan amplias diferencias.”El primer pico pé;racier{stico

de Mo octaédrico no se observa en'los catalizadores de este trabajo. Para los catalizadores

aqui preparado; se observa en 800.7C.una gran cantidad de Mo en‘éoofdinja@’:ién‘ téuéédn‘ca

que debido a su fuerte interaccién con el soporte de lugar a especies de Mo no activas.

Estos resultados abrei

Ni/s (NI+Mo) en la hi 1 i'g: todo en cbh(én}dos ricos en niquel.
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5.7 Seclectividad y ruta de reaccién

Del anilisis de los productos por cromatografia que se muestran cn Ia tabla VIII los lres
productos que estdn presentes en todos los catahmdores son el 1 Buleno el Cis 2-Buleno, y

el Trans 2-Buteno. Todos los productos anterlores como puede verse en el esquema de

“cada uno de los catalizadores se

encuentra q rtados  en y-alimina presentan la

misma tendencm al

En los catalizado ados hidrotalcita aumenta el 1-buteno. Esto indica que la

isomerizacién es meno;

Se debe héqék- notar. que-la distribucién de productos en el caso de los catalizadores con

base modificada’ con molibdeno fue practicamente la misma, pero en su selectividad

aparece el butano: El Bu‘t'ano;que es el anico producto de hidrogenacién solamente se

encuentra junto con'los otros tres productos de reaccién en los catalizadores con la base

modificada con mdlibdeno. Lo que implica que estos catalizadores estidn hidrogenando cl
anillo del Tlofeno lo cual como se discutié en el punto 2.5 aumentaria la velocidad de la
hxdrodesulfuracnén con lo cual se puede comprobar la importancia de la ruta de

hidrogenacién. Ya qL}e los_(;atalizadores con Mo fueron los unicos que siguieron dicha ruta

y al mismo tiempo 'sqn‘los que presentaron la mayor actividad de todos los catalizadores
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5.8 Efecto de la basicidad dcl catalizador

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

dos datos que da el andlisis DTG-COa»;

1) El drea bajo la curva de la grafica de la derlvada del peso con respecto a la

temperatura: es proporcmnal al canndad de smos basxcos en el catahzador.

1e representa la energia

2) El piéo ‘méxi’m de dicha curva'c cesaria para desorber el

Al comparar los resultados. de los dos soportes (tabla IX se_puede observar que tal como

se esperaba la hidrotalci s ‘mucho mas:basica’que’la’alumina‘ya”que tiene un pico a

mayor temperatura (646 c ) y.tiene una mucho mayor area (0.029 contra 0.083).

ue los soportados en hidrotalcita

Pero al momento

s menor en los catalizadores que en

el soporte.
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Haciendo un ﬂnallsxs similar al que se hxzo para el efecto de la cantidad de niquel reducido

sobre la convers:én (pagma 61)‘se podr(a probar la hipétesis de que la basicidad de los

calalizadores es proporcxonal ala acuvxdad de los mismos.

Para esto primero se probara el efecto de la cantidad de sitios basicos (area) sobre la

conversion que alcanzan los catalizadores.

Conversion vs equivalente de sitios basicos

0.4 m e
Ni Mo/y-AI203

0.38 —. - I U
0.36 -

0.34 -~

0.32

Ni-Mo/ HTC ) -

0.05" -~

0.04

H Ni- La /y-Al;0,
0.03 L+ L

.02 e U
° : Ni /y-A1;0,
0.01 ——— e

Ni/ HTC

O b e i e .
o 0.02 0.04 0.08 0.08
Area bajo las curva del analisis DTG-CO2

Figura 17 conversiones a 360 © C vs. el equivalente de sitios bdsicos en el catalizador

(drea de curvas del andlisis DTG-CO2).
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Enla fgura 17 se aprecna claramente que no existe alguna relacxén entre la canudad de -

sitios basxcos con la act ad de los catallzadores esludlados

Al quedar chcanéd la 05|b|hdad de que la canudad de sitios basicos sea pfoboréidna] a’

la 'ﬂcl'ividzif:rl‘.'d atahzadores Solamente queda probar co! a’ la fuerza de

) b'a"siéird'ad ‘dél cataliz: dor 'que como ya se duo es proporc na! al pico m. ximo de la‘s‘ curvas

del anilisis DT

A contmuactén se-muestra la grafica de la conversiéon contra la temperatura del pico

maximo del DTG- COz

Conversion vs equivalente de fuerza de basicidad de los
catalizadores

Ni- Mo/y-Al,O5

0.3 e-—-*- ==""Ni-Mo/ HTC S

Ni- La /y-ALO,

Ni /y-AL O,
0,02~ -+ e o [ - .

0.01 +— = e -

. NV HTC

[ — - - .

590 €600 610 620 630 640 650 660 670 680 690
Temperatura del pico maximo del anidlisis DTG-CO2 °C

Figura 18 conversiones a 360 °© C vs. el equivalente de fuerza de basicidad d el catalizador
(Temperatura del pico mdximo del andlisis DTG-CO2)
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Primeramente, hay que tomar en cuenta que los catalizadores modifcados con molibdeno
representan un caso aparte del resto de los catalizadores,’ por las razones ya exphcadas

anteriormente. Asi que puedc declrse que se tienen dos series de catahzﬂdores dlStlnlOS‘ los

modlfcados con mohbdeno y los modificados con lamano Junto con los del sopone sm

modificar.

no sucede con los catahzadores soportadosien alumma onde la fuexza de basicidad es

aprecxablememe mas grande entre.uno.y. otro catallzador. Pam exphcar esta diferencia hay

que;los catallzadores soponados en hidrotalcita tienen una mayor

que tomar en cuént

cantidad de sitios basncos que Ios de alumma. Por lo que si la actividad aumenta conforme

aumenta la basu:u:lad del catallmdor es de esperarse que los catalizadores de hidrotalcita

sean mas sensibles a cambios enla ﬁJelza de basicidad.

71



6. Conclusiones

-1



6. Conclusiones

Es importante destacar que a pesar de las condlcxones tan ‘extremas a . las que fueron

sometidos cstos catahmdores todos prcsentaron clena uores:slencxa ya que ninguno de

ellos llego a desactivarse complelamente ‘dando una conversién de cero.
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Los calahzﬂdores con el soponc modxfcado con mohbdeno fueron los que presemaron una

mayor acuvldad y ademés fueron los umcos que presemaron reacciones de hudrogenaclén,

relacién Ni /M
el estudio de’e

comparativo .

convencionale

Otro aspecto a destac:

analisis TPR “Ya que’

I parecer estos catalizadores pudxeran dar una mayor conversxon. si

cc)

se realizara’ la reduccién del.mismo a;temperaturas mas elevadas (a]rededor de 600

Sobre todo en el caso del catalizador Nx-Mo/ HTC. Aunque para lograr esto se tendria que

usar equlpo dlstlnlo al utilizado’en este’ proyec!o para hacer la reducc:én. Ademés de
valorar la v1abilidad e p;oyecﬁo,"debido a las limitantes técnicas 'y cconémicas que

implican trabajar a dichas temperaturas.
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En cuanto a si tener un catahzador més bésxco ticne relacnén con una mayor acnvxdad del

mismo, efecuvumente se encontré que un’ aumemo en la fue:za de basncndnd del catahzador

ayuda para que se oblengan mayores ‘conversiones. Per para poder aﬁrmar lo amenor se

necesitaria probar otros catalizadores con soportes mas bdsicos que la alumina, ya que por

lo visto la hidrotalcitz como {‘soporte mas basico”:no funciono como se esperaba,'debidq a

que ¢l niquel sc pierde en su re
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Apéndice 1; Calculos
1 Preparacion de catalizadores

A continuacién se presentan los célculos detallados de la canudad usada de sal metalica ¥y

solvente empleados en cada una de las preparaciones de lodos los catahzadores.

En volumenes de agua destilada determinados por el volurnen de poro del sopone, para un

gramo de soporle (1.15 ml para el caso dc la u'npregna idn sobre Y alumma y 2 3 ml para el

caso de la hidrotalcita).

Para oblener los calahzadores de mquel ldrotalcna en . las

concentraciones deseadas La canudad del rnetal y sopone usado se determmo de la manera

blkult_nle.

grtvzmosrdg metal = éramos' de calaliza'dat: *x/100
gramos de sbpor:le = gramos de catalizador * (100 —x) / 100
Donde x es el porcentaje de metal requerido en la preparacién.

Se prepararon soluciones de 5 ml para cada sal metilica para realizar la impregnacion sobre -

el soporte.
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I.a cantidad de la sal metdlica usada se determino estequiometricamente de la manera

siguiente:

gramas de sal metdlica = (Sml sol * gramos de soporte / VP) * (gramos de metal (100) /' Y)

Donde:

VP represyenta el volumen de poro que tiene cada soporte 1.15 ml para la y-alimina

v 2.3 ml para la hidrotalcita.

Y representa’el porcentaje en peso del niquel en la sal metilica, que se obtiene a

partir de la distribucién del peso de componentes puros en el peso molecular.

TA TESIS NO SALEY™
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1.2 Ecuacién de disefio del reactor y cinética de reaccién

121 modelo del reactor que se utilizo es un modelo integral cuya ecuacioén de disefio es

wo_ Tt dN (1.2.1)
Fao g (=rq)
Donde (-ra) es la rapidez de reaccién expresada en moles de tiofeno transformadas por
minuto por gramo de catalizador v :
Fa,esel ﬂu_;o molar del tiofeno por segundo,
W, es la masa del catahzador en gramos y:

Xa,esla conversu’)n del tiofeno deﬁmdo como 1a fracclén de moles converudas de tiofeno

por mol de tiofeno alimentado.

Considerando que la ‘reacféiév [ n de tiofeno es de primer orden la expresion

para la rapidez de reécciéh es |

(—ra) = kCao(1 — X%) :: (1.2.2)
Sustituyendo [.2.2 en .2,
wo_ dXa . 1.2.3)

Fao 3§ kCao(l — Xa)
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Como se trabaJo el reactor xsotém'ucameme el coefcxente de. rapldez de reaccion k es
constante asi como lo es la concenlramén de ahmemacnén CAo.debxdo a que ‘se controlo la

presién de vapor del tmfeno, por lo cual ambos termmos pueden salxr de la mtegral y la

ccuacion (l 2 3) se puede rescnbxr asis

e i I e

Fao  kCang (A=Xa) . (1.2.4)
(1.2.5)
1.2:6)

El flujo volumétric

en »ﬁi 6n del flujo molar y la concentracién molar

de alimentacién.

k=—2 Lna-x0'
W

Si sustituye (1.2.6) en a.2.2) ée tiérié l.iné expresx

del flujo molar de enlrada, la convers 6n y el peso del ca

(1 — X FaeLn(l ~ Xy

(—ra)=-—
w
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1.3 Determinaciéon del drea superficial

Por convenicncia la ecuacion de BET se expresa usualmente la siguiente forma:

¢ _ 1 ,C=1, .
va-g) = vinc T vme ? a.3.n

Donde:

V = Volumen de gas adsorbido.
Vi = Volumen de gas adéorbiaq en la monocapa.
¢ = Presion relativa del gas (Po / P)."

Po = Presién de saturacién de gas adsorbatb.

P = Presién total del sistema

cial del calor,

C = Una constante é'x'ponv dsorcién y licuefaccién de al gas.

Para poder calculm% él:érea superficial del sélido se’ r'eé;uiefé“de saber el volumen de una

monocapa completa (AVir'l),_'l n.la gréﬁcé Q[Q(l-d)) vs ¢. De acuerdo a la

ecuacién (1.3.1), dcbe"r:nixltar' n una linea édn'behdieniﬁé (M) e interseccién ).

-c-1 ' O (1.3.2)
VmC ’ - : .
r=! ' ; (1.3.3

VmC " -3.3)
Respectivamente.
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La ecuacién 1.3.2 pucde sér_escrila de la siguiente forma:

PR

= ool (13.4)
Vm VmC
Sustituyendo 1.3.3 én 1.3/4 se tien
=L 1.3.5)
Vm

Finalmente despejand el volumen de la ‘monocapa en funcién de la

pendiente e int s

Vm =

A partir déi:véiot d
el namero dem _lécilla's d.
necesario cgn'sic;:iefa’rvun
lo tanto el area sﬁbé

siguicente relacién.’

[V’"&:Ia - ol : :: e . 1.3.7) ¢

Donde

a = Area transversal dc la molecula del gas adsorbxdo
No = Numero de Abogadro. P ‘ g

Vm = Volumen de una monocapa complet.a (ml/g)

V = Volumen molar de gas adsorbxdo. :
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Como sabemos el numero de Avogadro es una constanle (6.02%10%* mo]eculas / mol) y

puesto que el volumen mo]ar del gas adsorbxdo se reglstra a condlcnones normales de

prcsxén y temperatura A% o 22400 cm? / mol . Para poder evaluar o se debe suponer que las

moléculas a orbi que su érea proyectada en la superfcne es cu-cular La

ecuacién propuesta para calcular o es. s

(1.3.8)

Donde M e§ el peso ‘moleéular del gas (28 g/mol para el caso del N2) y p es la densidad del
liquido puro ala temperatura del experimento (para el caso dél‘ N2 a —_195;8 °C , p = 0.808
g/em?), pQr‘ lo 1anto en el caso del la adsorcién de N2 a —19:‘5.8A‘?C'e‘1»"/‘alol:;de o es:de

1.625*107'5 ¢cm? 0 16.25 A.

Sustituyendo los valores de a para el Nz. el numero de Avogad () y e] volumen molar del
gas en la ecuacién I 3 7 lenernos que ‘la’ expresxén para el érea superﬁcxal queda de la

siguiente forma:

: (1;3‘.'9) n

S(m*/g)=4a. 34V'm“.

Finalmente susutuyendo I 3 6 en I 3 9 tenemos una relacnén del érea superﬁcnal a parur de

la pendiente y la ordcnada al o gcn de 1a isoterma dc la ecuacxén 1ransforma en:

S(m*/g)=

434 i L a0y
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1.4 Distribucién de poros

L.a ecuacién de Kelvin proporciona una relacién entre la prcsxon de vapor v el mdm de la

Kelvm debe de ser

superficic céncava del menisco. Pero en esle caso la-
corregida con respecto al espesor 5 de las capas adsorbldas ya que pane del mtrogcno se

adsorbe en la superficie y por lo tanto no esta presente en la condensacxon capxlar. E

La ecuacion de Kelvin corregida para el radio del menisco en funcién’ dé la‘re]écién de

presién de 'ﬁi\uuracyién d) queda de la siguiente forma:

- 2o-V cosé@ (1.4.1)

= =TL08

RgT Ing

Donde V = volumen molar del gas.
© = tension superficial.

0 = éngulo de contacto entre la superficie y el condensédo.

Puesto que el nitrégeno moja completamente la sﬁbe'rﬁcie cubierta con la capa adsorbida,

0=0°ycosO6=1.
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Para nitr6geno a 77 K (punto normal de ebullicién) la ecuacién (1.4.1) para r-8 en

Armstrongs queda:

(1.4.2)

La relacién exacta que existe entre el espesor (&) con la presién parcial ha sido objeto de

numerosos estudios, sin embargo se toma se’ usa generalmente la forma de Hasley —

Wheeler.

5 =7340n ¢y 5" st o

ada préSfén parcial, el

Con las ecuaciones 1
radio de poro por.encima del;cu 0s.estardn’vacié de condensado. Asi. es

posible conocer la i [} de! medlcxéh del ‘volumen de

los poros durante la desorcién para varios valores de ¢ corr ndientes a distintos radios

de poro.
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Apéndice I1;
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1.2

Curvas de desactivacién
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