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lntroduccic.>n 

INTRODUCCIÓN 

l~n general,. el petróleo contiene compuestos de azufre como lo son los sulfuros. 

disulfuros,. mcrcaptanos y tiofcnos y el petróleo que se extrae en nuestro país no 

es Ja excepción. ]...A'.)S catalizadores de hidrotraramiento,. juegan un papel 

importante hoy en día en la industria de la refinación del petróleo. porque 

permiten eliminar los compuestos no deseables presentes en las diferentes 

corrientes empleadas en Ja formulación de productos finales,. cales como la 

gasolina y el dicscL .r\sí,. con éste proceso se busca la obtención de combustibles 

limpios. 

En el Valle de México, se consumen alrededor de 5 millones de litros de Diesel 

diariamente (1]; por lo que, junto con la gasolina, es uno de los producros de 

petróleo de mayor importancia. Es por ello que el establecimiento de un control 

adecuado en Ja cantidad de azufre contenida en dichos combustibles será una 

medida necesaria. 

La regulación en materia de emisiones contanúnantes y la calidad de los 

combustibles ha mosttado un rápido desarrollo hacia menores emisiones de 

azufre y combustibles más limpios que hace algunos años. De aquí viene la 

necesidad de desarrollar catalizadores que puedan llevar a cabo una 

hidrodesulfuración (HDS) más completa. 



lncroducción 

J:!.sta necesidad se ha vueho más urgente en vista de que las leb'1slacioncs 

ambienL'l.lcs se volverán cada vez más estrictas y que., debido al agotamiento 

gradual de las reservas de petróleo., la tendencia global es procesar crudos n1as 

pesados con altos contenidos de azufre., como es el caso del crudo maya. 

1\rfuchos estudios han sido realizados con el fin de encontrar nuevos catalizadores 

c.1uc permitan mejorar la calidad de los productos refinados del petróleo. 4·\lgunos 

de estos estudios están referidos a la modificación de los soportes empicando 

aditivos, como el flúor., el fósforo o el boro. 

En el trabajo realizado durante el servicio social encontramos mejoras en la 

conversión de compuestos de azufre presentes en el dicscl al empicar en 

catalizadores CoMo/ Al.:!03 que contenían 1°/o en peso de boro al añadirlo sobre 

la bohemica antes de su conversión a alútn..ina en lugar de hacerlo 

superficialmente sobre Ja alútn..ina ya preparada. Estos resultados sugieren una 

investigación más profunda sobre los electos del boro en los catalizadores .. 

específicamente en aquellos empicados en la hidrodesulfuración. 

El presente trabajo será enfocado al estudio de la HDS del diescl empleando para 

ello catalizadores cobalto-molibdeno ·sopon:ados en y-alum.ina, la cual ha sido 

modificada con boro antes de su preparación,. es decir., añadiendo e] boro sobre ]a 

bohcrn.ita. Con ello esperamos obtener mejoras importantes en la actividad de Jos 

catalizadores Col\fo para llegar a una hidrodesulfuración más completa del diese!. 
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lntroducci6n 

El estudio de estos catalizadores permitirá obtener altos niveles de conversión de 

los compuestos de azufre presentes en el diescJ. .1\dcmás se obtendrá una 

proyección real de estos resultados .. pues se manejarán condiciones reales. así 

como una carga que contiene los compuestos refractarios representativos del 

dicscl. 

En el segundo capítulo presentamos los aspectos generales que justifican la 

importancia de este trabajo y brindan inforrnación fundamental sobre el terna de 

J-IDS, el diese! y sus características, el concepto de hidrotratanUcnto y sus 

reacciones principales, los compuestos refractarios del petróleo. las caractcristicas 

que debe cumplir un soporte para catalizador y en especial los de 

hidrotratamicnto. J\simismo .. definimos lo que es una catalizador y como está 

compuesto; y presentamos algunas de las diferentes opciones disponibles para 

mejorar un catalizador. 

En el tercer capítulo dctaUamos el procedirn..iento de preparación de Jos 

catalizadores estudiados en éste trabajo y el desarrollo experimental que se llevó a 

cabo en la activación y determinación catalítica de cada muestra. 

Las técnicas de caracterización que fueron realizadas en éste caso de estudio ~e 

discuten en el capítulo 4 mientras que en el capítulo 5 presentaremos los 

resultados obtenido de la caracterización y de la actividad cataütica, así como una 

discusión de los mismos con base en la información proporcionada por los 

experimentos. 

3 



lntroduccic>n 

1-as conclusiones de éste trabajo experimental se presentan en cJ capitulo 6 y por 

úlci1no~ roda la información sobre los cálculos necesarios para llevar a cabo csrc 

trabajo y la información obtenida de los expcrimcnros que no haya sido 

presentada en los anteriores capítulos será incluida en los apéndices. 

4 
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l ... a regulación ambiental 

GENERALIDADES 

La regulación ambiental 

E.n la actualidad, las grandes urbes presentan el grave problema de la 

contaminación. La calidad del aire urbano está directamente relacionada con la 

calidad de los combustibles utilizados. Por esta razón con frecuencia las oficinas 

gubernamentales rcb>uladoras del medio ambiente utilizan como estrategia para 

mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley las especificaciones de calidad 

mínima para los combustibles . 

.:\ntc la extensión y gravedad del problema de la presencia de contanúnantcs en 

los combustibles, han sido creadas y modificadas algunas legislaciones que 

cscablcccn los límites máximos de agentes tóxicos permitidos en lo~ 

combustibles, como punto de apoyo para la solución del problema. De esta 

manera .. los estándares sobre calidad del aire se refieren a las concentraciones 

máximas de dióxido de azufre (SO,). óxidos de nitrógeno (NOJ. material 

particulado, monóxido de carbono (CO) y ozono (O.J. 

f-Jistóricarnente la legislación en materia ambiental se inicia con las regulaciones 

sobre la calidad del agua para consumo humano y su nivel de tratamiento; se 

continuó con la regulación sobre disposición de residuos sólidos y peligrosos; a 

conónuación, sobre el nivel de tratamiento de las aguas residuales domésticas e 

industriales. 
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La regulación ambiental 

La rehrulación sobre la emisión de gases de combustión de fuentes fiias y tnóvilcs 

constituye una de las últitnas fronteras a nivel mundial y ha sido concebida con el 

propósito de forzar el desarrollo de procesos y nuevas tccnolot,....¡as que sean 

capaces de cumplir los límites de emisión adoptados los cuales son 

progresivamente más estrictos. 

Las modificaciones al Acta del Aire Limpio (CA.A) aprobadas en J 990 por el 

Congreso Nortcafncricano y-_l~S límites máximos de contaminantes permitidos en 

los combusóbles ·que fo~ron··:·p.ropuestos por el Consejo de J\linistros del 

Ambiente de la _CC>mu~da~ '.EVi:opea (EC-CEJ\I) hacen prever una drásóca 

reducción de las cantida"~es ~á,~~as de estos contanúnantcs en gasolina, diese] y 

combustibles en general~- ~n ~n- e~~~~ plazo. 

Los cambios en las _especificaciones de contaminantes en combustibles de 

acuerdo al CA.A, tal y como lo acordó la .Agencia de Protección del Ambiente 

(EPA) norteamericana, se encuentran en la Tabla t. 

En Europa la principal preocupación esta relacionada con las cantidades de 

azufre presentes en los combusóbles. El EC-CEJ\f ha establecido que el máximo 

nivel permitido de azufre en el combustible debe ser de 500 partes por milli>n 

(ppm). Se está pensando reducirlo a 350 ppm en el diesel y a 200 ppm en la 

gasolina. Sin embargo, el Parlamento Europeo y el ''I"cchnical Oprions .Assesmcnt 

Group (STOA), afirman que las especificaciones pueden ser más rigurosas c¡uc 

las propuestas por la Comisión. 
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La rcb>ulación ambiental 

Por ello aprobaron una nueva norma que señala que para el año 2000. el límite de 

azufre para la gasolina debe ser de 30 ppm y en el caso del diesel de 100 ppm 

(0.01 °/o en peso) (2(. Este último, para el año 2005 debe aún rebajarse a 50 ppm. 

~~enceno (%v) 1,59 i 1,0 1 ______ 1,{)_ __ 

1 Aromáticos (%v) / 32 ·-¡-zg-~¡ 25 

~\zufre (o/op) _ 1~034 ;¡ 0,034 J 0,024 .I 
:1 !\:fctalc~ - ;( JI N_o rn~ta)cs. ~ m-e-·t-a-le_s_ 

Tabla 1. Niveles nrá.>..inros de los pri11cipales agentes tóxicos 
en conJb11stibles de acNerdo al C4.A. 

Un esrudio reciente de SheU (3] predijo c¡ue reduciendo el contenido de azufre del 

combustible a O.OS 0/o en los demás países. se originará una reducción mundial de 

emisiones de partículas equivalente al t 7°/o de las de emisiones de parácu)as que 

había en 1996. 

La tendencia de las regulaciones ambientales es seguir reduciendo Jos limites 

establecidos, por lo que es urgente tomar medidas para enfrentar nuevas 

regulaciones antes de que éstas se pongan en vigencia. 

Los lím.itcs máximos para el contenido de contaminantes en los combustibles. 

se1=,'Ún la Comisión de la Comunidad Europea se muestran en la rabia 2. 

7 



l .. a regulación arnbicntal 

Gasolina _ o,_1 o.os o,oos 
Diesel .. _0,_3_ __ _ 0,<!5 _ ;_ ___ Q,O 1 0.005 

. Comb~stiblcs / 0,3 J 0,2 
, c~~~bu:tib1~~ ·¡;~-:¡--4 --r- -;-·· ¡------c;:-2s --, 
--- T ;;bla 2. LJmites nrá.xi,,Jos de az¡ifre (%p) para los países;¡;¡,, 

Conrm,;dad Europea de acuerdo al EC-CE.t\ l . 

. Anee la realidad de las nuevas rc1:t>ulacioncs la industria rncxicana tendrá,. al igual 

que Jos paises industrializado, ciuc tomar acciones para cumplir con los ümircs 

que se han establecido en el presente y aquellos que van a establecerse en un 

futuro cercano. 

Necesariamente se tendrán que evaluar econónúcamcntc las alternativas 

disponibles: 

> Cambio de combustibles hacia combustibles "limpios" como el gas 

natural, 

» Uso de equipos de control de emisiones de SO, y 

¡¡,.. Disponibilidad de combustibles líquidos dcsulfurados. 

La justificación a la existencia de las especificaciones de calidad núnima para Jos 

combustibles es, en principio, responsabilidad de Jos productores, pues es m:is 

fácil atacar el problema de Ja presencia de contaminantes en la atmósfera desde 

su propio origen. Es decir, se busca aumentar la calidad del aire por la via del 

mejoramiento de Jos combustibles. 
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El Diesel 

La presencia de azufre es un problema reconocido tanto en el dicscl como en la 

gasolina. En ambos combustibles, el a7.ufrc Uega a la atmósfera cuando es emitido 

después de la combustión como óxidos de azufre (S02 y SO,). los cuales se 

condensan en las emisiones de paróculas y tienden a aumentar la masa del 

tnatcrial particulado. La cantidad de a?.ufrc en el diese] varia .. y esta regida por c:I 

contenido de azufre del petróleo crudo original y por la eficiencia del tratamiento 

aplicado para extraer el azufre (desulfuración). 

Durante· la combustión, los compuestos de azufre presentes en el combustible 

producen emisiones que pueden causar corrosión excesiva .. A.sí mismo, el 

conrenido de azufre puede rambién afccrar las propiedades lubricanres del 

combustible. 

El Diesel 

En general .. en cualquier actividad en donde se demande de una máquina de 

potencia eficiente, alú encontraremos un motor diese!. Esto se debe a que es la 

máquina de combustión interna que aprovecha mejor la energía, así como la de 

mayor durabilidad y confiabilidad comparada con otras de su tipo. Sin embargo. 

el diese] contiene aproximadamente 20 veces más azufre que la gasolina, porque 

los compuestos de azufre están concentrados, por naturaleza, en los 

componentes mas pesados del petróleo crudo (4), así que rcsulca necesario 

realizar estudios acerca de corno llevar a cabo la hidrodesulfuración del diese) de 

una manera efectiva y a su vez económica. 
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El Diesel 

El combustible diesel es refinado del petróleo crudo. Su punto de ebullición 

(normalmente entre 250 y 390 ºC) generalmente cst;i en un intervalo 

comprendido entre el punto de ebullición de la gasolina y del petróleo pesado 

residual,. lo cual Jo define como un combustible destilado medio. 

El diese] se compone de tres tipos de hidrocarburos: parafinas,. cicloparafinas y 

aromáticos. Los tres grupos se identifican por sus distintas estructuras 

moleculares, las cuales conllevan a diferentes propiedades fisicas y químicas y,. 

por Jo tanto, influyen en el proceso de combustión. 

Se ha cicadoit que en los próximos 20 años los vehículos que usan diese] como 

combustible serán una alternativa para las ciudades densamente pobladas y con 

problemas en la calidad del aire (SJ. De aquí que exista una gran necesidad de 

llevar a cabo estudios profundos sobre los métodos de obtener diese] de mejores 

características. 

Evol.11ció'1 de In calidad del Di~r"el en Ml>dco. 

En l\féxico, el consumidor principal del diese! es el parque automotriz, que 

representa alrededor del 75o/o de la demanda y el resto, 25º/o, es empicado por 

otras actividades (agricolas, industriales, etc.). 

Hasta antes de 1986, existían en nuestro país dos calidades de diese! identificadas 

como 2-D y No. 1; sus características principales las diferenciaba su contenido de 

azufre. 

10 



El Diesel 

Estos productos cumplían los rcqucriJTI.icntos de los consumidores y su 

producción se lograba acorde con la tecnología e infraestructura disponible en la 

industria petrolera en esos años. Estos altos niveles de azufre son los causantes 

del deterioro de Jos motores por corrosión como resultado de los óxidos de 

azufre producidos en su combustión. Para compensar este efecto se formulaban 

aceites lubricantes que contenían en su preparación sustancias químicas que los 

ncutralizaban9 pero que implicaba el uso de niveles elevados de ellas para 

proteger efectivamente los motores. 

Para coa~yuvar a la reducción de las emisiones de bióxido de azufre a nivel 

nacionaJ 9 • a partir de 1986 se inició el proceso de sustitución del dicscl nacional 

por diescl especial (al que se le identificó corno diesel desulfurado); proceso que 

se concluyó en los primeros meses de 1993; esto es, a partir de 1994 para el 

parque automotriz sólo se comercializa en e) país diescl desulfurado cuyo 

contenido máximo de azufre es 0.5°/o en peso (6). 

,\crualrnente, el proceso más usado para el mejoramiento de la calidad del dicsel 

en lo relativo a su contenido de azufre es el hidrotrataDliento, al que se someten 

los gasóleos primarios, gasóleos de vacío y los productos de desintegración. 

Debido a la importancia que tiene el diese) actualmente en las grandes ciudades y 

a la posibilidad de ser considerado en un futuro cercano como el combustible 

principal para el parque automotriz, se ha elegido el diese) como alimentación en 

las pruebas catalíticas que se IJcvarán a cabo en este ttabajo, pues uno de los 

objetivos que esperamos alcanzar es la reducción de los compuestos de azufre 

por medio del uso de catalizadores mejorados. 
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El Hidrotratamienro 

El Hidrotratamiento 

El hidrotraramicnto (HD.1) es uno de los procesos c1nplcados para mejorar la 

calidad de Jos productos de la refinación del petróleo y eliminar las impurezas 

presentes en Jos cortes del petróleo. Este proceso ha venido aplicándose cada vez 

con más frecuencia debido a que el uso de petróleo pesado que contiene muchas 

impurezas se ha incrementado. 

La tecnología de hidrotratatn.icnro fue desarrollada en los años veinte en 

.Alemania para hidroE:,?Cnación de gas y sus derivados. Desde hace más de SO años. 

se ha empicado para reducir el contenido de azufre en los combustibles a niveles 

requeridos por la legislación en vigor, y en este momento ha llegado a ser uno de 

Jos más importantes procesos catalíticos en la industria del petróleo en términos 

de consumo de catalizadores. 

El HDT es empicado para estabilizar cataliticamente los productos del petróleo 

y/o eliminar los elementos inadmisibles en las materias primas o en los 

productos, haciéndolos reaccionar con hidrógeno. La estabilización implica la 

conversión de los hidrocarburos insaturados, tales como olcfinas., a materias 

saturadas, tales como parafinas. J~s elementos insaturados clinUnados mediante 

el traL·unicnto con hidrógeno incluyen al azufre, el nitrógeno, el oxígeno, Jos 

haluros y trazas de metales. 
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El Hidrotratam.icnto 

El HDT se aplica a un amplio sector de materias primas que abarca desde las 

nafL-is al crudo reducido. Cuando el proceso se emplea específicamente para la 

reducción del azufre, se denomina normalmente hidrodesulfuración (HDS) . 

. Aunque hay alrededor de 30 procesos comerciales de hidrotratan"J.icnto 

disponibles (?J, la mayoría de ellos tienen esencialmente el mismo diagrama de 

flujo para una aplicación dada. La figura 1 muestra una unidad característica de 

hidrotratamicnto y el proceso es el siguiente: 

l .. a alimentación se mezcla con gas rico en hidrógeno, antes o después del 

prccalcntamicnto a la temperatura adecuada de entrada al reactor. La mayoría de 

las reacciones de hidrotratamicnto se llevan a cabo por debajo de los 700 K 

(427 °q para minimizar el craqueo y la alimentación se calienta generalmente a 

tcmperaruras entre 500 K (227 °q y 700 K (427 °q. La alimentación combinada 

con el gas rico en hidrogcno entra en la parte superior del reactor de lecho fijo. 

El hidrógeno .. en presencia del catalizador de óxido metálico .. reacciona con el 

corte de pctrOlco que se esta tra.tando para producir sulfuro de hidrógeno~ 

amoniaco .. hidrocarburos saturados y metales libres. l...os metales permanecen en 

la superficie del catalizador.. mientras que los otros productos abandonan el 

reactor con la corriente hidrogcno-gasólco. El efluente del reactor se enfría antes 

de entrar en el separador. 
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Fig"ra 1.- Diagra,,,a de Hidrodes"!/uradón Catalitit:a. 

El corte resultante se agota de cualquier H,,S remanente y de las colas ligeras en la 

columna de agotamiento. Luego el gas se ttata para ellininar el H,,S y se recicla al 

reactor. 

Aunque la reacción principal del hidrotratarniento es la desulfuración. pueden 

tener lugar muchas otras reacciones.. de las cuales las más características se 

muestran en la tabla 3. 
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Desulfuración 
a) mcrcaptanos 

b) Sulfuros 

e) Disulfuros 

d) Tiofcnos 

Desnitroeenación 
a) Pirro) 

b) Piridina 

Desoxiecnación 
a) Fcnol 

b) Pcrbxidos 

Deshaloeenación 
a) Cloruros 

Hidroeenación 
a) Pcntano: 

Craqueo con Hidrógeno: 

RSH + H 2 

R 2S + 2H2 

(R.S)2 + 3H2 

o 
s 

El Hidrotratanúento 

RH + H,S 

2RH + H 2S 

2RH + 2H,S 

C 4H 4NH + 4H2 - C 4 H 10 + NH3 

c,H,N +SH, - c,H,, + NH, 

c.H,OH + H, - c.1-1. + H,O 

C 7H 1300H + 3H2 - C 7 H 16 + 2H2 0 

RCl+H,- RH+HCI 

Tabla 3.- Reacdones pni1dpales en el hidrotralamien/o del petróleo 
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Compuestos refractarios de azufre. 

Compuestos reCractarios de azufre. 

Debido a sus caracteristicas~ entre los componentes del gasóleo queda una gran 

cantidad de compuestos de azufre. Entre eUos~ los compuestos aromáticos de 

azufre con grupos alquilo insertados a Ja estructura del anillo son los más difíciles 

de dcsulfurar Y~ por lo tanto se les conoce como compuestos refractarios a la 

desulfuración. Cuando se quiere llevar el contenido de azufre en el diese) a 

niveles menores de 1000 ppm .. dichos compuestos se subsisten en cantidades 

considerables. 

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT está relacionada con el 

carácter refractario de las moléculas presentes. Moléculas complejas son más 

refractarias y por lo ranto menos reactivas (8, 9]. 

El 4,6-dimerildibenzotiofcno (4,6-DMDBT) es un claro ejemplo de este tipo de 

compuestos~ Los niveles de dcsulfuración que se alcanzan con muchos de los 

catalizadores actuales son comúnmente bajos para este compuesto. comparados 

con los niveles que se tienen con aquellos compuestos de azufre mas uligcrosn~ 

como lo son el tiofcno y el dibenzotiofeno (10]. La reactividad del 4,6-Dl\fDBT 

es de 1 O a 15 veces menor que la del dibenzotiofcno (DBT) (11, 12]. 

9cP 
CH, S CH3 

Figura 2.- 4,6-dimeti/dibmzoliqfeno 
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Compuestos refractarios de azufre. 

De acuerdo con la literatura, Ja causa de que Jos compuestos refractarios 

presenten dificultad en su conversión se debe en gran parte a dificultades de 

índole cstérico (13J. 

En la figura 2 se presenta el 4,6-Dl\fDBT. Como puede verse, los grupos metilo 

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

La distribución típica de productos de la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT sobre 

catalizadores CoMo/ Al20 3 muestran que la reacción tiene como productos 

esencialmente dos tipos de familias: los compuestos del tipo bifenilo y los 

compuestos de tipo dibcnzotiofeno (14, 15, 16, 17]. 

Debido al carácter urgente que presenta la eliminación del azufre en los 

combustibles y a la difícil conversión de los compuestos refractarios .. acrualrncntc 

se esta llevado a cabo un gran csfucr¿o para desarrollar catalizadores 

particularmente activos con los compuestos refractarios de azufre. Una 

alternativa que se presenta son los catalizadores de HDT basados en molibdeno y 

que contienen cobalto como metal promotor y además, como se mostrará mas 

adelante, que posean carácter ácido. 

En la figura 3 se muestra el esquema de reacción de HDS para el 4,6-Dl\fDBT 

sobre catalizadores Col\fo/ Al20 3 • 
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Compuestos refractarios de azufre. 

[v:D] 
e f.,., + H,S 

F;gura 3.- Esquema de nacción del 4,6-dimeli/d;benZf'li'!fono (4,6-DMDBT) 
en presencia de cataliZf>dores CoMo/A40.J (360 ºC. 5.4 MPa) (18J. 
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Catalizadores de Hidrotratarn.icnto 

Catalizadores de Hidrotratamiento 

Un catalizador es una sustancia que, sin estar permanentemente involucrada en 

una reacción,. incrementa la rapidez con la que una transformación química se 

aproxima al equilibrio. E.sta sustancia altera químicamente el mecanismo de 

reacción así corno la cinética de la reacción. \V. Ostwald fue el primero en scilalar 

<-JUC la presencia de un catalizador en el sistema de reacción se limita a modificar 

la rapidez de la transformación, sin considerarse como reactivo ni producto en la 

reacción. 

Una reacción puede llevarse a cabo en una o más etapas en las cuales participan 

las moléculas de los reactivos. En general existirá una etapa más lenta que las 

otras y ésta será la que detennine la rapidez global de transformación. Catalizar 

una reacción implica reemplazar este paso por otro más rápido que se llevará a 

cabo sólo en presencia del caLilizador. Esto significa que la intervención del 

catalizador abre una nueva ruta a la reacción. compuesta de reacciones 

clementa..lcs con energía de activación menor. 

Los catalizadores de hidrotratarrüento juegan un papel importante hoy en día en 

la industria de la refinación del petróleo, porque penniten eliminar compuestos 

no deseables como el azufre, el nitrógeno y los lúdrocarburos aromáticos 

presentes en las diferentes corrientes empicadas en la formulación de productos 

finales, tales corno la gasolina y el diese!. .Así, de esta manera, se logra la 

obtención de combustibles limpios o bien, de cargas a procesos posteriores 

evitando el envenenamiento de los catalizadores usados. 
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Características de un catalizador 

Características de un catalizador 

l ... os criterios para que un catalizador trabaje adecuadamente involucran su 

actividad catalítica. su selectividad y su estabiHdad 

Actividad 

La actividad se define como la rapidez de reacción en moles transformados por 

segundo y por gramo de catalizador. En el caso de algunos catalizadores se 

prefiere dar esta rapidez corregida por el área del catalizador o mejor aún 

normalizada por el número de átomos de catalizador que est..-in en contacto con 

la reacción (111n1over n11nrber o rapidez. de reacción intnÍlseca). Esta última expresión de 

la velocidad ha sido muy útil para establecer una clasificación de las reacciones 

ca tali ócas: 

• Reacciones "fáciles" o insensibles a la estructura y 

Reacciones "exigentes" o sensibles a la estructura. 

En el primer cipo de reacciones la rapidez depende tan sólo del número total de 

átomos de catalizador en contacto con el fluido,. mientras que en el segundo caso 

depende de sólo algún tipo de átomo en particular, como por ejemplo átomos en 

las esquinas de los cristales de catalizador, un arreglo geométrico de átomos (dos 

o tres), etcétera. 
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Características de un catalizador 

En este tipo de expresión de la rapidez, la determinación del número de átomos 

superficiales de catalizador es la etapa crítica. En compuestos catalíticos tales 

como los sulfuros metálicos, éste número es relativamente fácil de evaluar a parcir 

de la quirnisorción de gases corno el oxido nítrico (NO). 

Selectividad 

La .selechvidad de un catalizador está relacionada con el ef"ecto orientador de la 

reacción en una dirección preferente. Esta cualidad se debe a que el catalizador 

abre nuevos cantinas de reacción con menor energía de activación, los cuales 

desembocan en una mayor cantidad del producto o en nuevos productos. Un 

catalizador es más selectivo mientras da mayor cantidad del producto deseado. La 

selectividad se puede definir corno la cantidad de producto constituido en 

función de la rapidez total de formación de productos. 

R.rtab;/;dad 

La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicación 

industrial y Ja que se relaciona directamente con la vida útil del catalizador, pues 

entre mayor estabilidad tenga éste, será activo durante más tiempo. La vida de 

operación de un catalizador debe ser evaluada en función de la cantidad de 

productos formados, de manera que en el núnimo de tiempo debe permitir 

amortizar el costo del catalizador y la operación del proceso. 
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Características de un catalizador 

Junto con cJ azufre y el nitrógeno, el coque y los metales conforman uno de los 

mayores problemas en el refinamiento del petróleo. El azufre y el nitrógeno 

(como l-12S y NH3 , respectivamente) pueden ser removidos de las alimentaciones 

usando cJ hidrotratamiento. Sin embargo los restos de coque y los metales 

pueden desactivar los catalizadores. 

J_as principal causa de desactivación de los catalizadores es el bloqueo de Jos 

poros ocasionado por la deposición de suJfuros metálicos (principalmente Ni y 

V) y por la formación de coque por los asfaltcnos, compuestos nitrogenados y 

compuestos aromáticos. .1\demás, las altas temperaturas empleadas en los 

procesos para la desulfuración de los compuestos más difíciles de remover 

aceleran la desactivación. 

La desactivación de Jos catalizadores puede ser reducida de varias fonnas: 

~ Incrementando la presión del hidrógeno, lo cual disminuirá la formación 

de coque 

,_ Suprinllcndo la deposición de contaminantes metálicos, usando para cJJo 

un reactor que contenga catalizadores econónlicos en donde se puedan 

remover pequeñas cantidades de compuestos de azufre y metales en forma 

de compuestos organomccilicos. 

,_ Usando soportes con poros más grandes, con la finalidad de disminuir el 

bloqueo causado por sulfuros metálicos. 

~ Desarrollando nuevos catalizadores que sean mas estables y menos 

costosos que los catalizadores convencionales. 
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Estructura de los Catalizadores 

Estructura de los Catalizadores 

Los catalizadores,. en general,. presentan tres constituyentes: el soporte,. el mCL'll 

base y el metal promotor. 

El soporte 

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite 

optimizar sus propiedades catalíticas. Dicho soporte debe presentar un área 

específica elevada y por lo tanto es poroso. Los soportes pueden ser amorfos 

(Si02 ,. carbón)., o cristalinos,. como las zcolitas o la alúmina. 

Por mucho tiempo se consideró que las Funciones del soporte eran sólo las de 

incrementar el área activa; mantener Jos cristales de la fase activa lo 

suficientemente separados para evitar la sintcrización y así aumentar la vida útil 

del catalizador, etc. Sin embargo, en muchos casos el soporte del catalizador 

puede contribuir a la actividad catalítica modificando la estructura cristalina de los 

metales que en él son soportados [19]. 

La gama-alúnúna (y-Al~O,) es uno de los soportes más ampliamente utilizados 

debido a su gran área específica y sus propiedades mecánicas. 
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Estrucrura de Jos Caralizadorc~ 

La y-.AJ20 3 es una de las alúminas de transición. las cuales son sólidos mcra

estables compuestos de hidróxido de aluminio (Al(OH),) que, al ser expuesto a 

temperaturas de cientos de grados Celsius. se descompone en óxido de aluminio 

(.t\120,) con un área específica muy grande. 

Fig11ra 4-.. Aspecto fisico de soporles para catalizadores 

La bohemita (hidróxido de aluminio, y-.t\IOOH) es el principal material precursor 

para fabricar y-Al20 3 • la cuaJ es empicada como soporte para catalizadores 

debido a su gran área específica y a sus propiedades mecánicas. 

l>c ( ··25 f.."o) 

-~ i_1..-===::i ___ 1~ 
Da (,. 10-1 :5 m,) 

Figura 5.- Dimensiones de cri.rtalitos de bohemtia 

24 



Estructura de los Catalizadores 

La bohcmita, al ser calentada, se transfonna en diversas fases de transición que 

incluyen y- ,cS-, 0-.AJ2 0 3 , hasta llegar al compuesto termodinámicamente más 

estable, que es a- AJ 20 3 (Corindón). Entre cada una de estas fitses existe un rc

arrcglo cristalino. 

Figura 6.- Esm1cb1ra cris~alina de la bohemüa (A/2 0,.H2 0) (20]. 

A-letales Base 

Los metales tienen la propiedad de adsorber algunos gases, y esta propiedad los 

hace de suma importancia en el área de catálisis. Los metales más usados como 

base para Jos catalizadores de hidrotratamiento son el Molibdeno (l\fo) y el 

Tungsteno (W). Estos metales pertenecen al grupo VI A de la tabla periódica al 

i!,'llal que el cromo (Cr). 
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EstrUctura de los Catalizadores 

J~J l\.1o y el W presentan numerosos estados de oxidación con una amplia 

variedad de cstcrcoquímicas, pudiéndose afinnar que sus propiedades químicas se 

encuentran dentro de Jas más complicadas dentro de los elementos de transición. 

Para éste caso de trabajo, se utilizó el Mo como metal base. 

ikftUa/e.r Promolore.r 

El promotor es aquelJa sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en 

pequeñas proporciones, permite mejorar las características de un catalizador en 

cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen 

dos tipos de promotores: lextr1ra/e.r Jos que contribuyen a dar mayor estabilidad a 

la fase activa, y electrónicos, Jos que aumentan la actividad. l\tfctalcs ampliamente 

utilizados como promotores en catalizadores son del grupo VIII (Fe. Co, Ni. Pt, 

Pd, Rh) y el cobre en el grupo IV. En este trabajo se ha uálizado el Co como 

metal promotor. 
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.Los óxidos precursores 

Los óxidos precursores 

A fin de entender mejor la naturaleza de los catalizadores CoMo/ .t\12 0 3 y sus 

sitios activos, es necesario explicar Ja cstrUctura de su óxido precursor: e) Co0-

t>.f o03/ AI,O,. 

Después de Ja preparación del catalizador a las fases oxidadas presentes se les 

conoce como óxidos precursores. La estructura del óxido precursor depende en 

gran medida de Ja cantidad presente del metal. así como de las condiciones de 

preparación. Se ha estimado que a) depositar una cantidad de 12 °/o en peso de 

Mo03 sobre Ja alútnina, el Mo est.1. presente en Ja superficie del soporte como 

una monocapa .. Agregando cantidades mayores, el Mo aparece formando un 

octaedro rodeado por átomos de oxígeno. Aquí también es formada una 

monocapa, pero el Mo03 constituye una cstrucrn.ra politnérica. A continuación se 

muestran las estructuras propuestas para el Mo03 : 

A: B: 

Figura 7. - Represen radón uq11unál'ira de A: Te.traedro faf7nado por MoO, en la 
s11pe1:fkie de la Y·A'20 ,; B: Es.trNrl'Nra poGmirira de MoO,. 
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Los óxidos precursores 

. _, 

Fig/'ra 8.- Estn,c.l'ura oclaidrica con el á.l'omo de Mo en el cenrro 
de la estn,c/1,ra, rodeado por átomos de O 

La forma activa de éste tipo de catalizadores es aquella en la cual los metales se 

encuentran en forma de sulfuros, por lo que es necesario someterlos a un 

proceso de activación. Detallaremos éste proceso más adelante, en éste capítulo. 

J_a fase activa consiste en pequeñas agrupaciones de MoS2 o WS2 • Se ha estimado 

que el tamaño de estos cristalitos es de alrededor de 60 .A. Por otra pane, el sitio 

activo se identifica con el Mo (o \X') que en la superficie de los cristalitos de 

sulfuro cicne al menos una vacante electrónica, la cual permite a una molécula 

rcactante unirse químicamente al catión Mo (o""), esto puede representarse en Ja 

figura 9. 
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El efecto del promotor 

/ 

Figura 9.-l\,leca11ismo de/enlace C-S en la des11(/i1ración sobre el 1HoS2" [21) 

El efecto del promotor 

Diferentes teorías han sido propuestas para explicar el efecto promotor del Co. 

Los estudios realizados al respecto indican en este tipo de promoción la idea de 

ºcontacto sinérgico"" en el cual los metales '•trabajan juntos o cooperan">. 

Chianclli f22J encontró una relación entre las actividades de estos ºpares 

sinérgicos"" y las tendencias periódicas examinando los calores promedio de 

formación de estos pares. 
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El efecto del promotor 

La presencia de un segundo metal en el catalizador puede hacer que la actividad 

se incremente en gran medida. Esto ocurre con el Mo y \X! a] afiadirlcs Cobalto 

(Co) o Níquel (Ni). La asociación de los sulfuros en los catalizadores de 

hidrotracanücnto aumenta Ja actividad catalítica con respecto a la suma de las 

actividades de los sulfuros individuales f23], éste efecto se denomina usincrgia 

catalítica''. 

Para explicar el fenómeno de sinergia es necesaria una investigación profunda de 

los cambios que una fase activa adicional induce en la estrucrura de la superficie 

de otra f"asc activa, y Ja influencia mutua de los sulfuros sobre Ja coordinación de 

los metales en la superficie, entre otros aspectos. La cooperación entre dos fases 

sulfüradas dif"erentes ha sido demostrada con sulfuros Mo(\X') y sulfuros de 

cobalto, ruqucl ó hierro. Por ejemplo, la figura 1 O ilustra el efecto de sinergia en la 

HDS de tiofeno y HYD de ciclohcxeno con mezclas de Co9 S 8 soportado sobre 

carbón y MoS2 soportado sobre alúmina (24) . 

.. 
J 

ºº~~~~~~~..,..,.~~~~~~~.º 

.... Ho11·-~.,, ••C.Jt: ,.,..,, ...... 
Figura 10. SinefEia entre meZf"/aS mecánicas de CoSx/Cy MoS2 / AlzO, 

a 573Ky presión total de 3 MPa. 
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El efecto del promotor 

El cícero promotor del Ca y del Ni en la actividad del Mo/ Al20 3 ha sido 

estudiado usando dibcmmtiof"eno (DBT) y 4,6-dibenzotiofcno (4.6-DBT) como 

reactivos. Por sus características como promotor, el Co es usado para eliminar 

azufre; mientras que e] níquel íavorccc la reducción del nitrógeno y presenta una 

clirrtinación moderada de azufre. En estudios recientes y basándose en cálculos 

teóricos, se ha llegado a la conclusión que tanto el Co como el Ni podrían donar 

electrones al Mo. con lo cual se incrementa la actividad en la HDS f25J. Como se 

ha señalado antcrionncntc, se ha empicado Co como metal promotor en éste 

caso de trabajo. 

El incremento en la actividad de HDS producido por los promotores es un 

aspecto muy complejo y el rol del promotor sigue siendo, hasta ahora, motivo de 

incensos debates. Por eso se están realizando numerosas investigaciones con el 

propósito de estudiar las estructuras de los catalizadores. Pensando acerca de] 

efecto de] promotor en Ja estructura de] catalizador es necesario saber como su 

presencia afecta la naturaleza del catalizador y/o e] número de sitios activos 

presentes en el mismo; pero como ya se indicó, todavía se sigue discutiendo al 

respecto. 
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Activación de los catalizadores 

Activación de Jos catalizadores 

Por razones económicas y de almaccnamicnto9 los catalizadores de 

hidrodcsulfuración se manejan corno óxidos. Pero como ya se señaló lineas 

arriba9 la fonna activa de estos catalizadores es aquella en la que los metales se 

encuentran como sulfuros. Entonces se hace necesaria la reducción-sulfuración 

de las formas oxidadas, antes de evaluarlas catalíticamentc. 

La reacción de sulfuración o activación global que ocurrc9 puede escribirse de la 

siguiente manera: 

Mo03 +2H2s- MoS2 + 3 H 20 

En esta reacción pueden observarse dos procesos: 

a) La reducción de Mo, el cual pasa de un estado de oxidación Mo (VI) a l\lo 

(IV). 

b) El Mo03 cambia de estructura fisica. al convertirse en MoS2 

En detalle, durante la etapa inicial de la activación del catalizador, el oxígeno es 

remplazado por un átomo de azufre. La adsorción de H,S y Ja producción 

simultánea de H 2 0 ocurre a bajas temperaturas (entre 300 y 4001<): 

Mo=O+H,s- Mo=S + H,S 
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Activación de los catalizadores 

En este inrcrvalo de temperatura no hay consumo de H 2 9 y podemos decir que 

sólo ocurre un intercambio O .....-... S en el ión Mo6
•. A temperaturas más altas 

ocurre una reducción del Mo a su valencia 4+ con un consumo de H 2 y un 

rcacomodo molecular. 

Respecto a nucstto promotor (Co)9 en la fase oxidada está presente en varias 

especies, dependiendo de las condiciones de preparación y el tipo de soporte. 

Una fracción del cobalto se encuentra en la red de la alúmina y otra fracción está 

unida al Mo de aJguna forma u arra .. A ésta última especie comúnmente se le 

llama fase .. Co-1\fo-S". 

Figura 11. - &ot;ganiz.ación UJolec,u/ar en la .r11!fi,ración de lo.r calaliz.ado".r CoMo/ A/20 .J 

Con altas cargas de Co se forma una fase de sulfuro de cobalto (Co,,S.,) en la 

superficie del soporte, como puede verse en la figura 13, junto con las diferentes 

fases de Co. 

33 



La fase "Co-Mo-S" 

Os 
• Co{N1J 

O Mo 

F;_g,,ra 12. - Disllnlas fases de Co pruentes en los ratalizadoru CoMo/ A~O, s"!fi1rados. 

La Case "Co-Mo-S'' 

Una idea ampliamente aceptada es que el aumento en la actividad de los 

catalizadores para la HDS está asociada a la presencia de las cstrUcturas llamadas 

"Co-Mo-S", con átomos promotores de Co, localizados en algún lugar de los 

bordes. 

El cobalto se sitúa en las esquinas y los bordes del MoS,. en el núsmo plano que 

los átomos de rvlo de los siáos que se encuentran en los extremos. La estructura 

propuesta para la fase Co-Mo-S es la que se muestra en las figuras 13 y 14 (26). 



La fase "'Co-l\fo-S" 

Os 
O Co 

e Mo 

F(g11ra 13. - &presentación esq11emálica del MoS2 con las dffermles localizaciones del Co 
prop11esla.r,· a.) intercalación,- b) pseudo-intercalación c.J .subslil11aiin,· d) substiluaiin externa; 

c.) posición de plano basaL 

F(gmw 14.- Estnn·mra esquemálicapropwesla de.,,, msta/ito de lafase Co-Mo-S 
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Nuevos Catalizadores 

Nuevos Catalizadores 

E.n los últimos años se ha prescnL1.do un aumento sustancial de Ja investigación 

b,ísica en 1-JD'T en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes,. 

modificadores, nuevas fases activas y la existencia de diferentes sitios activos 127J. 

El desarrollo de nuevos catalizadores de gran actividad para conseguir bajos 

niveles de azufre presenta un reto interesante para la investigación en la industria. 

Es por ello que, para un adecuado cratamiento de crudos pesados (tipo Maya). 

será necesario optimizar el diseño de los catalizadores involucrados,. así como una 

extensa investigación sobre los aditivos empicados para mejorar su actividad 

cnL1.lítica,. pues a pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones 

realizadas a los catalizadores convencionales,. estos no son lo suficientemente 

activos y selectivos para enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los 

combustibles en cuanto a contenido de aromáticos y de azufre se refiere. 

Para cumplir con )os requerimientos en el futuro,. se necesitará una nueva 

generación de catalizadores los cuales deben presentar una mayor actividad, 

mayor selectividad hacia los productos deseados y mayor resistencia al 

envenenamiento,. esta última debido al deterioro en la calidad de los crudos que 

alimentan la industria del petróleo. 

36 



Nuevos Catalizadores 

Dentro de las posibilidades consideradas para lograr obtener catalizadores más 

activos y scJcctivos a las reacciones de f-IDrr, las principales consideraciones cst.i.n 

enfocadas hacia: 

Alodificació11 dt- la ta.re ,;rtiva C0'1 aditivos. Numerosos modificadores han sido 

estudiados y se le ha dado una atención especial a Ja influencia del fósforo en 

catalizadores NiMo. rrambién se han investigado modificadores de acidez tales 

corno el fluoruro. En estudios recientes se han investigado el tiranía y el circonio, 

los cuales actúan sobre Ja dispersión de las especies activas [28] y sobre la fuerza 

con Ja cual Jos cristales de la fase activa se ligan a Ja superficie del soporte. Como 

ejemplos de modificadores de catalizadores se tienen: flúor, boro, fósforo, titania 

y zirconio, que actúan simuháneamcnte sobre las interacciones entre la solución 

de impregnación y el soporte, sobre la dispersión de las especies activas y la 

fucr¿a con la que los cristales de la fase activa se ligan a la superficie de Jos 

soportes. 

Uso de metales "ºbles. El uso de metales nobles o combinaciones de tales metales 

está basada en los resultados publicados por Pecoraro y Ctúanelli (29], quienes 

observaron que el efecto primario en Ja HDS de dibcnzotioreno (DBT) está 

relacionado con la posición que el metal ocupa en Ja tabla periódica y que los 

sulfuros de muchos de ellos tienen una actividad más grande que la del sulfuro de 

l\.lo. Resultados comparables de incremento de actividad fueron observados por 

Ledoux [30] para sulfuros de metales de transición soportados sobre carbón en Ja 

1-!DS de tiofcno. 
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Nuevos Catalizadores 

Modificadó" o cambio del soporte. La modificación o reemplazo del soporte de 

alúmina persigue diferentes objetivos como: mejorar la dispersión de la fase 

activa, modificar la rcducibilidad del óxido precursor, incrementar el contenido 

de Co(Ni) útil del catalizador y reducir la desactivación por la formación de 

coque. Entre otros soportes se destacan el carbón, soportes basados en óxidos de 

titanio y de circonio, süicc alúnüna, zcolitas y arcillas. 

l!.xisten ventajas y desventajas que considerar en cada uno de los métodos 

mencionados. El uso de metales nobles, por ejemplo, proporciona una mayor 

actividad que la obtenida por el Molibdeno lo que, sin lugar a dudas, representa 

una gran ventaja. Sin embargo, el uso de dichos metales supone un costo mucho 

mayor y la necesidad de implementar equipo adicional para la recuperación de los 

metales una vez que el catalizador se ha desactivado, lo que hace de esta 

alternativa un recurso poco viable. 

Se han hecho numerosos estudios experimentales referentes a la modificación de 

Ja fase activa con aditivos para alterar la interacción existente entre la f"asc activa y 

Jos soportes metálicos de los catalizadores, sin embargo, la presencia del 

modificador puede afectar a la actividad catalítica porque produce cambios en las 

propiedades de la superficie del soporte en donde, a fin de cuentas, se fijan los 

óxidos de Mo y Co. 

38 



Nuevos Catalizadores 

La opción de modificar el soporte presenta. entre otras. las ventajas que a 

continuación mencionamos: 

,... E.s considerablemente más económico. ya que esta n1odificación no 

supone un cambio en la mctodolot,>ia actual de fabricación de catalizadores 

sólo es necesario adicionar un paso en el proceso. sin alterar en gran 

medida el costo de la preparación del cacalizador. 

:;... Los catalizadores modificados de esta manera son de fácil implementación 

en la industria. ya que las condiciones de operación serian idénticas a las 

que se manejan con los catalizadores existentes. 

> No es necesaria la implementación de nuevo equipo en el proceso de 

J-IDS .. si no que aprovecha los reactores existentes por lo que es posible 

hacer uso de la tecnología que existe actualmente para la HDS con los 

catalizadores comunes de Col\.:fo sin necesidad de hacer modificaciones en 

la nllsma. 

Dadas estas ventajas. hemos encaminado nuestro trabajo a la modificación de la 

alúnllna empleada como soporte para catalizadores CoMo. por medio de la 

adición de boro a la red del soporte._ pues es un método que puede ayudar a 

satisfacer la necesidad de combustibles más limpios y que cumplan con las 

características requeridas por las normativas vigentes y futuras. y que además es 

económicamente viable y de fácil implementación en la industria petrolera en un 

futuro cercano. 
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Efecto del boro sobre la alunúna 

Efecto del boro sobre la alumina 

La alúmina ha tenido un papel importante en la catálisis heterogénea .. tanto como 

catalizador y como soporte [31]. Su acidez se ve incrementada usualmente por 

medio de una modificación en su superficie con la adición de óxidos .. ácidos 

minerales [32) y átomos de halógenos [33]. 

Los caL1.lizadorcs ácidos son particularmente importantes en un gran número de 

reacciones catalíticas industriales como el reformado catalítico .. el craqueo .. la 

isomerización y la alquilación (34]. La acidez superficial de las alúminas y 

alúnúnas horadas es lo que determina su actividad y tiempo de vida en las 

reacciones. Se ha encontrado que la adición de boro a la red de alúmina otorga a 

ésta propiedades de acidez. Estudios espectroscópicos han sido realizados por 

algunos ¡,..-upos de invcstigadores(35, 36, 37] para detenninar la estructura y 

acidez superficial de Ja alúmina horada,, estudiando muestras que van desde 2 a 40 

0/o en peso de boro. 

La acidez de Ja alúrrtina horada en otros trabajos ha sido evaluada por 3 métodos 

distintos: 

1) Dcsorción a Temperatura Programada de amoniaco (38,39) (TPD. por sus 

siglas en inglés) 

2) comparación de perfiles de TPD para 2,6-dimetilpiridina y piridina [40J, y 

3) espectroscopia de rayos infrarrojos de adsorción de piridina (41]. 
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Efocto del boro sobre la alurnina 

¿\Jgunos trabajos más han sido realizados para cuantificar el número de sitios 

ácidos (42]. 

E.n dichas investigaciones se ha encontrado que el boro en el soporte se 

encuentra principalmente en forma de especies B04 y -B03 • .1\dcmás, se 

determinó que los sitios horados en la alúmina presentan acidez de Lcwis y que Ja 

adición de boro a la alúmina incrementa el número de sitios ácidos de fuerza 

media . .J-\.sí mismo, se ha asociado el aumento del número de sitios ácidos con un 

incremento en Ja actividad de reacciones de hidrogenación y dcshidrogcnación,. 

así como en reacciones de isomcrización [43) . 

.. rambién se ha encontrado que la presencia de boro en la alumina retarda el 

cambio de fase de la y-alumina hacia la cx.-aJumina, con lo que se evita la 

disminución excesiva del área especifica durante la calcinación [44). 

b) 

dl 
B e B B B a ..a--¿ °'-o--~---.,-¿~¿-_.,-! ~¿-OH 

.. )~ ..)~ ..J1.. Jt .)~ .. ), 
Fi:gura 15 .• Es1rr1ch1ra esquemárica de las especies de boro presentes en la alÑnrina horada. 

a)y b) esh711:l11ra trigonal; e) es1n1c/11ra Ulraidrica; e) esh>lc/Nra poúmirica (45). 

41 



Efecto del boro sobre la alumina 

Se ha sugerido que el boro reacciona con la alumina mediante enlaces .AJ-0-8-()

AI, lo que se forman centros de acidez fuerte (46). 

Efecto de Ja acidez en los catalizadores de Hidrotratamiento. 

La 41cidcz es uno de los varios parámetros importantes en este tipo de 

catalizadores, por Jo que ha sido tema de estudio de varios investigadores. Li y 

cols (47J estudiaron la HDS de gasoil sobre un catalizador CoMo soportados en 

alúmina-aluminato de boro. Encontraron una correlación entre la acidez 

superficial y Ja actividad que sugiere que el boro presenta un efecto benéfico al 

aumentar la dispersión de la fase activa y la acidez superficial. 

Rarnirez y cols (48] analizaron catalizadores CoMo/alúnlina horada con distintos 

contenidos de boro. Encontraron un incremento en la actividad de HDS del 

tiofcno 9 resultado de una mayor interacción Co-Mo en la fase activa debido a la 

adición de boro. 

J\dcmás, se ha probado que Jos iones borato brindan un incremento en la 

actividad de catalizadores Col\fo/ .t\120 3 en la reacción de HDS e 

hidrodesmetalización de residuos del petróleo pesado. Un efecto similar de 

borato fue observado para catalizadores NiMo/ .t\120 3 en reacciones de HDS. 

También se ha observado un incremento en la actividad de C-S hidrogenólisis en 

compuestos heterociclicos sobre catalizadores NiMo/Al20 3 modificados con 

borato. 
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Efecto del boro sobre la alumina 

Por otro lado, L. Chcn y W. Kang (49) probaron que los iones borato 

incrementan la actividad de los catalizadores CoMo/ .AJ~03 en la reacción de 

1-IDS de residuos pesados de petróleo. lo que se ha asociado a un aumento de la 

dispersión de la fase activa. 

J~n trabajos anteriores se realizaron estudios de catalizadores Col\fo soportados 

en alutn.ina horada, en donde se elaboró y caracterizó una serie de catalizadores 

por vía de dctcnninación del área específica y acidez por titulación 

potenciométrica [50); donde se encontró que la adición de boro a los 

catalizadores NiMo/ Al20 3 y CoMo/ .t\120 3 otorgaba a éstos un aumento en la 

fucr¿a de acidez, que el número total de sitios activos disminuía en contenidos de 

boro menores al 1.5°/o y a porccnt..:1.jcs mayores a éste aumentaban (51) .. .-\demás 

se encontró CJUC el área específica de los catalizadores disminuía al agregar boro 

debido, probablcmcnce, a que el tamaño de poro aumentaba. 

Este trabajo se llevará a cabo bajo la hipótesis de que al aumentar la acidez de los 

catalizadores se favorecerán nuevas rutas en el esquema de reacción de los 

compuestos de azufre, principalmente de los compuestos refractarios, con lo que 

se facilitará la remoción de azufre en el diesel. Esto debido a que al cambiar la 

posición del grupo mcrilo (en el caso del 4,6-DIVIDBT. por ejemplo). disminuye 

el efecto estérico presente en este tipo de moléculas., dejando el camino libre para 

llegar al sitio activo (figura 16) (52]. 
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Efecto del boro sobre la alumina 

Figun:z 16.- &#a de HDS de/4,6-DMDBT '°" isomuización 

Una de las posibilidades para facilitar esta ruta es, como se ha visto líneas arriba. 

el uso de catalizadores con carácter ácido en el soporte. En éste caso de estudio 

empicaremos catalizadores CoMo soportados en alunllna horada y llevaremos a 

cabo una variación en el proceso de preparación de alúmina horada en el cual se 

deposita el boro en la superficie del soporte (S3, S4, SS). La modificación 

consistirá en impre,bTflar átomos de boro en la bohcmita antes de su calcinación,. 

con lo que se buscará introducir los átomos directamente en la red de alúmina .. en 

lugar de hacerlo superficialmente. 

Por tanto,. el objetivo de este estudio será sintetizar y evaluar catalizadores Col\lo 

soportados en alurrúna horada, con lo que especarnos favorecer la ruta de 

isomcrización y,. con ello, autncntar los niveles de conversión de compuestos de 

azufre presentes en el dicsel mexicano. 



Efecto del boro sobre la alurn.ina 

A fin de cumplir este objetivo. se llevará a cabo la siguiente metodología: 

~ Optimizar la carga de boro en el catalizador mediante Ja incorporación de 

átomos de boro en la red del soporrc en lugar de hacerlo superficialmente. 

:;.. Preparar una serie de catalizadores de Cobalto Ñfolibdeno (Col\lo) 

soportados en y- alúmina modificada con distintas cargas de ácido bórico 

(O.O, J .0, 2.0 y 4.0 % en peso). 

,.. Realizar la caracterización de los catalizadores así preparados por medio de 

las técrúcas de TPD de Nl-1,. adsorción de N 2 y quimisorción de NO. 

)o;. Determinar la actividad catalítica de los catalizadores preparados, llevando 

a cabo la Hidrodesulfuración de dicscl desulfurado, el cual contiene 

principalmente los compuestos refractarios representativos del diesel. 
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Desarrollo Experimental. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

E.l procedinllento de preparación de un catalizador es de suma importancia, pues 

el método de impregnación empleado, la velocidad de calentamiento en la 

calcinación, en la activación y en la evaluación catalítica, así co1no el correcto 

manejo del equipo y las materias primas~ son factores determinantes en el 

desempeño de un catalizador. 

En éste capitulo se detallará la técnica de preparación de la alúmina horada y los 

catalizadores que en ella serán soportados. También se presentará el 

procedimiento de activación y evaluación de dichos catalizadores, así corno la 

descripción de las técnicas de caracterización empicadas en este trabajo. 

Preparación del soporte 

Bohcmita (Catapal B. vp = 0.8 ml/g) fue itnpregnada con una solución de ácido 

bórico (Q.P) en metanol, por medio de Ja récnica de impregnación a humedad 

incipiente, debido a que esta técnica proporciona un mayor control sobre la 

cantidad de soluto deposirada. 

Se empicó una jeringa de impregnación (Agilent) con capacidad de 1 mi, con 0.01 

ml como graduación núnima, impregnando el volumen rotal de poro del soporte. 

Se prepararon cuatro soluciones distintas con la concentración adecuada para 

obtener boheITI..ita. con, con O, 1, 2, y 4 °/o en peso de boro. El método se detalla a 

continuación. 

46 



Desarrollo Experimental. 

El volumen de poro del soporte es de 0.8 ml/g. por lo que, para impregnar a 

hun1cdad incipicnrc 6 g de soporte.,, serán necesario impregnar con 4.8 mi de 

solución. Se pesan en la balanza anaütica 6 g de bohcmita. Se dcrcrmina la 

cantidad necesaria de f-1 2803 para tener el porcentaje de boro requerido para 

cada muestra y se pesa en la balan.za analítica. Se disuelve el H 2B03 en metanol y 

se afora en un matraz de 5 ntl. Usando la jeringa de impregnación se deposita. 

gota a gota., la solución en la superficie del soportc9 procurando que el mojado 

sea uniforme. Una vez impregnado el soporte se deja madurando a temperatura 

ambiente por 2 horas. Esto permite que se alcance uniformidad en la 

concentración de la superficie del soponc. 

Posteriormente se somete al proceso de secado y calcinación en la mufla, en el 

cual la bohemira cambiará de forma cristalina a la estructura de y-alúmina. Las 

muestras son secadas a 273 K (100 ºC) durante 12 h para favorecer la evacuación 

del solvente y luego calentadas a una velocidad de 5 ºC/h, hasta una temperatura 

de 823 K (550° C) manteniéndola durante 4 horas. para llevar a cabo la 

calcinación, para Juego dejarse enfriar de forma na rural. 

En la calcinación se lleva a cabo Ja elinllnación total de los volátiles, residuos de 

la i.rnprcgnación y lo que es muy irnponantc en este caso, el paso de la forma 

bah.cm.ita a alúmina. 
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Desarrollo Experimental. 

Impregnación del metal base 

Cada muestra fue impregnada con una solución de hcptamolibdaro de amonio 

((Nl-l4 ) 6 Mo70 24 • 41-l,O. reactivo analítico Mcrck. peso molecular !VI = 1235.85 

g/!:,'Tllol),. con una concentración necesaria para depositar el 12°/o en peso de 

l\,Io03 • 

Impregnación del metal promotor 

Para la impregnac1on del metal promotor se utilizó nitrato de cobalto 

hcxahidratado. (Mcrk, R. A.) para depositar en cada muestra cobalto con una 

relación molar Co/(Co+Mo)=0.33, para después aplicar de nuevo el 

procedimiento de maduración,. secado y calcinado. 

El proceso de impregnación,. maduración,. secado y calcinación en el caso de la 

incorporación de las sales metálicas es idéntico que al que se ha detallado con 

anterioridad para el boro. La figura 17 muestra el diagrama de preparación de 

cada muestra: 

De Ja misma forma,. se preparó un catalizador Coh-Io/ .l"\120 3 ,. en el cual se 

impregnó alúmina con 1 º/o en peso de boro .. en lugar de impregnar la bohemita,. 

como en el caso de los demás catalizadores . .1"\dicionalmente ha contemplado un 

catalizador CoMo/ Al20 3 comercial sin boro para ser usado, junto con el anterior. 

como referencia. 
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Desarrollo Experimental. 

Impregnación con Mo03 

Impregnación con Co 

Secado 

Calcinación 

Catalizador CoMo xB 

Fig11ra 17.-Diagrama de Pnparación de los cataliz.adons CoMo/ A/2 0, 

La nomenclatura empicada para las muestras preparadas será en adelante la 

siguiente: 

CoMo(X)B 

Donde: (X) es el porcentaje en peso de Boro. (O, 1, 2, y 4 o/o) 

La nomenclatura para el catalizador preparado con alúmina borada será CoMo a-

10 y el catalizador de referencia será llamado CoMo ref. 
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DesarroUo Experimental. 

La serie de catalizadores que serán preparados se muestran en la sibruicntc tabla: 

CoMo rcf Catalizador comercial sin boro (referencia) 

CoMoOB Catalizador Co-1\.fo /bohcrn.ita borada con 0°/o en peso de boro 

Co!\lo a-113 Catalizador Co-1\fo/alunllna horada con 1°/o en peso de boro 

CoMo IB Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 1 o/o en peso de boro 

CoMo2B Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 2°/o en peso de boro 

CoJ\fo 413 Catalizador Co-J\fo /bohemita borada con 4% en peso de boro 

Tabla 4- Non;e111:/at11ra de los catalizadores obte11ido.r 

La cantidad de boro en cada muestra de soporte está establecida en la rabia 4 .. la 

cual muestra la cantidad de ácido bórico necesaria para preparar 5 mi de solución 

de metanol-H2B03 para impregnar el porcentaje en peso de boro requerido en 

cada caso y también la cantidad de boro impregnada en el soporte a partir de 

dicha solución. 

- -~-~ 

Col\fo ref o o 
CoMo/ Al2 0 3 OB o o 

CoMo/ Al2 0 3 a-1 B 0.3656 0.0606 

CoMo/ Al2 0 3 1 B 0.3656 0.0606 

CoMo/Al2 0 3 2B 0.7312 0.1224 

CoMo/ Al2 0 3 4B 1.4935 0.2500 

Tabla 5- Cantidad de H;¡BO, necesaria en cada muestra y cantidad de Boro impngnada. 
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Desarrollo Experimental. 

Activación del catalizador. 

El procedimiento de activación fue el siguiente: 

En primer lugar, el cacalizador fue depositado en Ja malla interior del reactor. J-:0:.l 

volumen de la zona de reacción es de 2.8 mi .. A fin de ocupar ese volumen. el 

catalizador fue mezclado con un sólido inerte granulado (SiC. carburundum). el 

cual ayuda además para tener una temperatura uniforme en codo el volumen, 

mejorando la transferencia de calor. Posteriormente se eleva la temperatura del 

reactor a una velocidad de 10 ºC/rnin. a la vez que se pasa por él un flujo de N 2 

de 20 ml/min. 

Una vez que se llega a 673 K (400 ºC) se deja de pasar N 2 y se inicia un flujo de 

H.:?S durante 4 horas. Todo éste proceso se realiza a presión atmosférica. 

Finalmente, se deja enfriar la muestra con un tlujo de N 2 • 

J~s importante mencionar que antes de llevar a cabo la sulfuración, es ncccs.ario 

desmontar el reactor y darle mantenitn.icnto retirándole los restos de carbón en 

las paredes así como en la malla que sostiene al catalizador. 
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Desarrollo Experimental. 

Actividad catalítica. 

Las pruebas se realizaron usando dicscl de primaria, procedente de la refinería de 

Tula, proporcionado por el Instituto l\·lcxicano del Petróleo (11\IP) y cuyas 

especificaciones son las siguientes: 

Peso molecular 300 

Tabla 6 .. Espeaficacio'1es del diese/ de alinu11lació'1,· 
Ongm: Diesel de Primana No.2, Salida del A-EA-27, de Tu/a Hgo, 

En el presente trabajo se ha tratado de reproducir las condiciones industriales que 

se utilizan en México, de manera que los resultados obtenidos tengan una 

proyección real. En la industria se maneja un flujo de 2500 fr3 de hidrógeno por 

cada barril de diescl tratado (290 L) y condiciones de temperatura y presión 

idénócas a las que se manejaron en este trabajo. 

La cJccción de la alimentación se basa en las siguientes premisas: 

» Es una carga real. 

};;- En el diesel utilizado, gran parte de los compuestos de azufre, son de los 

más rcíractarios en los cortes mexicanos. 
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Desarrollo Experimental. 

Tanto Ja activación como la determinación de la actividad catalítica fueron 

rcaJizadas en el equipo de reacción. El equipo empleado fue un reactor de lecho 

empacado,. acondicionado en el laboratorio de la Unidad de Catálisis de la 

Facultad de Química de la UNAM. cuyo diagrama de flujo se muestra en la figura 

18. 

. ·' ....... . -; 

¡in..estro 

Fig11ra 18.- Diagrwna del naclor empleado en la HDS del diese/ 

Una vez activado el catalizador.. se lleva a cabo la evaluación catalítica. El 

procedimiento es el siguiente: 

El reactor fue calentado a una velocidad de 10 ºC/min hasta una temperatura de 

633 K (360 ºC), mientras un flujo de N 2 de 20 rnl/min pasa por la muestra. 
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Desarrollo J~xpcrimcntal. 

Una vez que el reactor alcanza esa temperatura,. se cierra el flujo de N:? y se pone 

el catalizador en contacto con el flujo de 1-12• (Linde, ultra alta pureza) y se 

cornicnza a alimentar el dicscl. La reacción se lleva a cabo en tres Í.'lSes y a la 

salida del reactor se utiliza un sistema de enfriamiento para condensar el dicscl y 

poder tomar las muestras en fase líquida. 

El dicscl se alimentó al reactor de cal forma que el LHSV renga un valor de 2.5 hr 

_, en un flujo continuo (2.5 rn.l/h) mediante una bomba rcciprocantc (marca 

Milton Roy, modelo 396/2396) 

Las condiciones empicadas fueron: 

L\'l'lSV = 2.5 h- 1 

Flujo de 1-12 = 19 ml/nún 

Temperatura = 633 K (360 ºq 
Presión = 1000 Ib,/in2 (68.045 arm) 

l~stas condiciones se mantuvieron constantes durante 6 horas. 

Con las mismas condiciones mencionadas,. llevamos a cabo atto experimento en 

donde la HDS se realizó en dos etapas, lo que corresponderla al siguiente 

diagrama de flujo que se muestra en la figura 19 

J-=:n los reactores se montaron Jos catalizadores con O,. 1,. 2 4 °/o en peso de boro,. 

de la núsma forma que en el experimento anterior. La finalidad de este 

experimento es reducir aun más el contenido de azufre atacando los compuestos 

refractarios que no hayan sido convertidos por la 1-JDS en una etapa. 
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Alimentación 
Diesel 

1500ppm 

Reactor 1 

Separador 
deH2S 

Desarrollo Experimental. 

Reactor2 

Diesel desulfurado 

Fig,,nz 19.- Diagrama de fago de la HDS m doJ" eMpaI. 

Análisis de las muestras. 

Se tomaron muestras a la salida del reactor a las 1.5. 3.0. 4.5 y 6.0 horas después 

de iniciada la reacción, para ser analizadas. El cromatógrafo empleado para los 

análisis tuc un cromatógrafo de gases Varian 3800 con columna capilar e inyector 

automático Varian 8200 .Autosamplcr. Dicho cromatógrafo esta equipado con 

dctcccores FID (Flamc Ionization Detector, detector de ionización de flama) para 

el análisis de compuestos de carbono y PFPD (Pulse Flan1c Phutomcrric 

Detector .. detector fotométrico de flama pulsada) para análisis de compuestos de 

azufre. 
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Caracterización 

CARACTERIZACIÓN 

[)cbido a que la efectividad de un catalizador está determinada por sus 

caracrcríscicas físicas y químicas> el conocimiento de éstas es de suma 

importancia. Es por ello que se empican técnicas de caracterización que 

cuanáfican las propiedades de un catalizador. Las técnicas de caracterización 

usadas en éste trabajo fueron: determinación del área específica por e] método de 

BE"l""> determinación del número de sitios activos por el método de la 

quirnisorción por pulsos de NO y caracterización de acidez por medio del 

método de la dcsorción a temperatura programada de NH 3 • 

Determinación del área específica 

El área específica de un adsorbentc está formada por el área de las regiones 

planas que presenta el sólido catalítico y por el área de las paredes de los poros. 

J_a contribución de los poros al área específica de un adsorbcnte es muy 

importante> debido a que ahí es donde se lleva un alto porcentaje de los procesos 

catalíticos. 

I~l método más común para la medición del área específica se basa en la 

adsorción física o fisisorción de un b~S en la superficie sólida. Cuando un gas o 

vapor entra en contacto con una superficie sólida limpia> parte del mismo se une 

a la superficie en forma de una capa adsordiba. Al sólido generalmente se le llama 

el adsorbentc y al gas o vapor el adsorbato. 
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Caracterización 

La fisisorción es debida a una atracción entre las moléculas de la superficie del 

adsorbentc y las del adsorbato. Esta atracción es debida a fuerzas del tipo Van 

der Waals entre un átomo o una molécula y la superficie. En Ja fisisorción son 

involucradas fuerzas débiles y el calor desprendido durante el proceso de 

adsorción es del mismo orden de magnirud c1uc el calor de condcnsaciún 

(generalmente entre 0.5 y 5 kcal/mol). 

Cualquier sólido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas y la magnitud de 

la adsorción en el equilibrio depende de la temperatura, presión del gas y del área 

eficaz de la superficie del sólido. Los mejores adsorbenres son, por consi&ruicntc,. 

sólidos muy porosos, tales como carbón y gel de sílice (que tienen superficies 

internas grandes, de hasL'l - 1000 m'/g) y los polvos muy finos. 

El principio de medición del área específica de un sólido por la fisisorción de un 

gas o vapor consiste en determinar el número de moléculas que se requieren para 

cubrir la superficie de un sólido con una monocapa de adsorbaro. La adsorción 

de un gas en un sólido puede describirse mediante la isoterma de adsorción, la 

cual es una representación de la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio sobre 

un sólido a temperatura constante como función de la presión. 

Las isotermas de adsorción-dcsorción para los catalizadores Colvlo/ Al20 3 

prcsent.1. una forma general representada por la figura 20. Esta isoterma 

proporciona información sobre el volumen de N 2 adsorbido. 
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Caracterización 

24 
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20 
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o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.s 0.6 0.7 o.e 0.9 

Preaión Rel•tlv• (P/Po) 

F{g,,ra 20.- Isoterma de adsorció11 duorció11 para /os cataliz.adonu CoMo/Al;¡O, 

Distribución del diámetro de poro 

.·\I igual que en el caso del área superficial. es importante conocer el tamaño de 

los poros. pues de ello depende de que si las moléculas de los reactivos podrán 

viajar al interior de ellos. Esca información se obtiene por medio de la 

distribución de diámetro de poros por un adsorbcnte dado,, y es proporcionada 

por el mismo equipo empleado en la determinación del área específica. 
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Caracterización 

I~I principio para medir la distribución del diámetro de poro se basa en la 

adsorción del N 2 en el adsorbente hasta que se forma una fase condensada que 

comienza a llenar poco a poco los poros más pequeños .. ·\ medida que P/P11 se 

aproxima a l, se comienzan a llenar los poros más grandcs9 hasta que el N: 

condensado llena todos Jos poros y el adsorbentc es completamente cubierto. Es 

posible, mediante esta técnica9 obtener una curva que representa el volumen total 

que ocupan los poros de determinado diámetro. 

Tanto la detenninación del área específica por el método de BET, como la 

distribución del diámetro de poros, se efectuaron en un equipo AS.t\P 2000 de 

1\ficromericás9 en donde se determina la cantidad de N~ que se absorbe en el 

equilibrio al punto de ebullición normal (77 K. -196 uc), en un intervalo de 

presiones de casi O hasta l aun. 

Parn la medición del área específica la técnica experimental fue la siguiente: 

Se pesa 0.1 g de catalizador en la balanza analitica, que después es calentado en la 

estufa a 373 K (lOOºC). durante 2 horas. con la finalidad de eliminar la humedad. 

La muestra es colocada en un celda de vidrio9 de volumen y peso conocidos .. y se 

inserta en el equipo de fisisorción, en el puerto de degasificación. La muestra 

entonces es dcgasificada al menos durante 3 horas a una temperatura de 270 ºC y 

una presión de vacío de 5 µm de f--lg. 1\ledianrc este proceso se eliminan la:i 

impurezas que pudieran estar presentes en el caralizador ... -\. continuación se pesa 

la celda de vidrio nuevamente, esta vez con la muestra ulimpia" dentro. 1-1. 

diferencia del peso con la celda vacía dará el peso real de la muestra. Se cambia la 

celda entonces al puerto de muestreo y se sumerge en N 2 líquido. 
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Caracterización 

Se agrega una cierta cantidad de N:?• poco a poco se llegará a un estado de 

equilibrio. donde Ja velocidad de adsorción y Ja velocidad de deserción tienen el 

mismo valor. La presión es aumentada gradualmente, y en cada punto se obtiene 

el volumen de N 2 adsorbido a esa presión en particular. Con la totalidad de los 

datos se construye una curva de volumen adsorbido como función de la presión 

parcial a temperatura constante. Ja cual es llamada ºisoterma de adsorciónn. 
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Caracterización 

Quimisorción por pulsos de NO. 

El ;lrca específica de un catalizador es una propiedad fisica muy importante. Sin 

embargo, la superficie disponible por el sólido para que tenga lugar la adsorción 

puede no ser exactamente la superficie disponible para que se lleve a cabo Ja 

reacción. J~xistc otro tipo <le adsorción que involucra fucr;,,as más grandes c.iuc 

ac1uclJas implicadas en la adsorción fisica. I~stc tipo de adsorción es llamado 

adsorción química o quimisorción . 

.. Algunas de las características de la quimisorción son: 

1. Hay selectividad, sólo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas. 

2. Hay una interacción de los estados clccttónicos del adsorbaro (gas) y del 

adsorbcntc (sólido), lo que se traduce en la formación de un verdadero enlace 

químico. 

3. Como consecuencia de la reacción quínllca superficial (rompimiento y 

formación de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor. 

4. La quirnisorción requiere del suministro de una cierta cantidad de energía para 

iniciar el proceso (energía de activación), por lo que se trata de un procesa 

activado no espontáneo. 

La quimisorción dinámica de oxido nítrico (NO), también llamada quimisorción 

por pulsos, es una técnica muy útil para determinar el número de sirios activos 

presentes en un catalizador de molibdeno., pues por sus caractcásricas selectivas., 

cuantifica únicamente los sirios activos que, en ésrc caso, son especies de 

molibdeno presentes en la superficie del catalizador. 

61 



_.,.,,..s 
Mo 

s........,, / S D 4+ M;S 

Mo---
5

....,....- Mo ......._ 
5

....,....-

NO NO 
s-... _,,...., s \o ,/ 

Mo---- _- Mo - __..,- Mo 
s s 

Caracterización 

(1) 

(2) 

(3) 

Fig11ra 21.- Esq11ema de la q11;misordón del NO sobre el MoS2 

En la figura 21 puede observarse lo que ocurre durante la quim.isorción de NO. 

Al poner el MoS, en contacto con 1-12 se elimina un átomo de S (1) para formar 

el 1-J:!S, con lo que se genera el sitio activo el cual, como se ha visto antes, es unot 

vacante an.iónica Mo"'+ (2) que será ocupada posteriormente por un par de 

electrones libres del NO (3). De esta forma, al inyectar a la muestra de 

catalizador un número conocido de moles de NO podemos saber el número de 

sitios activos presentes en el mismo. 
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Caracterización 

Se empica el NO por ser una molécula que tiene facilidad para donar un par de 

electrones y por ser una molécula pequeña, pues de esta forma no tendrá 

dificulrn.d de llc!,rar a los sitios activos. 

J:<:J principio sobre el cual se basa este tipo de análisis es el de la medición de la 

conductividad térmica., que nos sirve para determinar la naturaleza de los gases y 

poder dcrerminar su concentración. 

De esta. forma, es posible hacer una cuantificación del volumen de NO que entra 

al sistema y de aquel que sale del sistema. La diferencia entre estos valores 

corresponde al NO que fue quimisorbido, que como hemos visto, est.:i. 

directamente relacionado al número de sitios activos presentes en el catalizador. 

Paro llevar a cabo la quirn..isorción de NO, se empleó el equipo de quimisorción 

por pulsos Pulse Chcrnisorb 2700 de rnicromeritics, en el cual se realiza la 

adsorción química del NO a 273 K (OºC) inyectando pulsos de NO a una 

muestra de camlizador de masa conocida. El diagrama del equipo empicado se 

muestra en la figura 22. 
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Figura 22.·Diagrama del eq11ipo de quimisorció11 enrpleado 
en la caracten·zación de .rih"o.r activos 

Desorción a temperatura programada de NH3 

Caracterización 

El mécodo de deserción a temperatura programada de amoniaco (TPDA. por sus 

siglas en inglés) es empicado comúnmente para la cuantificación de sitios ácidos 

presentes en los catalizadores sólidos en fase oxidada. 

La -rPD.A presenta cuatro tipos básicos de información: 

a) El número de especies adsorbidas. 

b) La población aproximada de varios estados adsorbidos. 

c) La energía de enlace entre adsorbato y superficie. 

d) Las posibles formas de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador. 
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Caracterización 

J~n la deserción a temperatura programada una muestra de catalizador es 

expuesta a una corriente de gas el cuál se adsorberá sobre el catalizador .. luego se 

pasa un gas inerte y se incrementa Ja temperatura. Ja concentración del gas 

dcsorbido de la corriente gaseosa es cuantificada por medio de un detector de 

conductividad térmica sinúlar al que fue empicado para la c.iuimisorción por 

pulsos .. pues el principio sobre el cual se basa el análisis de ·rPD.r\ es similar al 

visto anteriormente. 

1\1ediantc ést.1. técnica es posible obtener una curva que representa la 

concentración de NH3 como función de la temperatura. 

Para la detcnn..inación de sitios ácidos se realizó la siguiente técnica experimental: 

0.125 gramos de catalizador fueron pesados en la balanza analítica y fueron luego 

mezclados con 0.250 g de cuar¿o molido (tamaño de partícula = 100 µm). La 

mezcla de catalizador-cuar,,i;o se introduce en Ja celda tubular de vidrio del equipo 

y se somete a un pre-tratanúento, donde es dcgasificada a 773 K (500 ºC) durante 

dos horas,. con aire extra-seco durante t hora y posteriormente en He (ultra-alta 

pureza). Luego se deja enfriar de forma natural hasta alcanzar la temperatura 

ambiente. 

Una vez alcanzada la tcmpcrarura ambiente hace pasar un flujo de amoniaco 

durante una hora. con la finalidad de saturar los sitios ácidos con el amoniaco y 

después de ese tiempo se hace pasar He durante una hora más~ con el fin de 

eliminar de la superficie el amoniaco fisicamcnte adsorbido. 
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Caracterización 

f)cspués del pre-tratamiento, se lleva a cabo el análisis,, para lo cual la muestra es 

calentada a 773 K (500 ºC) con una rampa de calentam..iento de 10 ºC/rrún. 

El equipo realiza entonces la detección del NJ-13 desorbido mediante las celdas 

térmicas detectoras,, con Jo cual se obtiene la cualificación del número de sitios 

ácidos presentes en el catalizador. 
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Resultados y su discusión. 

RESULTADOS Y SU DISCUSIÓN. 

Determinación del área específica. 

[)el análisis realizado para determinar el área específica por medio de la adsorci<;n 

física de N:! se obtuvieron los siguientes resultados: 

El área específica> el volumen de poro y el tamaño de poro proporcionados por 

el equipo de fisisorción de N 2 están reportados en la tabla 7. 

~" 
• ..L ~:; - ,~J~ 

Col\fo OB 188 0.34 83 

Col\fo lB 198 0.38 66 

Col\fo 2B 183 0.33 69 

Col\fo 4B 167 0.29 78 

Tabla 7.- Área espec(jica de los ca,aliz.adores Col\1o/ Al20, 
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Resultados y su discusión. 
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Figura 23.- Variación dd á,..a e.rpecfftca de los calaliz.ado,..s CoMo/ A/20, 
<On respec;o al contenido de boro 

En la figura 23 es posible observar un ligero aumento en el área especifica 

cuando el contenido de boro es de 1 º/o en peso, mientras que disminuye a medida 

que el contenido de boro aumenta. Probablemente este comportanlicnto sea 

debido a que el boro, que al ser añadido en cantidades mayores a 1°/o en peso, 

junto con el cobalto y el molibdeno, terminan tapando un gran número de poros. 

La distribución de diámetro de poro de cada uno de los catalizadores esLi 

representada a continuación, en la figura 24. 
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F{g1tra 24.- Di.rtrib1tció11 del diámehv de poro de lo.r cataliz.adoru CoMo/Al~O, 

I-=:n la figura anterior se aprecia un aumento en el diámetro de poro promedio 

para el cautl.izador con carga de boro de 1°/o y que la distribución de los diámetros 

de poro es desplazada hacia la derecha, Jo que indica un aumento general en el 

diámetro de los poros presentes; aunque también es posible observar una 

reducción en Ja cantidad de poros con diámetro en el intervalo de 40-58 r\; 

mientras que para catalizadores con cargas de boro mayores .. el valor de) volumen 

promedio disminuye .. teniendo un valor mínimo para los catalizadores con 2 y 4 

0/o en peso de boro, donde es posible observar una disminución drástica en el 

número de poros presentes. 
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Resultados y su discusión. 

Se ha encontrado que el agua y el metano] tienen efectos en la textura y las 

propiedades superficiales de la alúmina, debilitando los enlaces Al-O-Al durancc 

la transición de la fase bohcmita a alúmina (56). La consecuencia de esto es que al 

tratar la bohcmita térmicamente existe un aumento en el área específica de la 

alúmina con una pérdida de poros en el inteivaJo de los 50 .A, lo que concuerda 

con los resultados obtenidos en la figura 24. 

Esta podría ser una de las ventajas de impregnar la bohcrnita antes de calcinar~ 

pues la interacción entre el solvente y el soporte ocurre durante la transición 

bohetn..ita-alúrn..ina. De manera contraria, si impregnamos la alúmina dicha 

interacción no ocurriría, o bien, seria demasiado débil. 

Al parecer, los efeccos del solvence empicado para impregnar el boro en el 

soporte, aunados a los efectos producidos por la presencia de boro ocasionan un 

aumento en el área específica de los catalizadores CoMo soportados en alúmina 

horada. 
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Resultados y su discusión. 

Determinación del número de sitios ácidos. 

Del análisis del .. rPD de amoniaco se obtuvieron los siguientes perfiles .. los cuales 

representan la cantidad de amoniaco dcsorbido corno función de la temperatura. 

o 50 100 150 200 250 300 350 "'ºº 450 500 

Figura 25.- Puftles de TPD de lo.r difenmle.r catanz.adore.r en ba.re a .ru contenido de boro 

.A partir del cálculo del área bajo cada cueva es posible obtener el número de sitios 

ácidos presentes en cada catalizador. 

.. . . _?] 
\ ,~.:i 

Col\fo OB 774.54 33.01 

Col\lo lB 1160.30 46.90 

Col\ lo 2B 1710.48 74.77 

CoMo 48 983.91 46.91 

Tabla 8.- Nrimero de ..rilio.r ácido.r para /o.r catalizadores CoMo/ A/20, 
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H.csult.."ldos y su discusión. 
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Fig11ra 26 -Comparah·va del n1;mero lota/ de .tihºos ácidos por 
11nidad de ána espec{fica para cada catalizador 

E.n la figura 26 se observa un comportamiento interesante en cuanto al número 

de sitios ácidos al rebasar el 2°/o en peso de boro, pues se esperaría que encrc 

mayor sea la carga de boro, mayor sea el número de sitios ácidos. Sin embargo, 

éste decremento podría ser debido a la condensación del H:!B03 presente en la 

superficie de Ja alútnina y/o a la formación de enlaces Al-0-B, lo que explicaría la 

distninución del número de sitios ácidos 

Para obtener más información sobre el comportamiento de la acidez en función 

del contenido de boro se realizó un ejercicio de deconvolución. De esta forma, 

los perfiles de TPD o rcrrnogramas corresponden a la suma de las curvas 

individuales de cada especie ácida presente. 
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Resultados y su discusión. 

En las figuras 27. 28, 29 y 30 se presenta un análisis mas detallado de dichas 

especies. J_os datos correspondientes a éstas curvas se muestran en el apéndice 

IV. 

El ajuste del área bajo la curva se realizó con eJ programa PcakFir 4.0 .. usando el 

número de picos.que mejor correlación otorgaba al ajuste. Cabe sc11alar que esta 

representación es un modelo matemático auxiliar en nuestro análisis que describe 

la curva de ~~D y si bien se ajusta muy bien a Ja curva,. la identificación de dichas 

cspeciCs deberá ser comprobada por medio de otras técnicas. Sin embargo,. es 

nota.ble. la constancia que presentan estos picos en los diferentes tcrmogramas .. 

pues los 5 picos surgen en intervalos de temperatura similares .. lo que nos hace 

pensar que se trate en realidad de especies ácidas presentes en los catalizadores. 

CoMoOB 
Pk=Gauss Area 5 Peaks Bg=Linear 
1"'2=0.999177 SE=19.3375 F=45401.B 

2500 2500 

2000 2000 

1500 1500 
-¡¡; ... 
~ 1000 1000~ 

500 500 

o o 

2000 • 12281 2000 

1500 1500 

~ 1000 
... 

1000 ~ 
500 500 

o o 
-500 -500 

o 200 400 600 
temperatura 

F<g11nz 2 7. • Espuüs áddas pn!sentes en el cataúz:.ador CoMo OB. 
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Resultados y su discusi{>n. 

CoMo1B 
Pk=Gauss Area 5 Peaks Bg=Linear 
1"'2=0.995008 SE=36.8103 F=13677.1 

2000r-~~~~~~~~'-"'-.=c~~"--=~~~"--~~~~~~~~~~~T2000 

1500 1500 

~ 1000 

~ 500 

1000 1ii 

sao ~ 

1500 1500 

m 1000 1000 n; 

I~ ~I 
oL-~--t,.t._~;:::-::--~ o 

-5ºº0..,_~~~~~~~~-2~0-o~~~~~~~~-.-00~~~~~~~~~-ao•d'ºº 

Temperatura 

Figura 28.- E.rpecies ácidas presmles en el catalizador CoMo 1 B. 

CoMo2B 
Pk=Gauss Area 5 Peaks 

1"'2=0.992664 SE=81.3383 F=6765.35 
3ooor-~~~~~~~~~~-'-'-~~'--"~~=-.c--"'--"-'-"'--"--~~~~~~~3000 

2500 2500 

2000 2000 

jg 1500 1500 ~ 
c?J 1000 1000 ~ 
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o o 
·----·-· ... __ 

2500 --- ---- --- - ___ .__ 2500 
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~ 1500 1500 ~ 
¿IJ 1000 1000 ¿jj 
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-5ooo~~~~~~~~~---::r.:,.-~~~~~~~-.~o~o=--~~~~~~~---:a~o0500 

TeJTlperatura 

Figura 29.- E.rpecies ácidas presentes en el catalizador CoMo 2B. 
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Resultados y su discusión. 

CoMo4B 
Pk=Gauss Area 5 Peaks 

r"2=0.992059 SE=46.8401 F=6612.44 
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F(g11ra 30.- Especies áddas presentes en el calaÜZf>dor Col';[ o 4B. 

Es posible observar la tendencia que sib,TUCn los tcrmogramas al aumentar el 

contenido de boro, pues en el catalizador CoMo OB (0°/o) existe dos picos 

considerables en la zona de acidez débil .. Ja cuál corresponde a sitios ácidos entre 

Jos 20 y 200 ºC, uno de los cuales se encuentra en 90 ºC y otro de mayor tamaño 

en la región de los 135 º C. 

Cuando el contenido de boro es de 1 o/o ambos picos han disminuido. I~sto es aún 

más notable cuando el contenido de boro es de 2 °/o. Para contenidos de boro de 

4 o/o el pico correspondiente a los 90 ºC se ha disrninuido considerablemente. 

Conf'orme aumenL1. el contenido de boro existe un incremento notable en el 

tamaño de los picos correspondientes a especies que se encuentran en la zona de 

sitios ácidos de acidez media (entre los 200 y 350 ºC). 
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Resultados y su discusión. 
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Contenido de boro en el cmtallzMOI' (% en peao) 

Figura 31. - Repre.se11/ació11 de cada pico en el área lo~al bq/o la c11n1<J de los lennogra,,nas 

En la figura 31 se muestra la tendencia que sit,YllC cada uno de las especies ácidas 

presentes en los catalizadores preparados. ,¡-\ fin de identificar los picos~ éstos han 

sido numerados de acuerdo a su fucr.J!a de acidez. 

De esta forma podemos observar que el catalizador Col\-fo 2B presenta un mayor 

número de sitios ácidos; sin embargo. en el catalizador Col\-1o 4B Ja proporción 

de sitios ácidos comprendidos en la zona de acidez de fuerza media (picos 4 y 5) 

es mayor. 
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Resultados y su discusión. 

Determinación del número de sitios activos 

I:>c la dercrmin:ación de] nún1ero de sitios activos llevada a cabo por medio de la 

quimhtorción por pulsos de NO se obtuvieron los siguientes resultados: 

IV'"-1',,,,,,..~,.,,,, :t"'....,, "" : -~ ~tr.:·~~.-.!.. .... ~ 

':~"'.·'" 
~-~l,'.f ? 

·:~11; 
."" 

CoMo/ Al20 3 OB 0.10 31.09 

Col\fo/ Al20 3 lB 0.24 74.06 

Col\lo/ Al2 0 3 2B 0.22 65.76 

CoMo/ Al2 0 3 4B 0.06 17.96 

-rabia 9- C11adro de resultados de la detennh1ació11 de sitios activos 

80 

~ 70 

~ 60 a 50 o .., 
40 i! 

~ 30 
~ 20 o z 10 
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Contenido de boro (%en peao) 

Fig11ra 32.- l/an"ación del nr;nuro de sitios acli'vos ron Tr.J/"C-'O al contenido 
de boro en ratalizador.s Col\Io (X)B 
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Resultados y su discusión. 

En la figura 32 se aprecia un incremento en el número total de sitios activos para 

el catalizador con contenido de boro de 1°/o. Como la cantidad de molibdeno es 

la misma en todos los catalizadorcs9 el aumento de sitios activos es resultado de 

una mejor dispersión de la Í.1.se activa~ fitvorccida por la presencia del boro en los 

caralizndorcs. 

Dctcnninación de la actividad catalitica. 

La hipótesis del presente trabajo es que el aumento de acidez del soporte puede 

mejorar la actividad para las moléculas refractarias de azufre al favorecer de cierta 

forma Ja isomerización y/o el craqueo de dichas moléculas. Sin embargo9 Jos 

sitios ácidos no son9 en principio9 selectivos. l~ntonccs si esperamos la 

isomcrización de los compuestos de azufre también es de esperarse la 

isomcrización y craqueo de compuestos de carbono. Para estudiar esta 

posibilidad se realizó el análisis de los compuestos de Jos compuestos de azufre y 

de carbono en las muestras obtenidas después de Ja HDS. No obstantc9 la 

identificación de Jos compuestos correspondientes a cada pico es una labor quc9 

por ser muy compleja, est.1 más allá de Jos alcances de este caso de ttabajo, por lo 

que sólo se ha manejado un análisis cualitativo~ 
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Resultados y su discusión. 

Los resultados obtenidos por medio del análisis cromarográfico para los 

catalizadores Col\fo/ .. t\120 3 se muestran a continuación. 

Aná/isü de /o.r con1puertoJ de carbono 

La distribución de compuestos de carbón se muestra en la figura 33. Cada uno de 

los picos corresponde a la presencia de Jos compuestos de carbono lineales. El 

pico más alto en el centro de la figura corresponde al n-hcxadccano (n-Ct6) y 

hacia la derecha se encuentran el n-hcptadecano~ el n-octadccano y asi 

sucesivamente. 

=1 

n-Cl6 
l·"''-... ---.-.....c~--.... 3 n-Cl7 

n-Cl5 
n-Cl8 

n-Cl4 
•o 

n-Cl3 ! 
n-Cl9 

~ 
lO n-C20 

• ~j n-C21 

] L._ __ 

'26 'iii '7& Goo ' . ........ 
Fig11ra 33.- Distrib11ció11 de ronrp11estos de carbón p"sentes en la a/imenlaci'ó11. 

::-:;-_CA T~Sl.:-: ~~ ... ~~'E 
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Resultados y su discusión. 

Alimentación 1 
CoMo OS g 

g 
E 

CoMo 18 g 
g 
E 

CoMo 28 

i 
CoMo4B l!! 

~ 
135 "º U5 150 Minutes 

Fig11ra 34.- Distribución de conrp11estos de carbono m'!)'ons a C-16 

En la figura 34 se muestra la distribución de compuestos de carbono mayores a 

C-16 presentes en el diesel de alimentación y en aquel tomado a la salida del 

reactor después de 6 homs de iniciada la HDS. Es posible observar que la 

disttibución permanece constante,. sin embargo,. también se advierrc una 

disminución en los picos a pesar de rencr todas las figuras la misma escala'9 lo que 

nos habla de un posible proceso de cmqueo de las moléculas más grandes. dando 

como resultado un aumenro en Ja concentración de compuesros con un número 

e.Je átomos de carbono inferior a 16 como puede verse en la figura 35. 
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Resultados y su discusión. 

g350 CD 10 Alimentación~ ~~g ____ , _____________ :__ ______ _ 1 ,, • 
.__d_...1\. __ ._•_. 

g] 350 

CoMo OB ~ 250 

lQ 350 

CoMo1B ~ 250 

~ 350 

CoMo2B ~ 250 
. 1 r i , 

: ,, '\ 
----~-· -- 'L.__. -·-

g; 350 

CoMo4B ~ 250 

112 5 1150 117.5 120.0 

Fig11ra 3S.- Distribncicht de covlJ>ue.rlo.r de carbono '72enore.r a C-16 

En la figura 35 se aprecia la distribución de compuestos de carbono inferiores a 

C-16,. en donde se observa la formación de compuestos que claramente no 

estaban presentes en la alimentación (regiones 1 ~ 2,. 3 y 4). Este efecto es más 

notable en el caso del cat:alizador Col\fo lB. Estos picos representan la 

formación de isómeros,. o bien productos del craqueo de compuestos mas 

pesados. Estos resulta.dos refuerzan la idea de que la acidez presente en los 

catalizadores CoMo/ Al2 0 3 favorecen Ja isomcrización. 
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Resultados y su discusión. 

A,,á/isir de los cont,P11r.rtor de a;q:¡Lre 

En la figura 36 se presenta un análisis cromatográfico del dicscl utilizado como 

alimentación .. donde se destacan de los compuestos refractarios de azufre .. entre 

otros. el 4-l\letil DBT (73.39 min). el 1- y 2-Mctil DBT (75.5 y 77.9 min. 

respectivamente) y el 4,6 DimetilDBT (78.34 min). 

700 

600 

500 

'ºº f 300 

4-mcci!DBT 

............ ---4.6-Dl\IDBT 

En la figura 37 se presenta la distribución de compuestos de azufre presenres en 

el diese) después de realizar la HDS con los diferentes catalizadores. Se observa la 

alimentación al fondo y las muestras sucesivas tomadas a la salida del reactor con 

los catalizadores con O.. 1.. 2 y 4°/o en peso de boro .. de arriba hacia abajo .. 

respectivamente. Cabe resaltar que los picos correspondientes a Jos compuestos 

refractarios mostrados en la alimentación se han reducido notablemente en las 

muestras obtenidas después de la HDS. 
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Resultados y su discusión. 
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Figlfra 37.- Dütriblfao11 de ronp11es1os de az'ff" en el diese/ 
de.rpués de la HDS con catalizadores CoMo/ Al;,O, 
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Figlfra 38.- Distribución de romp11eslos de az.lifrr en el dieseL De amba hada abq¡'o 
alimentació11, Coll-lo OB, CoMo 1 B, CoMo 2B, CoMo 4B. 
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Resultados y su discusión. 

En la figura 38 se aprecia Ja formación de compuestos de azufre que claramente 

no estaban presentes en la alimentación. Este comportamiento es particularmente 

claro en el caso del catalizador Col\.fo 1 B, mientras que en el caso del catalizador 

que no contiene boro (CoMo OB) no se aprecia dicha formación. Esto sub...;.crc 

que la acidez otorgada por el boro favorece la formación de isótncros o bien c.1uc 

ocasiona el rompinücnto de moléculas más pesadas. 

Cuantita.tivamentc, las conversiones obtenidas para cada uno de los catalizadores 

se muestran en la siguiente tabla: 

Col\fo ref 74 70 53 54 

CoMoOB 86 85 84 83 

Col\·fo a-1 B 84 76 63 60 

Col\lo IB 97 96 97 95 

Col\1o 2B 93 93 94 94 

Col\fo 4B 93 93 93 92 

Tabla 10.- Conversión global de con,¡prte.stos de ªZ!!Í~ para cada""º de los catalizadores 
preparados (e.xpresada con10 o/o de conversión global de con1¡u1e.rtos de ªZ!!fre) 

I ..... a tabla 10 nos permite observar el comportafTlicnro con respecto al tiempo que 

presentan los catalizadores que fueron evaluados. Se advierte que los 

cat.alizadores CoMo ref y Co/\-lo a-1B sufrieron una rápida desactivación en 

comparación del resto de los catalizadores, Jos cuales mantuvieron un desempeño 

prácócamente constante durante las 6 horas que duró la reacción. De esta forma 

vemos como el boro mejora de alguna forma la estabilidad de los catalizadores 

CoMo soportados en alúmina. 
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Resultados y su discusión. 

Cabe señalar que los catalizadores CoMo a-IB y Coklo efsc usaron únicamente 

como referencia para la detenninación de la aca:ividad catalítica y no se incluyeron 

en las técnicas de caracterización realizadas en éste caso de trabajo. 

70 

65 

60 

55 

50 
CoMo ref CoMo OB CoMo a-18 CoMo 18 CoMo 28 CoMo 49 

Fij:rtra 39. - Co11versión global promedio de compuestos de ªZ!!Ín en la HDS del diese/ obte11ida 
por los ca~aliz.adoru Col'vl o/ Al;,O ,. 

La figura 39 presenta la conversión global de compuestos de azufre obtenida con 

cada uno de los catalizadores después de 6 horas de reacción. Esta figura muestra 

resultados muy interesantes~ pues es posible observar la conversión obtenida por 

los catalizadores de referencia (CoMo/ Al20 3 comercial sin boro y Col\ lo/ Al20 3 

con alumina horada) vs. la conversión global promedio obtenida por los 

catalizadores de la serie preparados con bohemita horada. 
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Resultados y su discusión . 

.-\1 analizar la figura 39 podemos observar que los catalizadores Col\.fo/ Al,03 qu.: 

contienen boro presentan conversiones globales notablemente mas altas que los 

catalizadores sin boro (Col\.fo OB y CoMo rcf) y el catalizador Col\.lo a-1 B. 

~~r-: '"' ~ .. . 
CoMo rcf 708 
Col\.foOB 260 

CoMo a-lB 607 
CoMolB 85 

CoMo2B 97 

Col\.lo 4B 109 

Tabla 11.- Con#nido de az¡ifre ef/ el diese/ después de la HDS co11 calaliz.adoru 
CoMo/A'20, 

En la tabla 11 se muestran los resultados de la HDS con los catalizadores 

preparados y de aquellos que fueron usados como referencia. 

La fi&~ra 40 representa gráficatnente el contenido de azufre en el diesel alcanzado 

con los catalizadores CoMo/ Al,03 reportado en la tabla 11. Como puede verse, 

los catalizadores con contenidos de boro de 1., 2 y 4 º/o en peso permiten obtener 

diesel con nivc]es cercanos a 100 pprn., con Jo cua] las regulaciones ambicntaJcs 

mexicanas que establecerán como limite máximo esta cantidad podrían ser 

cumpJidas satisf."lctoriarnente. 
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Resultados y su discusión. 

CoMo 
28 
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48 

F{g,,ra 40.- Contenido de aZfif"' en el die.u/ despuü de la HDS 
C0'1 cada r~no de los ca,aliz.adore.r CoMo/ Al20 J de la sene. 

Sin embargo. como hemos visto antes, en Europa se planea reducir este nivel aun 

más, hasta llegar a SO ppm en el año 2005 (tabla 2). Con la finalidad de poder 

cumplir las normas que serán establecidas en un f"uturo cercano proponemos que 

la dcsulfuración se realice en dos etapas, con lo cual se obtuvieron los resultados 

reportados en la tabla 12. 

Tabla 12.- Conversión de compuestos de aZf'f" obtenida ron d cataliz.adorCmwo 1 B 

a la salida del segundo wac,or 
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Rcsult.ados y su discusión. 

[)e esta forma se podría reducir el contenido de azufre en el diescl hasta niveles 

<.JUC van n1ás allá de Jas exigentes normas europeas que se tienen previstas para el 

año 2005. 

En resumen, resulta claro el beneficio obtenido al agregar boro a los caL1.lizadorcs 

ColVIo/y-.:\12 0.3 si compararnos el nivel de conversión alcanzado por los 

catalizadores sin boro con el alcanzado con aquellos en Jos que el soporte fue 

horado; mas aún, existe un aumento extra en la conversión de compuestos de 

azufre cuando el boro es a11.adido a la bohcnúta en lugar de hacerlo sobre la 

alúmina lo que nos dice que esta técnica de boración del soporte aporta 

beneficios extra en la 1-IDS del dicscJ. ~rambién se ha contemplado una técnica 

alternativa para reducir aun más el nivel de compuestos de azufre en el diesel, que 

es llevar a cabo la HDS en dos etapas, con lo cual se obtiene dicscl con 

contenidos de azufre cercanos a 15 ppm. 
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Conclusiones. 

CONCLUSIONES. 

[)e acuerdo a Jos resultados obtenidos es posible llc.b-rar a las siguientes 

conclusiones: 

La acidez en la alúmina facilita la remoción de compuestos de azufre, incluso de 

los más refractarios, esto se comprueba con los resultados de la conversión de 

compuestos de azufre al añadir boro a Jos catalizadores. 

Los result'ados en la dctcnninación de la actividad catalítica muestran que es 

mejo.r añadi~ el boro a la bohernita antes de convertirse en alumina que borar la 

alúmina directamente, con lo que se consigue una 1-IDS más completa. 

Los cacalizadores Col'vlo/ Al20 3 preparados de ésta forma proporcionan niveles 

de conversión aceptables que permitirán cnf"rentar las estrictas rcbrulaciones 

ambientales. 

La cantidad óptima de boro en los catalizadores CoMo/ Al 20 3 es 

aproximadamente de 1 °/o en peso. Una cantidad mayor tiene consecuencias 

negativas en las propiedades de los catalizadores, Jo que influye directamente en 

su desempeño. 

Es posible obtener desulfuración mas completa si el proceso se realiza en 2 

etapas, con Jo que es posible obtener diese] con contenidos de azufre cercanos a 

15 ppm. 
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Conclusiones. 

J~a acidez otorgada a la bohcmita por la adición de boro favorece rutas de 

isomerización en Ja l-IDS 9 con lo que se facilita la conversión de compucsros 

refractarios de azufre9 muy difíciles de rcmovcr9 como hemos visto9 al disminuir 

en gran medida el carácter estérico que presentan dichas moléculas. 

Por lo tanto9 es posible concluir que el objetivo propuesto en este caso de 

estudio fue cumplido satisfactoriamente al alcanzar niveles aceptables de 

conversión de compuestos de azufre presentes en el diese) mexicano al ser 

sometido al proceso de 1-IDS con los catalizadores desarrollados en éste trabajo. 
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Apéndice 1 

APÉNDICE 1 

Cálculos necesarios en la preparación de los catalizadores 

Cá/c11/o Para determi'1ar la car;ga de boro e11 el .roporte 

Para preparar 6 gramos de soporte con una carga de boro de 1 °/o en peso: 

gran1os de boro = O.O 1 
gramos totales 

o bicn9 escrito de otra f"onna: 

gramos totales = gra_m_o_s · SC)PO'!e 
1-0.01 

gramos totales = --
6

- = 6.0606 g 
1-0.01 

Si sabemos que: 

gramos de boro = gramos totales - gramos soporte 

Entonces: 

gramos de boro = 6.0606 g - 6 g = 0.0606 g de B 
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.-\péndice 1 

El boro es obrenido a partir de una solución de H 2B01 (PJ\f = 60.82 g/grrtol) 

o 15.999 47.997 

i H ¡- 1.007 
¡---~¡-rora/-

2.014 

' -¡¡¡¡:¡¡22 . _¡ 

Tabla 13. - Dishib,,dó11 de peso de los compo11mlu del H_.J30, 

0.0606gdeB* 6!'·!1229d~H,eo., =0.3409 g de H,803 10.81gde8 -

Para preparar 5 ml de solución de H 2B03 para impregnar el volumen húmedo del 

soporcc: 

03409 g deB 1 g de soporte . 
Bgdesoporte • O.Sml •Smldesoluc16n=0.35517gdeH2 B03 

Para la adición del 12 °/o en peso de Mo03 en 6 g de soporte se tomó como sal 

precursora el heptamolibdato de amonio 4 hidrato ((NH4 ) 6 J\fo70 24 ·4H20, Pl\t = 

1235.86 g/gmol) 

g de soporte 6 g de soporte __ 
6 8181 g totales= 1 -% MoOo = 1 _ 0 .12 . g 
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por otro lado .. sabemos que 

g de 1Vfo03 = g totales - g de soporte 

g de l\lo03 = 6.8181 - 6 = 0.8181 g de l\fo03 

i N j ¡----o----¡· 15.999 

H .l 1.008 

H,O J. 18.015 

J tOTaI 

: 84.042 r------ -
1 383.976 

i 
] 
1 

24.192 
72.060. ¡ 

L2.J5.860 _J 

.\péndicc 1 

Tabla 14.- Di.rhibudón de peso de lo.r componenre.r del {NH,),,i\-lo-0~, 4H,O 

De un mol de (NH4 ) 6 Mo7 0 24 -4H2 0 contiene 1055.556 g de J\fo03 por lo que 

para obtener 0.8181 g de J\1o03 tenernos: 

0.8181 g de MoO, • 1235·86 g de (NH•)<Mo•0,.·4 H•O 0.9578gde(NH•)<Mo.0..-4H20 
1055.55 g de Moo, 

93 



Apéndice 1 

Para preparar 5m! de una solución acuosa de (NH 4 ) 6 l\fo7 Ü 24 ·41-1 2 0 con la 

concentración necesaria para impregnar el volumen de poro (0.8 ml/g) de 6 g de 

soporte: 

0.9578 g de (NH•)•Mo•0.•·4H>0 • 1 g de soporte • 5 mi = 0 _9977 9 de (NH•)oMo,o,..4 H,o 
6 g de soporte o.e mi 

Calculo (Jara delermi,,ar la canh"dad de Co imprei:,11ada en el catalizador 

Para la adición de Co en el catalizador~ se empleó como sal precursora el nitrato 

de cobalto 6 hidrato (Co(N0,)2 6H20), peso molecular l\f = 290.933 g / g-mol) 

- -- ' "r: 
~ - ··.,J( 

1 ~ ~'~ -

""''$" .... -. ... __ .... 

.t~: " ~;_·...:_~!tf:e 
1 Co ·j 58.933 ·-:r 58.933 

1 N . >-"I ~---· 
.l o .1 

14.007 1 28.014 .I ____ , 
15.999 :! 95.994 1 

1 H,O J. 18.015 !I 108.09 

:1 roraJ !! 290.933 
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Apéndice 1 

La cantidad de Ca a imprCb7nar fue determinada cstcquiométricamcntc 9 con una 

relación molar 

~=0.33 
Co+Mo 

La cantidad de cobalto necesaria es obtenida despejando Co de la ccuación9 con 

Jo que tenemos que: 

Co = 0.33 (Mo) 
1 - 0.33 

33.33 

.100 

Tabla 16.- Di.rtrib11ció11 del% e11 peso para los conrpo11e11les del J\JoO.J 

La cantidad de Mo03 agregada al catalizador fue de 0.8181 g, de los cuales el 

66.66o/o es representado por el Mo, como puede verse en la tabla anterior. De 

esta forma: 

0.8181 g de MoO> • 0.6666 = 0.5453 g de Mo en el catalizador. 
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Apéndice J 

I~sto expresado en moles: 

0.5453 g de Mo • 1 mol de Mo = 5.6842 E-3 mol de Mo 
95.94gde Mo 

Sustituyendo éste valor en la relación mol de Co: 

moles de Co = 0 ·33 • 5 ·6842 E-3 mol de Mo -2. 7996E-3 mol de Co 
1 -0.33 

2.7996E-3 mol de Co • 58·93 g de Co=0.1649 g de Co 
1 molde Ca 

Para obcener 0.1649 g de Coa partir del Co(N0_,) 2 6H,O: 

0.1649 g de Ca• 290·933 g de Co(NO>)• 5 H.O = 0.8141 g de Co(N0.)2 6H20 
58.933 g de Co 

Para preparar 5 mi de una solución acuosa de Co(N0,)2 6H20 con la 

concentración necesaria para impregnar el volumen de poro (0.8 rnl/g) de 6 g de 

catalizador: 

0.8141 g de Co(N0.)2 6H20 .1 g de catalizador• 5 mi de solucion =0.8479 g de Co(NCh)2 6H20 
6 g de catalizador o.ami 
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Apéndice 11 

APÉNDICE 11 

Cálculos empleados en las técnicas de caracterización 

Cák.11/0.r 11ece.ran"os e,, la de.termi11aq"ó11 de citio.r activos e11 lo.r catalizadores Co.Ñfo/Al.O..J. 

l~cl equipo de quirn..isorción se obtienen las integraciones del volumen de NC) 

quirrtlsorbido. 

Ejemplo: Cacalizador CoMo OB 

1 0.005 
2 o.oto 
3 0.040 
4 0.058 
5 0.072 
6 0.078 
7 0.080 
8 0.081 
9 0.081 

Se calcula la conscante del equipo de la siguiente íorma: 

k= Vol.inyectado 
valor final 

(cm') 

El volumen inyectado en cada caso fue de 53 µL (0.053 cm') 

k = O.OSJ = 0.6543 
0.081 
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Apéndice JI 

Para calcular el volumen de NO adsorbido en cada inyección, se realiza el calculo 

del volumen inyectado - el volumen adsorbido. 

Ejemplo: 

Donde: 

1 a inyección = volumen inyectado - (1 a integración ,... k) 

1 ª inyección = 0.053 - (0.005*0.6543)= 0.0497 cm3 

2ª inyección =0.053 - (0.010*0.6543)= 0.0465 cm3 

3° inyección = 0.053 - (0.040*0.6543)= 0.0268 cm3 

4° inyección = 0.053 - (0.058*0.6543)= 0.0150 cm3 

5• inyección = 0.053 - (0.072*0.6543)= 0.0058 cm3 

6~ inyecdón = 0.053 - (0.078*0.6543)= 0.0019 cm3 

7ª ¡,:;yé~ción = 0.053 - (0.080•0.6543)= 0.0006 cm3 

8ªjriy~cción = 0.053 - (0.081 *0.6543)= 0.0000 cm3 

Suma = 0.1466 cm3 

~Orrección a condiciones S'TP = (suma)• Ti.~ 
T P1 

T 1 = 273.15 K (O ºC) 

T = 295.15 k (22 ºC) 

P 1 = 0.769 aan (585 mmHg) 

P = 1 aan (760 mmHg) 

Volumen corregido= 0.1044 cm3 STP 
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Apéndice II 

Si consideramos como gas ideal entonces Pv=nR .. r 

n= PV = (latm)(l.044x10
4
L) 4 _66xJo-•mo/es 

RT (0.082atmLK-' mor' )(273K) 

Cálculos necesarios en la de/e1711inadón de sitios áridos en los catali..,,.adore.r CoMo/A/.,QJ. 

En primer lugar se calculó el área total bajo la curva del termograma de TPDA. 

Para convertir el área a mo)cs de NJ-1 3 dcsorbidos se hace el siguiente cálculo 

Moles de NH3 = (área bajo la curva) * 2.3735x10-10 

Para obtener el resultado en µmole~· g•-,;,2 : 

µmoles 
g•mi 

µrno/esde1VH3desorbidos 

(gdecatalizador) • (areusuperficialde/catalizador) 
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Apéndice lll 

APÉNDICE 111 

Cálculos realizados en la determinación de la actividad catalítica en la 

reacción de HDS 

Crilc11/o.r necesarios Para deler»Ji11ar el ll11j'o de afi,,1e11lr.1ct011 en k1 reacció'1 de /-{ DS 

Tomando como punto de parida un valor de LWSV = 2.5 h·' 

El tiempo de contacto será: 

T= 
LWSV 

T = 0.4 h 

El tiempo de contacto se define de Ja siguiente manera: 

Vr 
T= F- ................. (1) 

donde Vr es el volumen del catalizador y Fes el flujo de diese). 

Vr= 1/p 

donde p es la densidad del catalizador (0.8 g/ml) 
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Apéndice lll 

IO:ntonccs tcncmo.s que: 

Vr= =1.25 ml/g 
0.89/ml 

Despejando F de la ecuación (1): 

F= 1.25mllg = 3 .12 mi 
0.4h h • g de catalizador 

F = 3.12 ··· · --· '!'1 . · · • 0.8 g de catalizador= 2.496 mi de diesel 
h • g de catahzado r h 

Para derenninar el flujo de f-1:? necesario se consideran la::> condiciones 

industriales (2500 fr'por cada barril de diescl) 

2500 
fl 3 deH2 • 1barrilde.diesel .28.31 litrosdediesel=

44513 
LdeHz 

barril de diesel 158 litros de diesel 1 ft 3 de diesel · L de diesel 
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Apéndice JI] 

Cá/c11/os necesarios en la determinaa·ón de la actividad catalitica en la H DS del diese/ 

J~I cromatógrafo empicado proporciona los conteos medidos para cada 

compuesto de azufre presente en el diese). El cálculo para convcrúrlos a mmolcs 

es el siguiente: 

mrnolcs de azufre = (Sxt0·9 x.Jconteos )+2x10" 

Para pasar de mmolcs a ppm 

ppm de azufre=[ (mmoles_de S)~PM de S? •1x10•]•2.41 
(volumen de myecc1on) (p d1esel) 

el volumen de inyección fue de 2 ,.U.. 

Q del dicscl es de 0.867 

Pl\1 de azufre = 32.06 g/grnol 
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Apéndice IV. 

APÉNDICE IV. 

Datos obtenidos mediante las técnicas de caracterización 

/.rotenna.r rle ad.rnrció11-de.rorció11 de N., 

Isoterma CoMo OB 

e; 250 ------ --·-------------------- ------·--, ... 
~ 200 
o ..., 
~ 150 .. ..., 

100 ... 
e .. 
E 50 .: 
~ o 

o 0.2 0.4 0.6 o.e 
Presión Rel•tlv• (PIPo) 

Figura 41.- Isolenna de ad.sordó11 desorció11 para el catalizador Col\tlo OB 

Isoterma CoMo 18 

:g; 180 
160 

~ 140 o 

~ 120 

o 100 
.;g 80 e 60 e ... 

40 E 
"' 20 
~ o 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 

Presión Rel•liv• (P/Po) 

Figura 42.- Isoternra de adsorción desordón para el catalizador Co./Ho 1 B 
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Apéndice IV. 

lsotenn• de •dsorclón-deaorclón CoMo 2B 
250 

.e> 
u 200 ~ 
o 

~ 150 
o ... 
'a 

100 ... 
r::: .. 
E 50 -= 
~ 

o 
o 0.2 0.4 0.6 o.e 

Prwalón Rel•tlv• (P/Po) 

Fignra 43. - Isolenna de adsorci'ón desorció11 para el calalíz.ador CoMo 2B 

laoterm• CoMo 4B 

200 

i 180 
~ 160 
o 140 

:!! 
120 ii! 

~ 100 
-cJ 80 -e 
r::: 60 ... 
E 40 
"' ~ 20 

o 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 

Prwalón Relatlv• (P/Po) 

F{g11ra 44.- Isoterma de adsorción desomón para el ea.tanz.ador CoMo 4B 
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Apéndice IV. 

[JaJ'o.r re/acio11ado.r a lo.r le1"10franuu de .. TPDA 

6.2584c+05 19.1782194 

2 l.0517c+06 32.2296397 

3 6.1404c+05 18.8164108 

4 5.1758c+05 15.8607353 

5 4.5409c+05 13.9149948 

ToTal 3.263Je+06 .100.000000 

Tabla 17.-A.rea bqjo laº'"'ª para el Termogra,,,a del catalizador Co1Ho OB 

~-- - ,- ' -,. º"·~~ 

1 5.0967e+05 14.2025396 

2 7.6086c+05 21.2023277 

3 9.8742e+05 19.1559642 

4 2.2725c+06 35.4611855 

5 3.5807c+05 9.97798293 

To Tal 4.8886e+06 .100.000000 

Tabla 18.-A.rea bqjo la curva para el Termograma del calaúzador CoAlo 1 B 
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Apéndice I\'. 

~·,pi-;s;:--i;:,,, . ~ .... 1;;.'~i~ 
1 5.7716c+05 8.00879694 

2 J.2288c+06 17.0509294 

3 9.4409c+05 19.9938749 

4 2.3072c+06 32.0148271 

5 7.6526c+05 22.9315716 

Tor:1,/ 5.8225.lc+06 .100.000000 

Tabla 19. - A.rea hry"o la ,;un,a panz el T"enNO.J!.ra,na del catalizador CoMo 2B 

~~~~~¡:_ t';! :;. ·_ '7-' :~it;"" '! •--;":' ... :;__·J. -·-·~~· 
1 1.001c+05 2.41464065 

2 2.6422c+05 6.37385046 

3 8.0149c+05 19.3344483 

4 2.0191c+06 48.7066439 

5 9.6051c+05 23.1704166 

Tora,/ 4 • .1454c+06 .100. (}(}{}0()0 

Tabla 20. - A
0

ffa bqjo la curva pan; el Tennogrmna del catalizador Col\-lo 48 
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