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RESU;\llóN 

RESUMEN 

. Lu calidud de los con1bustiblcs juega un papel fundamental en el volutncn de 

i.:1nisión de contmninantcs. l~us in<lustrius y vehículos uutornotorcs que usan comhustólco. 

gasóleo industrial. diescl. gus natural. gus licuudo de petróleo. gasolinas sin plo111n y 

turhosina con1n co1nhustiblc. generan containinuntcs. en los que se cncucntrmt entre otros: 

purticulus. n1onóxido de curbono. cornpucstos de uzulh:. compuestos de nitrógeno. e 

hidrocarburos sin quc1nm· o parcialtncnh: qut.:111ados. Adcmús. algunos de estos 

cotHmninuntcs n:uccionun entre sí o con substancias presentes en la ut111óslCru pura formur 

otros contarninuntcs con caructcristicas tóxicas. La c1nisión de dichos contnrninantcs produce 

deterioro en la calidad del aire. por lo que es necesario n1cjorar la calidad de los co1nbustibh:s. 

La nortnatividad ambiental es cada vez n1ás restrictiva .. se espera que a corto plazo lus 

gasolinas que PEMEX expende no contengan n1ás de 200 partes por millón de azufre. 

Cabe rncncionar que en los Estados Unidos la especificación de los contenidos de azufre 

c.:n g.;1solim.lS es de 150 pp1n. aden1ús se nnticip;1 un nuevo lin1itc en los contenidos de azufre 

de.: 50 pp1n (0.005°/o cn peso) para el uño 2005. De lo untcrior se concluye que es necesario 

1nc.:jor:.1r la tccnolog.iu existente para lograr la reducción de los contenidos de azufre en los 

con1bustibles y cun1plir con tus especificaciones an1bicntalcs. 

El hidrotrutainicnto (HT) es el proceso tncdiantc el cual se pueden clin1inar 

cornpucstos azufrados de las fracciones del petróleo. En este proceso son utilizados 

cat;11i;..-.... ,dorcs de sulfuros tncHilicos Ni-?vlo. Co-l'vlo o Ni-\V soportados cn alún1ina. Cuundo 

d hidrtltrat:unicntu se lleva u c;1hu con d único propósito dc di1ninm· el azufre se le llan1¡1 



hidrndclsulfuracicin (l IDS). Uno de los cutalizadorcs convencionales dc hidrotn1lan1ícnh1 l.!S 

el Ni\V soportó.Ido en ulúmina. sin e111bargo. no es suliciente111enh: crcctivo pura 1..•limi11:.1r los 

hcteroütn111os de azufre debido a la baja sulfuruci1..l11 de h1s fases oxidadas dc tung.sti..:110 

causm..la por la alta i11tern.cción entre las especies oxidadas de \V con el snporh.:. 1:1 

111cjoran1icnto de: los c:.nalizm.lon:s de hidrodcsulfuraciún se pw.:dc cnlllt.:ar cn el cs1udil1 1..k 

la t'hsc activa .. d prornotor o el soporte. Respecto a la fase activa se ha au111cntHdn la cw·g .. , 

l.h: tungsteno para rncjorur su <.1ctividad cmalitica pt.:ro el costo cconú111ico es bastanh: altu. 

ta1nhh!n se hun hechu diversos estudios sobre los soportes co1no es el uso lh: soportes 

1nixtos o lu incorporación de aditivos corno el flúor y d fóst'Oro. 

Por otra purte .. en estudios rcali'l'..ados a catalizadores de CoMo (.l. Ramirez. P. 

C.:1stillo.. R. Cuevas .. Applicd Catalysis A: General Vol. 132 ( 1995) Pügs. 317-334) 

supnrw.dos sobre alú111ina n1odificada con boro se encontró una disn1inución en la 

intcr.:1cción entre d soporte y la especie 111etúlica: llevando así a una 1ncjor rcducibilidad d..: 

las cspt.:cies de Mo. Si esta cxplicnción es corr':!cta .. se cspcruria un fenón1eno sirnilur purJ d 

cuso del \V y ~ntonccs el sistcn1a Ni\V pre~entaría una notable n1cjoria ~uusi,da por el 

mt.:jor uprovcchan1iento del .metal base. Pc:>r lo que en el .Presente trabajo· se cstUdio el efcctó 

(.1UC tiene et boro en la actividad de.hidrodesulfuración de catalizadores Ni\V03/AbOJ que 

se buscu relacionar con las posibles interaccionCs metal bas~-soportc. 

Pura la re:.1li'l" .. ució1l de este estudio se prepafaron -una serie de cmalizadorcs de \V0 1 

y Ni\V0.1 soportados en alú111ina n1odificada con diferentes curgus de boro. dichos 

l.'.atali;1 .. udorcs fueron caracterizados por divcrsns técnicas como la Espectroscopia U\'-Vis 

di: n:lli.:ctancia difusu (DRS). la reducción u tc111pcratura progrmn:.1da <TPR) y d estudio de 
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las propicdw.h:s tcxturulcs 111..:diuntc el n1Cto<lo UET. Los resultados obtenidos mcdianh: lo.t 

h:t.:nica BET indican qlh.: la o.u.Jicit"m de boro no tiene consc:cucncius negativas ya que tanto 

el ür~n i:spccilica con10 la distribución del volun1cn de poros no presentaron variación 

signilicativa ri.:spcctn al soporte sin 111odificar. Las caractcri.,.acioncs 111cdianh: el DRS y 

TPR indican la pn.:scncia l.h.: una nwyur proporción de cspL::cics octaédricas de tungsh.:no ,_ 

niqud. c..h.:bido u la rnndilicaciún del soportl!. teniendo el 111áxi11H.l en el catalizador 

n1odi licado con :?º/c1 de boro. Estas especies son deseables yu que son pn.:cursoras de lu frise 

activa Ni-\V-S. Mcdiunh.: la técnicu TPR si.: encontró que con la udición de" boro lus 

intcro.1cciom:s n1etal base-soporte disrninuycn. por lo que los catali,...adorcs n1odificados con 

boro presentaron una n1ayor reducibilidad de las especies oxidadas de tungsteno. La 

dis1ninución de estas interacciones s~ atribuye u un aurnento de las especies octa~dricas de 

tungsteno. Finaln1cntc se realizo un estudio de la actividad cUtulit_i_ca. para ello se empico la 

reacción de Hidrodcsulfuración del tiofcno. uno de los con1~u~stos de azufre presentes en 

lus fruccioncs del petróleo. esh: estudio confirn1a. que la rCducibilidad ·de las especies 

oxidadas de \V nurncntu con la adición de boro. prof>iciando una n1cjor activación dd 

cawlizador y por consecuencia una mayor conversión- de. tiofcno. teniendo la máxin1a 

conversión con el catalizador pron1ovido ~on níquel y modificado con 2% en peso de boro. 

Los resultados obtenidos n1cdiantc las diferentes técnicas. nos llevan a la conclusión 

de que la 111odificación del soporte allm1im.1 con boro. induce la forn1ación de especies 

supcrliciules di.: tungsteno en n1cnor interacción con el soporte. d~mdo como resultado una 

rnejor activación del catalizudor y por consccuencin unu rnayor clhnin~1ción de cmnpucstos 

de azufre. 
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INTRODUCCIÓN 

2. INTRODUCCIÓN 

· Lu Zon;:1 Mctropolitanu del Vullc de México (ZMVM) ha presenciado ca1nbios 

suhswncialcs en su entorno urbuno. amhicntul y económico desde fines de los años ochenta 

hastu nuestras fcchus. La dinfünica de Jos escenarios rnctropolitanos actuales incorporu 

nucvas variables en rnutcria de vehículos. trunsportc público. c:o111h11stih/e .... · y calitlud del 

uin: en el 111arco de un nuevo panorama cconórnico. La culidad de Jos cornbustiblcs juega 

un papd fundarnl.!ntal en el volU1ncn de contmninantcs c111itidos u la atn1ósli.:ru. Las 

industrias y vehículos autmnoton.:s que usun corno combustible gasóleo industrial .. dicscl. 

gas naturul. co111bustólco~ gas licuado de petróleo. gasolinas sin piorno o turbosina gcnerun 

contarninantcs. en los cuales se encuentran entre otros: partículas. 111onóxido de carbono. 

con1puestos de azufre. con1pucstos de nitrógeno e hidrocarburos sin quemar o parcialn1cntc 

'-llh:n1ados. Adr.:111ás. algunos de estos contarninantcs rcacci,onan entre sí o con substancias 

presentes en la aunósferu para forn1ar otros cont~rninantcs con características tóxicas. 

La en1isión de dichos con_ta.n1in?-ntcs pr~~ui:::c. deterioro en la calidad .del aire .. por lo 

l.Jlh! es necesario· n1cjorar ·la cali.d~d -~e los combustibl~s.··Las especificaciones sobre 

protección arnbicntal que deben reunir los con1bustiblcs · tienen con10 objet~. disn1inuir 

significntivarnentc las alteraciones del ª!nbicntc~ por lo que se han formulado nom1a..~ que 

regulan Ju calidad de los corn~ustiblcs producidos en la Rcpublica Mexicana parú disminuir 

los contmninantes generados por el uso de los 1nisn1os. en clh.ts se establecen lus 

cspecíticucioncs sobre protección ambiental que deben reunir los cornbustibles fósiles 

liquidos y gaseosos que se usan en fuentes lijas y 1núviles. por ejcrnplo. para los contenidos 
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1.h.: azufre se cstipulu un limite en lu conccntn1ciún dc 500 ppn1 cotno 111:.'t:ximu en la!-. 

gasulinas J>El\t1EX l'V1ugtrn y PEJ'\llEX Prc111ium en zomts 111i.:tropolitanas. En este sentido. SL.' 

han logrrn.lo avances i1nportmncs en la lucha contra lu conta111in:.1ción allnosli.!rica ¡11 

producirse cotnbustiblcs <.h: ah:1 calidad. cornparablcs a los utilizados en paises 

industrialii" .. ados. 

Petróleos !Vlcxicunos y antcrior111cntc PEMEX Rctinación. desde 1986 lmn 

particip:.1do activun1cntc con las Autoridades A111bicntalcs Locales y Federales (Cmnisión 

Amhh.mtal Metropolitana Ci\.M. Sccn:tarfo del Medio A111bicntc y Recursos Nmurah.:s 

SEi\1ARNAT y el Instituto Nacional de Ecologio.t lNE). en lus m:tividadcs rclaciomh.las con 

el mcjormnicnto ~e la calidad de los con1bustiblcs tanto de servicio uuto111otriz (gasolina y 

diesd) con10 industrial (Gasóleo Industrial y Diesel Industrial) que se consumen en la 

Zl\·IVM. 

Corno resultado de estas acciones .. a punir de 1990 se introdujo al mercado del Valle 

de México lu gasolina Magna Sin. como una estrategia para la aplicación dc estándares de 

emisiones mús estrictos en los vehículos de rccic:ntc producción en el país .. postcriorn11.:nte 

en 1992 se establecieron en la gasolina sin plon10 Magna Sin .. valores nu'1xin1os Je 

ctllnpucstos tOto n:uctivos (denorninados así por ser precursores de la IOnnución del ozono) 

y tóxicos 0.1 la salud (co1110 es el co.1so del benceno). Es in1porumtc citar que rvtéxico. en 1.:sh: 

aiio se coloca co1110 el primer país u nivel rnundial que establece.: restricciones en Cstus 

i.:tm1pom:ntes en las gasolinas 111ctropolitanas. 
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¡\ partir de octubre de J 996. PE!V1EX RclinaCiún a solicitud t.h.: lus Autoridades 

/\mhic11t~1lcs l.ocuh:s y Federales (INE. SEJ\'li\RNAT y CAl'v1 ). introdujo o.al Valle 1.k 

i\·1Cxico una nueva calkh1d de la gasolina sin plo1110 (a la que por cucstionc:s de registro th: 

marca se cmnhio el 110111brc de I'v1agnu Sin 'por PErvtEX Magna). Cstc nuevo producto 

prcscnta nuevos límites en su fonnulación en lo rclmivo a con1pucstos foto reactivos y 

tóxicos. asi se fijó un valor de 25% de urrnnáticos. JO'Yc, de olcfin.as y ¡u/(J de benceno (to<lt1s 

expresados cn volt1111cn). un rango de 1 a 2%, en peso de oxigeno y un li111itc múxirno c..h: 

cnntcnido de azufre en peso de 0.05%. 

Corno p~trtc dd compron1iso maunido por PEMEX Refinación. de oli.:rtur ul país 

combustiblcs nuls mnigublcs con el nicdio mnbicntc. en ~icicn1brc de 1996 se introduce.: <.ti 

increado de la ZMVM la gasolina PEMEX Pr~n1iun1 con carac~~rist~cas sin1ilarcs a la 

PEMEX Magna. esto cs. un c°:ntenido n1á.xitno en volun1cn de. urornd.ticos. olcfinas y 

benceno de 25o/o. 10% y 1 % respectivamente .. aSi como un limite máximo en peso de azufre 

de 0.05%. 

En surna. las nuevas gasolinas sin plomo (PEMEX l\1ugna y Pren1ium} 

conu:rciuli4'..ndas en el Valle Mctropolituno son productos de calidad equivalente a los 

con1crcializados en el Estado de Culifornia en los Estados Unidos. a excepción de su 

contenido de azufre. situación que coloca a nuestro país como el segundo país en el mundo 

con con1bustiblcs de éste nivel de cun1plimicnto an1bicntal. Lu comparación de las 

gasolinas convcnciom:1lcs y rcforn1uladas n1cxicunas y estadounidenses se n1ucstrn a 

Ctlnlinuación. 
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(Cnlnnial Pipeline) 

n.ltl 

35 

l~stndos Unidos 

EPA'lJS 

l\1ndclo simple 

¡- Azu fr~ ( 1Y.:p~s;;)-~· --!U".05- --- :-· ()j)S- -- ¡--- 0.03 

! Bcncc110(%vol.111áx.) ~--¡~---¡---¡:u--

rA-rOflüftiC-OS(o/o vol.m{1x.) j 25 --2-5-- ¡---·----2·5-

Fuente: PEl\1EX. 

Ln nonnutividad ambicntnl será cada vez 1nás cstrictu_ por lo que se cspcru que u 

corto pluzo las gasolinas que PEMEX expende no contengan nuís de 200 partes por n1illón 

de uzufrc. Cabe n1cnciom:ir que actualmente en los Estados Unidos .. la cspccificución de los 

contenidos de azufre en gasolinas es de 150 ppm y se anticipa un nuevo litnitc en los 

contenidos de azufre de 50 ppnt (0.005% en peso) para el año 2005 1
• De lo C1ntt!rior .w.: 

conc..~/uye que es 1wce.<·•ario mejorar /a tecnoloKia existenrc puru logrt1r la reclucciún ele lo.\· 

c..:mllt.!11itlos ele a=i~fh! en los cu111b11srih/es y cumplir con la.,· (!.\pt.!cUicacione.\· cu11hientule.<•i 
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l.os principaks crnnbustihlcs· que ·se venden en el 111crcado !ion el gas l.P. ht 

g;.1snlina. la turhosina. d dicscl y el co1nbustólcn. estos son dahnrrn.Jos u partir dd 

fraccionmnicnto dCI pctrólcO~ seguido de u~1a lin1pic:t..<:1 de productos cli111in:.111dl1 compuestos 

indcscnblcs co111n s~n lo~ con~puCstos de uzufrc2.: 

Las caructcristicus del crudo.· así cn1110 In cantidad y calidad de productos que sc 

desean obtener dctcnnimm los procesos que deben incorporursc en una rcllncriu. La n1aynr 

parte <le los productos obtenidos en el proceso de destilación prin1aria se sotnctcn u un 

hidrotratc1111ien10 pura cli111inar principahncntc a=i~fh: y nitrógeno. Paru la gcncrución de 

gasolinas se incorpor..tn procesos corno la rcforn1ación catalítica. de tal forrna que la n1czcla 

n:sultante cun1pla con las especificaciones establecidas. Los gasóleos ~e vncio se son1ctcn a 

la desintegración catalítica fluida para generar la mayor cantidad de destilados ligeros. 

principaln1cntc gasolina. El residuo de vacío puede tatnbién son1ctcrsc a 

hidrodcsintegración o a coquización para aun1cntar el rendimiento de destilados. o a 

procesos dl.! hidrotratatnicnto o reducción de viscosidad par..i generar con1bustóleo. 

El hidrotratan1iento (1 IT) es el proceso n1cdiante el cual se pueden etin1inar 

cornpuestos azufrndos de las fracciones del petróleo. En este proceso son utilbcados 

c~1Wlií" .• adorcs de sulfuros n1ctúlicos soportados en alún1ina. La mayoría de los procesos 

quirnicos que participan en la industria de refinación del petróleo están basados en el uso de 

catali=uclnres. cuyo papel es el de pcnnitir que ocurran reacciones que en condiciones 

norn1ales no serian posibles. n1odil1cando la velocidad de las reacciones y rnc..:jnrando la 

c-onvcrsión de los reactivos. haciendo así que el renditnic..:nto <le.: los productos sc..:a d 

di.:s\!ado y rcnniticndo su aplicación industrial en condicionl!s l!Conón1ica111cntl! atractiv~1s. 
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La ciencia de la Cut{disis~ ha dcsarrolh1do diversos tipos de c¡at¡llizadnn.:s. 

<lividiéndosc según el tipo de proceso en que se aplican en: l lctcrogéncos. cumulo d 

catalizudor y los reactivos se encuentran en diferente tbsc (sólido-gas. sólido-liquido. cte.)~ 

cn l lomog~nc1.1s. si el cawlizudor y los rcuctivos se c11cucntru11 en In n1isma fase (liquiLhl-

liquido. gas-gus. etc.). Debido a la facilidad que presentan los catalizudorcs h..:tcrogéncos 

para scp¡irarsc natural111cntc de los productos de rcucción. esta rama es l¡1 qu"-' 

pn.:fcn.:nh:rncntc se uplica en la industria pctrolcn\·1 • 

Unu linea de investigación para la disn1inución del contcnidO de azufre en los 

co111bustiblcs es la de los catalizu.dorcs. ya que es preferible cambiar o n1oditicur el 

cmaliz..'ldor utili;t".udo en los reactores. que can1biar el equipo uti_li?Ál_do en la refinación del 

petróleo (reactores. torres de destilación. etc.). dcb~do al coS~o_ quc·cst~ significa. 

Uno de los catali:l'..adores convencionales de --hidrotnllnmicnto es- ·et tungsteno 

soportndo en nlún1ina. Sin cn1bargo. se ha dctcñnin~do -que' '~-~te -~Cat3li7.isdor -no--cs lo 

suficicntcn1entc efectivo para eliminar- los hctcroátomos dé: ~-~fre·.~.:dc1J_i-d~ a la bajn 

sulfuración de las fases oxidndns de tungsteno causada por la áha intCracción entre tus 

especies oxidadas de \V con el soporte. Para solucio~ar Cstc problema se ha optado por el 

amncnto de la cnrga de tungsteno: solución que tan1bién tiene un costo bastante nito. 

Puru optirnil"' .. .ar los cataliz.adorcs de hidrotratarnicnto se pueden seguir tn:s lineas de 

investigación: el estudio dl! la fi.tsl! activa. el estudio del promotor o el estudio dd snpurte. 

Di: esta 111unl!ra si.: i..:studian l1Ut.!'\'~1s fases activas ClllllO Ru. Pt o catalizudorl!s trin1ctúlü.:us 

13 



INTRODllCCIÓN 

Nil"ni\lu. tmnhi~n se.: han hecho di.vcrsl~S estudios· sobre los soporh:s con10 c..:s d uso de 

:-.opnrtcs tnixtns y lu incorpon1dún de uditivos con10 el tlúor~ el tL'lsforo y d boro. D~u.lo que 

la n1l~dificación del soporte con boro es la linea de investigación del presente trabajo se 

profundizan1 mús en ella. 

En estudios rcaliz¡1dos a cmulizrn.lorcs de CoMo soportados sobre ah."1111ina 

modilicada con boro• se encontró mm disminución en la intcracdón entre el soportt: y la 

c.:spc.:cic n1ctdlica~ llcvundo así n una n1cjor rcducibilidad de las cspccics dt: Mo. Si cstu 

1.:xplicaciún es corrccw el fcnó111cno seria el 111is1no pnra los cutulizadorcs de \V y entonces 

el sisti.:111a Ni\V prcscnturin una notable 111cjoria causada por el nprovccharniento del n1ctal 

base. Por lo tanto~ en el presente trabajo se propone estudiar.el efecto que tiene el boro en la 

actividad de hidrodcsulfuración de catalizadores Ni\V03/AhOJ~ que se busca relacionar con 

l~ls posibles interacciones metal base-soporte. 

• J. H.mnir-c..-. P. Custillu. R. Cucvus. Apnlicd Curnlvsis A: Cicncr.:il. Vol. 13~ ( l'J95) 317-33~ 
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ANTECEDENTl;s 

3.ANTECEOENTES 

J.I El llidrolrat:1111icntn. 

El proceso de hidrotratamicnto consta dc.= una serie dc rcucciom:s puru lirnpiar los 

Cl11·tc:s sucios de pi:trólco y libcrur a las rnoléculus de hidrocarburos <le los hch.:roüton1os de 

S. N .. O y algunos metales~ este puede ser usado en los procesos i11tcr111cdios para prcparur 

las fruccioncs para procesos posteriores o hicn en los productos finales para am11cntar su 

pureza. el hidrotrutan1icnto ha tmnado cada vez 111(ls i111portuncia debido u los sl!vcros 

rcqucri111icntos paru reducir los contenidos de especies peligrosas en el medio mnbicntc. 

El hic..lrotrntan1icnto se puede dividir en dos n1n1as. la hidrorctinnción y la 

hidroconvcrsión. la prin1cra se centra en la clin1inación de_ hctcroáton1os de S. V y N de las 

fracciones del petróleo. In segunda incluye una trasformnción de los hidrocarburos 

constituyentes del crudo. como ejcn1plo tcncn1os a la hidrogenación. hidrocruc1ueo. 

dcsaron1nti7 .. ación e ison1eri7..ación. La eliminación de hetcroátmnos de S de las diferentes 

frucciones del petróleo por 111edio de la reacción de estos compuestos con hidrógeno en 

presencia de un cmalizador se le llan1a hidrodesulfuración (HDS). si se trata de nitrógeno se 

h: llanrn 1 lidro<lcnitrogcnación (HDN). cuando se clii11inan n1ctalcs se le 11<.una 

hi<lrodcn1ctaliz.ación (1-lDfvl) entre otras. El hidrotratmniento puede aplicarse a todo tipo de 

frncciún. actualmente tiende a utilizarse en varios tipos de gasóleos para cun1plir con las 

restricciones legulcs. en la ligura 3.1.1 se representa um.1 instalación silnpliticada de 

J1idn.1tratan1icntl1. 
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l•"iJ.!U ra 3.1.1 Esquema de una inst¡llación de hidrotratamicmo. 

Las fracciones usuulcs que se separan del crudo se reseñan en la tabla 3.1.1 por 

orden de volatilidad decreciente .. este csqucn1a puede alterarse de acuerdo con la n~uurulcza 

del crudo. 

Tuhlu 3.1.1 Fracciones obtenidas en una rctinl?rfa por orden de volatilidad y lm1gi1ud de lus cmknas 

--proJUct~:;-- :

1
---JOiCi\.:::.,:¡~- - : LongitUd Aplicaciones 

temperatura 1 de Ja Cadcmt 
¡ J cbull ición carbonada 

FracCiOñCS fGas de refinería -¡-~ ! C 1-Cl : CombuSiibTcpara-1i1- rCfi-rl.:ría 
Ligeras 1 (GLP) <20ºC 1 C:rC.s i Calcfucción domestica e industrial 

1 Gasolina dircct~1 40-1 SOºC ¡' C~-C., ¡! Carburante parn automóvilc~ 
¡ Nafta pesada 150-2.00ºC C1a-C1.:! r'v1atcrfr1 prima parn producto!> 
¡ ·--·- _____ t_ _________ ~~icos -----·-- _ 

--Fraccíoncs ¡ouer0Sc00-- l t 70-::?SOªC i e, l-C17 1 Liimparas de :tlumbrado. 

medias f Gas-oil ¡ ::?:50-3:?0ªC ! Cn-C:?o \ ~,~,rr~1~:~r1~1l~rreactore~ 
! 1 Carburante p¡ua tnotore~ dic!>cl 

Calefacción domc~tica 
Fracciones · -,:-,;cl~oÚ li!:i.crn 

pcs:1das Fuel-oil pesado 
Asfaltos 

3.iO--ioüºé:.: -
400-SOUªC 

>50üºC 
e_· ~ .. -c_· \~ 

:o-(:,~ 

Cnrnhustihlc para lo\'.nrnntnro.i-. 
l\1atcna pruna (Cera ... Crc111.1'>. i:ll.: 1 

l>a" i111..:111ai.:iú11. ti.:1.·l1o.u.h• 
l111pcr111cahili.1aciú11. ubrasi'l.o:-. ------·-.. --·----······-·--·-·-···- ---·'"···--· . 
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El azufre c:sta prc:-tcntc en las diferentes fracciones del petróleo fi.."lrn1undo una gran 

v<.1ricdud de- Clllllpl11.:stos quL! van desde los 111crco.1ptanus husta los asfúltcnos l)lll.! son los 111:.'is 

com¡~lcjos. Los compuestos con S de n1ayor peso 1nolccular son los müs di lici les di.: 

eliminar. cun10 cjc1nplu tenemos ul tiofcno y ul dibcnzutiolL:no~ en la tabla 3. J .2 pm.kllll'S 

l'hscrvur algunos de Jos co111pucstos que componen los dilCrcntcs cortes de pctrólcu·1. 

Tul1h1 3.1.2 1 lctcroútomos y compuestos nromliticos presentes en el petróleo. 

·- Cornpucstos de azufre 

o·-Yiolcs (mcrcnptano.s°'),.-s-u711"""u-ro_s_y __ r----
R-Sll 

bisulfuros 

Tiofcnos. bcn:.rutiotCnos v 
Uihcn.t:otiofcnos - Q 

·-------·--------
R-S-R• R-S-S-R' 

¡_:;) ~ 

~ ~~ 
CompUC!r>lns tJc NitrúAcnn 
Pirolcs. indo les y Curhnzolcs 

Piridina. Quinolinns y acridinas 

Compucslns de Oxii.:eno 
Furano, ácidos carboxllicos y 
fe no les 

Aronu\1icos 
Benceno. tctralina y bifcnilos 

Nnlialcnos y antraccno 

Fcnantrcnos y Pircno 

Q 
lt 

© 

Q 

© 
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3.2 Cat~alizadnrcs de hillrotn1ta111icnto. 

Un catalizador de hidrotrutarnicnto esta con1pucs10 por tres especies: d snportc. un 

111ctal h¡1sc y un protnotor. Gi:ncruln1c111c. se utiliznn catali/.ó.tdon.:s de 111l1lihdc11l' l• 

tungsteno (en li.1sc sulfurada). udcmús de un 111ct¡1I pro1notnr. usuulmcntc niqud o cuhaltu. 

todo esto disperso en un soporte. que J¡1 111uyoría <le las vcccs es ulú111ina. qui: por sus 

características tcxturalcs es el nuis adcclim.lo. 

Actuahncntc los catuli:;r .. u<lorcs utili4'..aclos en el hidrotratmnicnto se diseñan paru 

crnnplir funciones cspccillcus. Esta optimización esta relacionada con los parúnH.:tros de 

opcrución (tcmpcraturu. presión purcial del hidrógeno. relación hidrógcno/hidrocurhuro) ) 

la nuturalcza de la ali111cntación. Los conceptos" utili;r .. m.los para realizar cso:1s agrupaciones 

son: tm11año de partícula .. ta111año de poros y actividad. La selección de tan1año de pt1rtícula 

se utiliza para 111ini111i;r..ar la caída de presión y para nlcjorar la distribución del Jluido ti lu 

cntn1du del reactor. En HDM el tan1año de poros es importante para el tiempo de vida del 

catalizador. pues la capacidad de almacenamiento de metales es una función directa del 

tmnaño de poros. Sin duda .. la propiedad nlás importante es la uctividad del cmuliziidor. 

De esta 111ancra .. las características principales de los cato:11izadorcs son un vultuncn 

de poros grmulc .. par.1 atrapttr cantidades grundcs de depósitos 111etálicos. -Adicionahnentc. 

una estructura porosa adecuada. que pennita la difusión de gr.111dcs moléculas co1110 resinas 

y asfúltcnos. debido u lo anterior In in1portancia de la estructura porosu de los soportes. yu 

que la cstubilidad y actividad del catalizador no solo dcpem.lcn de las propic<ludcs de la fase 

0-ti..:tiva sino tmnbién de las propiedades fisicoqui111icas y tcxturalcs del soporte. 
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Pan.1 cw.h1 proceso ya sea e.Je hidroconvcrsión o de hidrorl.!linución se utilizun 

distintl1s co.tto.llizaUon..:s .. yu que de acul.!rdo a sus curuch.:risticas son los 1nas upropiaJos. pnr 

._.¡,,:1n¡~lo para la hidroLh!sulfuraciún <.h.: dicscl se utiliza ColVlo/AhOJ. para la prrn.Jucciim de: 

diese! de bajo contenido de arumúticos se utilizu NiMo/Al20J en donde. o.1dcmús de la l IDS 

1...'I proceso que se lleva a co.1bo es la hidrogcnación de uro111{1ticos. para el hi<lrocro.1quc:o de 

gasllh:n se utilizan Nirvto/AhO.\ y NilV/Al:i03 en donde los sopones de alúmina de estos 

catalizudnrcs lmn sido 111odifica<los con Si02 llevando a un incrcn1cnto de la vida del 

catalizw.tor y una mejor conversión de gasóleo pesado u productos n1as ligeros corno dicscl 

y gasolina. 

3.3 Sn(lortcs de cutalizudorcs de hidrotrntunticnto. 

Un soport'? pura catalizadores de hidrotrutumiento dc_bc cumplir con las siguientes 

características para obtener un n1ejor rcndi~icnto en la actividad catalítica5 • 

..,, El soporte debe cstabÚi7..ar los Óxidos de los metales de los grupos VlB y VIII. con 

una nltu dispersión y baja interacción entre el óxido y el soporte • 

.- Debe tener alta pureza • 

..,, Debe tener una distribución de tan1año de poro y área adecuada .. 

• Debe tener estabilidad térn1icu .. bajo condiciones de reucción • 

..,, De bajo costo y que no interfiera la recuperación de n1ctalcs. 

La y-ulún1ina presenta la rnayoria de las características 111cncionadas anteriormente. 

ya que presenta alta área especifica. estabilidad térmica parJ diversas reacciones catalíticas 

y es de bajo costo. Una propiedad de la uhirnina es la facilidad para la regcncrución de la 
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m:tividad cutuliticu después ·de su uso en condiciones de l IT. Sin c111bargo. en el cusu del 

i..:t1talizador \VO;i/1\.1 20.l presenta algunas desventajas como es la prcscm.:ia de una fucnc 

i11h:n1cción entre el 111ctul y el soporte .. esto hnpidc cicrtus rcucdonc.:s como la c1.mn.:rsiú11 

d..:-1 1nctal oxidado a lu fose uctivu sutrurmlu. 

Puru rncjorur los cUtulizudorcs de hidrotratan1icnto basados en tungsteno sl! proponc 

co1110 ultcrnativa Ja rnodificación del soporte catalítico. que pcrn1ita disn1inuir lu interacción 

entre el 111ctal base y el soporte,. de lograrse lo anterior aumentaría la cantidad de 1netul husc 

que purticip:.1 en la fase activa. Lo anterior puede logr~rs~ si se agrega algún aditivo. esto 

cmnbiuria tu fucr/..a y In distribución de los sitios ácidos. asi con10 lus prupiedt1dcs 

tes.tundes del soporte (área superficial, volun1cn total de poros). A consecuencia de eslus 

cnn1hios u.unbiCn se inducen can1bios en In dispersión de la· fase tlctiva y se ultcrariu la 

interacción nlctal-soportc. 

3 • ..i Cat:.liz:iúorcs '\'03/Ab,03. 

Se ha determinado que el tipo de especies oxidadas presentes en los catalizadores 

\\'(J,IA(i03 dependen principahncnh: de la carga de tungsteno utilizadn. l:Ltc111per<:llUr..l de 

calcinación y el grudo de hidratación de las n1ucstras. A bttjas cargus di.! tungsteno ( < 15ºA• 

Lk \VO.ü. el \V esta presente en la superficie de la alún1ina co1110 cspccies tctnh.!dricas con 

alta intcnlcción con el soporte. para ultos contenidos de tungsteno ( 15º/i• - :!4'!-í, de \VO,) 
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valores cercanos a una 111onocapa., se presentan udcn1its de las cspcch:s tctraédricas. 

cspcdl!s con una estructura poli1nérica basada en especies octaédricas de tungsteno. Una 

sugcn;ncia para estas estructuras se 1nucstro:1 en lu figuru 3.4. l. Puru contenidos 111ayorcs ul 

:!4 1!/í, tainbién sc detecto h1 pri.:scncin dc \VO., crisudinoh. 

b) 

FiJ.!urn 3.4.1 Representación esquemática de a) Especie monomcrica en coordinación tctraCdrica c 
\V0 1 en la superficie de la alúmina; h) estructura polimétrica en coordinación ocuiédricn. ~-----' 

El pLtso de las especies oxidudas d~ tungsteno ( \V03) n la fosl.! uctiva \VS~ si.! lla111u 

sulfuración. en esta ctnpa se lleva a cabo una reacción de rcducción·sulfurución .. en dondl: 

las fuscs oxidadus de \V reaccionan con una corrh:ntc gaseosa de hidrogcno y H 2S pura 

obtener con10 productos \VS2 y agua. Para que se lleve a cabo esta r&.:acción es necesario 

ro111per tus interacciones que se presentan entre el soporte y las fases oxidadas de \V y co1110 

se n1cnciona lineas atrás~ los cntalizadores de tungsteno sobre alúmina tienen el problc111a 

de una fuerte interacción entre las especies oxidadus de tungsteno y el soporte lo que 

in1pidc una udccuada sulfuración de las fases oxidndns de tungsteno para obtener la fase 

activu. 

Una forn1u dt: n1cdir las intcracciom:s entre el catali:i"..ador \V03 y d soporte. es 

111cdiantc la reducibilidad de las especies oxidadas de tungsteno. esta carnctcristica es 

ilnportantc ya que nos pcrn1itirá saber el grado de interacción entn.: las especies oxidudHs de 

tungsteno y el soporte tnodificado de nuestros cuta1i:1.-adorcs. Una numera de solucionar el 
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problc.:1na (.h: lus interacciones es uumcntando _ 1~1 carga de tungsteno. Si hkn lu pri111cra 

monoc;.1pa no st: sulfura m.Jccuadm11cntc~ las cUpus subscCLI:cnh.:s si: sin cn1burgo. esta 

soluci«.ln -cs. cconó111ican1cnt1.:. ha~lu.ndo. 1~1uy c~stosu. Olru li.."lnnu de solucil)nar i.:sh: 

prohlcn1a es 111cdimltc lu a<lición de o:tlgunos pro111oton:s como .son· ~I ll:lsli..u-o y cl lluor o 

mt:diantc lu 111ndificuCión dc.so¡)ortt:. · 

Uno de los proJl.1<.?tOrcs que ya se han estudiado es el fósforo . .l. Cruz y Cnl.7 

proburon r.:I cf\:cto del pl-1 de la solución de ilnprcgnación. Lu 111agnilud de pron1oción dd 

fi.'1sforo es ligcrmncntc dependiente del pH de In solución de in1prcgnación. a pi l"s ftcidos la 

n.:acción de l IDS n1ostró un incrcn1cnto ya que la adición de fósforo 1noditica la 

distribución de los sitios :.1ctivos favoreciendo la l-IDS y a pi l~s ácidos tantbii.!n se n.1vorccc 

l:.1 fonnución de politungstan<.llos. 

Otros estudios han revelado que utilizando como prornotor al tlúorK se prontucve la 

fonnaeión de pnlitungstunatos los cuales tienen una n1ayor sulfurabilidad con1parada con la 

del tipo 111onomcrico provocando así una mayor actividad de HDS del cataliz .. "l.dor .. sin 

ernburgo .. el tluor causa también un efecto negativo ya que disn1inuyc la dispersión de l:.1s 

especies :.1ctivas del catali:zador. Según los datos obtenidos en este estudio .. la actividad del 

catali:l'.udor ful! 111cjorada con la adición de fluor en cantidades pcqueñus pero disn1inuyo 

cuando los contl!nidos dt.! tluor fueron altos. En otros estudios se i..:ncontrú que en 

cataliz;u.lores ColV1o soportados en alúrnina ntodificada con boro existe un:.1 dis111inución en 

la i nti..:racción rv1etal-Soporte. Dado que en el presente trab:.ljo se estudiun los cfoctos de la 

modific¡1ción del soporte con boro .. se hablarJ a conthnmciún de ulgunos estudios rcalizudos 

Sl•hre los efectos del boro en la alú1nina y en los cntalizadorcs de hidrotratarnicntn. 

---- ---



.J.S Alíiminns n1mlilicadi1s con lloro. 

Con respecto a lu interacción entre el boro y el soporte alún1ina. se_ hu sugerido que 

el ücido bórico reaccionu con tu alúrnina pan1 fonnar centros {1ci<lns fuertes y se lm 

identificado la fonnación de enlaces·· tipo Al-0-B·O-AI sobre la allm1inu., La .allunina 

horada es usualtncnte preparada por itnprcgnación de alú1ninu con ácido bórico seguido por 

una c¡1lcinución<1. 

El aun1ento de acidez se ha aprovcclmdo en reacciones que requieren dicho tipo de 

sitios. por ejernplo. la alúrnina horada fue utilizada como fase activa en la r&:ucción de 

CllllVt.:rsión de la oxin1a ciclohcxanona a caprolactmna (Rccstructurn.ción de Beckn1unn) 

soportuda en alúmina. En los catalizadores utilizados se encontró que un aun1cnto en la 

acidez. cuusado por la udición de 13203. beneficia a la selectividad hacia la caprolactmn¡1 

que es el producto de interés. Adicionalmente. se encontró que a altos contenidos de Boro 

se encuentran cristales de 1320 3 en el soporte. Tan1bién se encontró un decremento en el 

área por el bloqueo de los poros y que la alúmina como catalizador para la reestructuración 

Lle Bi.:ckrnann fue pobre. sin ctnbargo. se pudo n1cjorar al impregnar su superficie con boro. 

tanto en actividad co1no en la selectividad hacia la caprolactan1a. Por sus caructcristicas 

úcidas la alúrnina borada tarnbién es usada en reacciones como la oxidación selectiva de 

etano. la iso111crizución del xilcno. ctc. 10
• 
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."\.<• L•• :.ali11ni1i.1 horad:1 corno so11ortc de c.ataliz:tdorcs par.a l lidrotr:t1a111icntn. 

DL!sdc hucc algunos ui\us se hu estudiado a la alúmina 111odÚic:.1du con boro ct.11110 

Sl•purtc (.h: catalizadores de -;:onvcrsión _de hidr.ocurhuros. Se hu 1nostrm.lu que estos snptll"h:s 

para c:.1tali;.f.udores ·son 111ús uctivos que los soportes de alú1nina, pu1:a en la 

hidrodcsulfurución .. esto lo vercn-10.s a continuución. 

En estudios sobre la l IDS de tiofcno sobre cutulizadores de Co~·lo/1\lú1nina-

boruda 11
• se encOntró una relación entre la acidez del catali7 .. ador y su actividad de 1-IDS. 

sugiriendo que el efecto benéfico del boro resulta de un incremento. en su acidez superlicial 

y la dispersión del n1ctaL El aun1ento en la actividad catalítica es cxplic:.1do por la inclusión 

del boro en huecos tclraédricos• de la alú1nina lo que prornucvc que los úto111os de cobalto 

presenten cuordinación octaédrica. Estos áton1os de Co son considerados con10 precursores 

de la fase activa CoMoS en el catali:l"..udor CoMo. 

En otros. estudios de catati:l"..adorcs CoMo "y NiMo 1z=-soponados sobre alún1im.1 

borada. se encontró que al agregar boro "al soporte. el catali~..ador es mt'is activo en el 

hidrotratamicnto de gas-oíl., esta alta actividad fue explicada porque la alta dispersión del 

horo en la superficie del soporte .. au1ncntando la dispersión de- la f~e acti~;a sulfurada y la 
. ,.'· .·:' 

cantidad de los sitios activos. h.\ actividad de hidrotratamicnto·'en los·catali:t"..adorcs Cotv1o y 

Nii\·to es una función del contenido de boro. En este estudio se dctern1ino que el contcnidl1 

óplirno de Boro esta alrededor del 4u/u. 

•La cunccntrm.:iún Je e~ta fonn~t del buru en la .alúrnina es una funcil'ln Je la este4uio1netna )- 1<1 1e1npcn1111r;.1 
de c.ikimu:ión, 
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.l. Rmnírcz y col. rculi;,.aron un estudio de los cl"cctos del bnro en h.1 actividad dc 

hidro~ratmnh:nto de catalizadores CoMo/A)i03 13
• Este .estudio reveló que lu actividud 

¡•rnncnto debido al incrcn1cnto simultaneo dc especies de Mo rcducibh:s y cspccics di.!' 

cobalto octm.!dricus. Con10 rcsult:.1do de In rcdistribuciún de h:ts cspcch.:s cataliticas cn su 

i.:swdo oxi<lado y los can1bios cn la dispcrsit..'ln inducidos por la incorporación dt: horo. lJUc 

puct.h: intluir c.:n la fllsc uctiva. se encontró un 111úximo en la uctividw.l del c..nalizador 

Co~·1o/Ab0_l·B(x) c:n la reacción de l IDS de tiofcno con una carga de boro de 0.8ª/u i.:n 

peso. Los ca111hios observados en la actividad catalitica coinciden con los can1bios cn la 

rcducihilidad de lus especies oxidadas que se reducen a temperaturas intcrn1edias. 

sugiriendo que este tipo dt.: especies están relacionadas con la tOrmación. de fltses. n1us 

activas en su estado sulfurado. 

La explicación de estos fcnón1cnos.h<.l-sido prop~rcionada por Strunick 14
• lJUicn 

propuso que lu adición .de boro lleva a un deCrcn1ento en Jri proporción de especies Co:? .. 

tetraédricas en el catalizador; considerando que el boro ocupa vacantes en sitios tctraédricos 

en la ulún1ina~ dejando una fracción n1ayor de sitios octaédricos para ser ocupados por los 

iones Co2
.._ a pesar de su fuerte preferencia por ocupar sitios tctraédricos. Las especies 

tctraédricas de boro presentes en la superficie de la alúmina se muestran en In figura 3.6. ta. 

en la litcratura 1 ~. sin cn1bargo se reporta que a contenidos altos de boro tus especies que se 

prcscntun son del tipo polimérico (ligur..t 3.6.1 h). estus especies adcn1ús de inhibir el efecto 

dc pron1oción dc especies octm!dricas. ocupan un 111ayor volun1en en cl catalizador 

dis1ninuyendo considcrablcn1cntc el úrea especifica y el volu111en toHtl dc poros. por lo qw.: 

a contenidos ahos de horo la actividad catalítica dis1ninuyc. 
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F'igur:• 3.6.1 Estruct~lra csqucnuiticn de las c!_iri::c~cs de boro en la suf:'crficic de alúmina. 

-. . . . . -
Por lo anterior se Concluye-. qüC.- C1 :·Cfcé:to -·_dd- bo-ro-.-cs·- aun1cntar l.a acidez del 

catali;, .. ador. cli.w11i1111ir /" i1_uerc~~c_lá_11 .en;:.e ~~~:;1u!IC1j J\··;o J:' .. :~! súportc_ a!1i111inu y ayudur u la 

f'Orn1ación de la fase activa CoMoS (a contcnid6s brij.;-s·dc bor~). llevando a un am11ento en 

lu rcducibilid4td de las especies mct<.ilicas y así tener un.a n1ayor ·uctivic . .l:td <k· 

hidrodcsulfuración. 

1-lasta este mon1cnto la revisión bibliogr..ítlca arroja· dos resultados imponuntcs: 

1. Los catalizadores de \VQ3 soportados sobre alúmina prcst.:ntan una fuerte 

interacción entre el 111ctal base y el cataliz4tdor. in1pidicndo una adecuw.tu sulfuraci1."n1 

dis1ninuyendo la cmllidad de fase activa \VS2. causando una haja actividHd del lDS y 
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SahL:111os que el cfoClo que tiene boro como 1nodificador en el .soporte AbO; ~n 

catuliz:.1don.:s dl.! hidrotrauunicnlo de 1\•to. Cotvlo y Nitvlo es dis111inuir Ju interacción cnln: ha 

:.1ll1111_ina y el rnctul bnsc en ~los caSos estudiados. originando así un incrc111cnlo c.k Ja fose 

:.activa d&.: estos cmaliz:.1c.lorcs. ~01110 rcsultm.Jo de lo c:mt~rior. se presenta un m11ncnto en Ja 

¡1ctividud co.1wliticu. 

Es h~1s1a· cierto punto sorprendente que no se encuentren estudios rcportm.los sobre el 

cfocto de Ja n1odificación de ah'.'1mina con Boro en catalizadores donde el 111cwl base c:s d 

tungsteno. Esto nos 111otivu a lmccr un estudio en catuli:ir..adorcs \V03 soponudos en :.illtmina 

rnodificuda con Boro. buscando disminuir la interacción n1ctal base-soporte. 

3.7 l lipótcsi~ 

De acuerdo a lo anterior nuestra hipótesis de trabajo es que: al agregar boro .:11 

soporte AbOJ disminuya Ja interacción entre el soporte y las fases oxidadas de tungsteno. 

Esto cuusarfa que Ju cantidad de metal base que participe en Ja fase uctiva sea n1uyor. Si 

esto es cieno~ ta111bién llcvara'.a· uri aumento en la actividad de hidrodesulfurJción y por 

ende una n1ayor climinrición de compuestos azufrados. 



J.H <>hjctivu 

El objetivo de la presente Tesis es detenninOJr el efecto que tiene el born en h• 

interacción nlclal-sopone de catali7..udorcs \V0.1/Al20.1 y Ni\V03/Al20.1 así Cl111l('J en Sll 

m:tivid;ld de hidrodesulfurución. J>nru el desarrollo de la investigación si.: n..:alizo la 

modi ticución del soporte alúmina (capa tal B) con difercnti.:s curgas lh.: boro (0.0. 0.5. 1.0 y 

2.0'Yo en peso). se hizo la síntesis de los catalizadores así con10 lu cuructcrizución y estudio 

lh.: la actividad catalítica de cataliza.dorcs \V03 y Ni\V03 soportados sobre alúrnina horadu. 

En este trabajo es imponante valorar la interacción entre el n1ctal y soponc. purn 

dio se utiliz..'lrun diversas técnicas de caracterización las cuales nos dariin inforn1ación 

sobre la dispersión. la coordinación de los metales y lu rcducibilidad de los cntalizadores~ 

estas son el rnétodo BET .. la rcflcctancia difusa y el TPR. En especifico. el TPR sirve para 

observar el grado de rcducibilidad de las fases oxidadas de los n1etalcs en el soponc. El 

DRS para observar la coordinación de los n1ctalcs Ni y \V en el catali,....ndor. para los 

soportes y catalizadores se realizó la medición de las propiedades tcxturales; para lo cual se 

cvaluuron el área superficial y el volumen total de poros mediante la técnica 13ET. 

Finahncntc. para evaluar la actividad catalítica se realizo: la reacción de 1-IDS de tiofcno. 

pues como ya se rncnciono. es uno de los compuestos presentes en el petróleo. 
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IJESARRULl~O l~XPERl~·lEN-rAI. 

-L DESAl~ROLLO EXPERIMENTAL 

A contilnmción se ~:oq~l~carún lu síntesis <le soportes y catalizm..lurcs. Tutnbién se 

prcsenwra una breve cxplicació.n .del uso y procedimiento para cu<la .una de las h.:cnicas 

usadas en la c:.1ractcri? .. uCión y finnhncntc se explicara la fonna en que se realizo el csnu.Jio 

de.: h.1 :1ctivid::td cntaliticn. 

..t.1 Prcpur:.1cit"u1 üc los cutuliz:.ulorcs 

Se prepararon 12 catali7.adorcs de tungsteno (\V03) y 12 catuli7.adorcs de tungsteno 

pro111ovidos con níquel (Ni\V03) con diferente.carga de_ tungsteno (Y... Y2 y 1 n1onocupa 

teórica de tungsteno) dcpositados:sobrc, soportes. de ulún1ina 111odilicn<la con diferentes 

c:.irgas de boro. A continuación se describe la secuencia cxpcrilncntal utilizadu en la 

prcp:.1n.1ción de los cutali7..adorcs. 

Sccucncht Expcri1ncnt:.1l 

a) Prcparacicin di:/ .voporte. 

t. Calcinación del soporte Alún1ina (C:.1patal 13) par..i su li111piczu u 5UOºC dur:.mtc -l 

horas. 
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::!. llnprcgnación con ·::.kido ··bórico (1 bBOJ) en solución de nh!t<.11101. Los cüh:ulos 

cfi:ctua<.h.1:-; para dctc1;min::ir tu cmuido.1d de i'1cido bórico en la soluciún de 111ctmu1l 

pan.1 obtener las. diferentes _carga~ de boro en el catalizudor se rnlh.:stran c.:n el 

apt.!nc.licc A. 

3. I\r1uduro.1ción por dos horas. 

4. Secado a 1 OOºC duruntc 24 horas. 

5. Calcinación a 500ºC durante 4 horas. 

b) lmpre~1u1ciú11 de 1ungs1e110. 

1. El soporte ya moditicado es in1prcgnado usando una solución de Mctatungstnto de 

An1onio (NH.i)6lb\V12041.nq. (RA .. Fluka) Se p~cp~ruror;i t~cs solu~ioncs lh.: 

Mctatungstato de Amonio con la conccntrJción necesaria para obtener 1 n1onocupa 

teórica. ~ de monocapa teórica y 'h de rTion~capa .. tcóri~a .. i:-cspcctiva111cntc. Los 

cálculos se 111ucstrun en el apéndice A. 

2. El catali;r .. ador se deja reposar durante dos lloras (Mnd.urnción). 

3. Secado a IOOºC durante 24 horas. 

4. Culcinución a 500°C durante 4 horas. 

Los catalizadores de tungsteno pron1ovidos con níquel (NiW03 ) se prepun1ron a 

purtir de los catalizadores tungsteno (\V03). Se loina unu cantidad suficiente de catalizador 

dc tungsteno (\V03) parn realizar la 1ncdición de la nctividm.l cul~11itica y las 

cuructcrizucioncs correspondientes. el rcsto es pro1novido con níquel como se dcscribc a 

ctmlinuación: 
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1. EJ cuwli~ador de tungsteno se in1prcg1m con níquel usundo co111u sul i111prcgnunh . ..' d 

niu·o.uo de níquel Ni(N0.ih•6 J 12 0 (RA Mcrck). Los c;,iJculos se 1nucs1n:111 -en .... , 

o.1pCndicc A. 

, Dos horus de nmdun1ción. 

·'· Scco:tdo u J OOºC por 24 horas. 

4. Calcinación final dun:mtc 4 horas 0:1 500ºC. 

En Ja tnbln 4. J. l se 1nucstran Jos Soportes y catalizadores preparado!" usi como c.:l 

contenido de cada con1poncntc. Ln no1ncncJutura utilizuda pura nornbrur u los soporh:s )' 

cuwlizadorcs es In siguiente: AB(X) para Jos soportes de alún1ina n1odificados con boro. 

\\'(t\-f)/Al3(X) para los catalizadores e.Je tungsteno soporwdos en aJún1inu borJda y 

Ni\\'(tv1)/AB(X) pura los caraJi,...adorcs de tungsteno promovidos con níquel sopor1<.1Uos en 

L1lll111inu horudu~ sícnUo M lu n1onocupa teórica de tungsteno y X el porccnwjc en peso de 

horo. 

-~----~--
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THhh1 4.1.1 Soportes y cal:ilizudorcs prcl'mrm.los . 

.\/uestra 

AB(0.0) 

J\B(O.S) 

,,11 (1.0) 

1\B (~.O) 

\\'¡IJl/\B(O.oi 

\\' 11) 11\B (0.5J 

\V ( 1) I All (1.0) 

\\' ( 1) I l\B (2.U) 

\\' (Y:r) I AÜ (0.0) 

W ¡\/,) / /\B (U.5) 

W(V,)//\B(l.0) 

W (Y,)/ /\B (2.0) 

\\i(.,/..) / /\B (O.O) 

\\' (
1
/.) I AB (0.5) 

W W•J 11\B (1.0) 

\\'(Y.) I AB (2.0) 

Ñi\V (1.) /-/\i1(0.0) _____ _ 

Ni\\' ( 1 l I l\ll (0.5) 

NiW (1 l / /\11 (1.0) 

NiW ( 1) I l\B (2.0) 

- Ni\\' (Y,) / All (0.0) 

NiW (\/,) / /\B (0.5) 

Ni\\'('/.::) I AB ( 1.0) 

Ni\\'('/.::)/ i\ll (2.0) 

Ni\\' ('/.a) j Ali (O.O) 

Ni\\'('./..) I AB (0.5) 

Ni\\'('/..)/J\B(l.O) 

Ni\\' ('/.a) I J\B (:!.O) 

. : ·--·% "¡j,;;;;--- r·4,,,,,,l-;:~-d~w-;m~r-· i 
r-· - """"(fo-- ~-------···--. 

0.5 

1.0 

2.0 

o.o 
0.5 

1.0 

2.0 

0.5 

1.0 

2.0 

2.X 

2.8 

2.X 

2.8 

r·----·-T.~1 - --

1

1 ::: 

1.4 

--1 o.o 
0.5 

1.U 

0.7 

0.7 

2.U 

2.0 

o.o 
0.5 

1.0 

:?.O 
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0.7 

1.4 

- -¡i:"j 

0.7 

0.7 

0.7 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 

0.30 
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..&.2 Caractc~~i_zacitu1-tlc soportes y·catalizudorcs. 

Arca Espccitic~t. 

Diclm úrea se dctcnninó utilizum.lo el 111é~ndo 13ET que sc.h'o.1su en Ju udsorciún lisien 

c..h: N~ en la supcrlicic sólit.h.t del co.1to.1lizador o· soporte. Lu ·cantidad de· nitrúgc1H1 gasco~1.1 

adsorbido es evaluada en el cquilibriO ul punto nonnal d~ ebullición (-l lJX.5ºC> i.:n un 

intervalo de pn.:sioncs infCriorcs a 1 aun para _lb.vorcccr.·la condcnsución en varias capas 

consecutivas <le.: rnoléculas sobre la supcrlicii.= del sólido. Bajo cstus condiciuncs c.:s posible 

csto.1blcccr d úrea superficial rncdiantc Ju cuantificación de la cantidad ;1dsorhida 

corrcspondi~ntc a una capa rnonornolécular. 

El equipo usado fue un Microrncritics ASAP 2000 (Accclcratcd Surface Art.:a and 

Porosity Syste111). Dicho equipo pn:sentn los resultados del ~i.rca espccificu. el volun1cn total 

de poros y la distribución de los 111is1nos. Mediante esta técnica se estudio el cfocto que 

tiene en las propiedades texturaks de los 1nisn1os el agregar boro al soporte ulúmina. ya qut.: 

en c..:studios anteriores sobre 1nodificacioncs del soporte se detectu una dis1ninución en el 

úrea cspcci lica. En el presente trabajo, también se estudio el efecto de la carga de tungsteno 

en los catali.,..adorcs soportndos en alún1ina horada y finalmente. tnn1bién se estudian lus 

propiedades texturules del catali7-Udor final; ya que se desea saber el efecto que causa el 

1netul base y el pro1notor en el árc~1 especifica y el volmncn total de poros así con10 la 

distribución del volutnen de poros. En la tabla 4.2.1 se n1ucstran los cmalizadorcs 

estudiados. 
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Tnhla -t.2. l Mucslrus cstudimlas (l'rnpicdadcs tc'.'l..turnlc~). 

EIC~to \.V y Ni en /\B ((J.0) 

Efecto \V y Ni en AB (2.0) 

Efecto W(M) en A.13 (O.O) 

AB (0.ll) 

1 l\B (0.5) 
AB (1.0) 
J\B (2.0) 

.AB (0.0) 

\V (IJ/i\1\(0.0) 
Ni\\' ( 1) I i\B (O.O) 

Ali (:?.O) 
\\' (1)/ AB (2.0) 
Ni\V ( l) I l\B (2.0) 

AB (O.O) 
\V (Y..) I AB (O.O) 
W (\/,) I All (O.O) 
W ( 1 o) I AB (0.0) 

En el cm11po de la caHilisis heterogénea. el análisis térnlico sc usa como una 

hcrrnmicnta para invcstigrir can1bios en la rcactividad de la superficie. conio un resultado de 

las variaciones en la composición. método de preparación o tratun1icnto prdi111inar. En 

cspccíílco. Ct TPR consiste en monitorcar el consumo de hidrogcno por el catalizador~ por 

111cdio de un análisis continuo de la fase· gaseosa. S_c acostumbra utili.,-..ar un prog1_"U111a de 

calentan1icnto de tctnpcratura lineal. El tcnnograma resultante nos permite obtener 

ínforrnacióó acerca del nú111cro de especies reducibles. en que cantidad están presentes en el 

catalizador y a que tcn1pcrmura se reducen. y así evaluar la reducibilidad de las diferentes 
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En un catali;, .. ador pl1cdcn idcntilic¡irsc diversas especies unidas al soportc. Co1110 ~a 

i111..lico. para poder :.1ctivar una especie oxh.lrn.la se debe llevar a c¡1hl1 unu n::.1cciú11 dc 

~ulfurnciún-rcducción. Pero antes de dicha :.1ctivación se deben n1111pcr las intt.:n.1ccio111..:s 

fas~· oxidm.la-111ctal. En mm reducción pura. tmnbiCn es n.:1.¡uisih1 n.11npcr las intcn.u.:ciuncs 

mcncí1..111:.1das. Ahora bh.m. para ro1npcr cualquier interacción se rcquicrc cnL"rgia. En el TPR 

h1 c111..:rgía paru la ruptura dt.: las intcruccioncs proviene de la tc1npcraturu. Cuando d c-nlm.:c 

sc rotnpl.! a unu 1ncnor tc111pcraturu (y observamos la reducción dc cicrw especie) quh.:rc 

decir. por lo tanto. qu1.: la intcn1cción es débil. Por el contrario. si la reducción se presenta ~1 

ali.is ten1pcraturas las intcruccioncs son muy fuertes. 

L<.1 h.!cnica TJ>R solo necesita una muestra lk catalizador oxidada y lo 

sulicientcrncntc lin1pia. puro:1 su consiguiente reducción se le hace pasar un llujo de l l:!/Ar 

sobre su superlicic. Paralclmncntc la temperatura del rncdio se incrc1ncnta de nu1m.:ra 

controlada. Por ültin10 se obtiene un consumo de H2 en función del autncnto de la 

temperatura. t..•n la figura 4.2. l se muestran los pasos involucrados en la técnicu TPR. 

J>rctrm:.1n1icnto 
Oxid:.1ción y 

limpieza 

. -- -- --- - - -- -- - -- ... ! Dctcnninadón : 
• del consumo •,._ ______ -l 

L _____ ~·: _1_1~- _____ : 

Enfriamiento 
a 1cn1pt:ratun1 

ambiente 

l 
Reducción 

a tc1npcrnturu 
proµ.r-umada 

Fil!urn 4.2.l Diagrama de bloques de Ja técnica TPR. 
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Lu reducción a tc1npcratúru progrmnada (TPR) fue realizada en un sistcnta 1.h: 

canu.:tcrización uutornutizudo ISRI RIG-100 .. cquip~1do con una celda de conductividad 

térmi,ca. El prctratmnicnto de lus 111ucstras (O. 125 g) consistió en una calcinación in situ u 

5<)(JºC bajo un tlujo de aire. Las 111ucstras se enfriaron en una corricnh: de argón. El paso <.h.: 

la reducción ll11.: realizada con una n1czcla de l\r/H2 .. con una rupidcz de culcnu.unicnto de 

l O ºC por rninuto. Después de alcan:l'.ur los 1 OOOºC la 111ucstra se , 1no.111tuvo tl csw 

11.:111pcratura hasw que la scfü.11 regresó a la linea base. En la tabla 4.2.2 se nn11.:strun los 

catalizadnn:s anulizados n1cdiantc esta técnica. 

Tuhla 4.2.2 TPR rcali7 .. ndos. 

J\/ue.'>tra 

\V( 1) /Al3 (O.O) 

W(IJ/AB(2.0) 

,--- NiW(l)/Al3(0.0) 

,- NiW(l)/Al3(0.5) 

( NiW(l)/AU(l.O) 

1 NiW( 1) /Al3 (2.0) 
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Espcclroscopin tic llV-\'isihlc tl~ Rctlccu1nci:1 l>ifusu (DRS) 

Por medio de ·la espectroscopia de UV-Visiblc de Rellect.ancia· Difusu (DitTusc 

Rellcctancc Spectroscopy. DRS UV-Vis por sus siglas en inglés). se pretende obtcnc1· 

información sobre el tipo especies de óxido de tungsteno y nic1uel presentes en los distintos 

cutulizm.lorcs. Esta técnica rnide la sc11al óptica resultado del eSpcctro de luz UV <lispers .. u.lo 

por um1 111ucstra de catalizador. Las frecuencias de o.1dsorción son euructeristicas de cicrtns 

urrcglos 111olcculares. en este 111étodo la luz e111itida desde la n1uestru lleva infonno.1ciún de 

las especies absorbentes. 

El procedilniento para to111ar el espectro de reflexión óptica es el siguiente: 

primeran1cnte. se tornó el espectro de referencia (sulfato de burio) para generar la linea 

base. luego se llenó el portan1uestras _con los catalizadores. en su forn1a oxi<ladu. 

rcgistr..indose su espectro u te1npcratura ambiente. Se usó un cspcctrón1ctro Varian rno<ldo 

Cary 500 UV-VIS-NIR para hacer el análisis en el rango de 180 a 800 mn. En la siguiente 

tabla se n1ucstran los catuli7--Ltdorcs estudiados. 

Tnblu -t.2.3 DRS rcali::l'.ados. 

1 W(J)/AB(0.0) 1 NiW(IJ/Al3(0.0) 1 
1 W(l)/Al3(:?.0) ! NiW(J)/AB('.?.0) 

j\V (Vi) 11\B (O.Ü) !Ni\\1 (V:;°)-/-ÁB (O.O_)_ 
1 

f"\\1 (!IÚ)}\.13 (2.-Ó) Ni\\'('/:)/ l\B (:?.O) ~ 

\\' ('/ .. > 1-:=-,n co.o> 
\\' (

1/.a) I AB (:~.O) Ni\\' ( 1/ .. ) I l\B (:?.0) 

-----~-----···· 
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.... 3 Activid:uJ Catnlitic:1 

La reacción utilizada pura dctl!rminar_la actividad catalítica es la hidrodc:sulfuradlln 

( 111 JS) de tioli:no. uno de los lu:tcroütomos presentes_ en las_ fracciones del pctrúlco y dilicil 

d..: din1inar. La reacción quC se lleva ucabo es la siguiente: 

+ -Cutali,.udor 
+ 

En la figura 4.3.1 podemos '_<:>bscrva_r_·. el equipo utili,. .. udo paru rcali,..ar lu 

hidrodcsulfurución de tiofCno. a contrnu~-ción .. sc dcScribcn cada una de sus partes: 

,, 

Fi:,!ura 4.3.1 Equipo utiliJado para la n:acdún del IDS de l'inll!no. 

-10 
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r / ). RotámL'rros. Sistema cotnpucsto por tres rotú111ctros GihnOnt. Los guscs que: se cmplc;.m 

son: la mezcla 112/I bS para la sulfuración .. 1 h para la rcuccilm y N2 purn lu li1npiczu y 

1.:alc:ntarnicnto del equipo. 

t.2J :•.,"a111radores di: Th~(enu. Consta de dos burbujcm.Jon.:s en sc-rh.: inmersos en un bailo de 

agua a tctnpcratura constante. con el fin de que el 1 b: que pase p1.1r ellos los ahmldonc 

saturo.u.Jo de tiofi:no a lu h.:mpcrutun1 dt.:1.bo:u1o de agua (2ºc.;:J. 

r3J. (.."on1ro/atlur de temperatura. Mantiene el baño de ug.~1a de los saturm.lon:s a 2ºC. Est;.'1 

constituido por un sistema de cnfrian1icnto. un sistcn1a <le agitación Y· un sistcmu di: 

culcntun1il.!nto. 

(-1). Controlculur de .flujo dc 11.i. Se utiliza parJ 111untcncr "et llujo de .hidrógeno const:.mtc 

duro.1nte el tic111po de reacción. Es un controludor de flujo nlásico 111ñrca" LINDE Fl\rt4575. 

(5). l/unw. Constituido por un cilindro aisludo con ccrá111ica. ltllc a su vez cstú conectado u 

un controlador de tcn1pcratura DIP modelo -1-100 marca - ive~\"/. El horno sube y buja por 

1ncdio de un elevador n1ccánico. 

(6). Reac1or. El rcuctor es un tubo de vidrio en fonna de ºUº con un plato poroso en donde 

se deposita el cataliz.ador. En el se encuentra un tcnnopozo. localiz.udo u O. l 111111 arriba del 

ph1to poroso. por lo cual sicn1prc cSta Cn contacto con el lecho catulitico. Las dilncnsioncs 

dcl reactor se 111ucstran en 13 ligura 4.3.2. Por la tbrrna de operación. el rl.!actur sc pucdc 

considerar con10 un reactor integral. 

(-:'). 1i·umpa de: so ... ·u. Antes de.! abandonar el equipo y salir n la atmóstCra SI.! lmcc p~tsar cl 

gas por un baño dl.! sosa que eliminad ácido sull11idrico dc la C'-"rrh:ntc de su.lh.ht. 
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(SJ. ( "romatúgrc~/iJ. Se utiliza un cron1atógrufo de gases con cnlu111na capih1r l lc\\ l..:tt 

Pa..:kan.I 5890 Series 11 pun.1 el undliSis de la corriente de ~mlid~1 del n:;1ch.1r. LH L"l1lun111a 

utili/.m.la fui.: lu ULTRA 1 de 1 IP dc 50 111. 

(fJJ. /111egrádor. Se utilizo d progran1a de illh.:gnición 1 IP Chc1nswtinn vcrsiún i\.OJ.21 1..•11 

u1m cn1npuWdtu-a vcctru l IP. puru dctcr111im1r tus conc..:ntracilllll.!S de: salid;1 los 

ct11nponcnh:s. 

:?l•JO•nn1 

'.\11.0rnm 

1:;.n n1n1 

Fii.turn 4.3.2 Reactor intcgml empleado en el equipo de 1 ll>S. 
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/\.ctivacirin del 1.::1t:1lizadur. 

. Los co.l1~11i1".udorcs preparados se son1ctcn a una activación ºin situ .. pan1 tf.ln11ar ¡d 

:-;ulfuro mc.:tülh:n antes dc_rcali:t.ur la~ IDS de tinl"cno. En dicha activ<.1ciú1~ el tungstc:nn p¡1sa 

de su cstudo oxidado \V0.1 a la fose activa \VSz. Puru los cutalizadon!s pn.Hnovi<los. el 

níquel prcst:ntc como NiO ta111bié11 es sulfurado. Las rc:::1ccioncs se 1nucstrun u 

Clllltinuación: 

\V03 + 2 H2S + l·h 

NiO + H2S 

---"
4"'ºº"'

0

-'c"--<• \VS2 + 3 H20 

400°C NiS+ lhO 

1 ... , h:cnica cn1plcadu pura realizar Ju nctivación del catalizador es la siguiente: 

a) Cargu d~l rcuctor 

1. J>c.:sar ID. Cantidad de catalizador a utilizar (0.2 g) 

2. C~to:car el catalizador sobre el plato poroso del reactor. 

h) Purga y Calentamiento del reactor 

J. Pasar una co~ricnté de nitrógeno N2~· 

2. Iniciar el Calentamiento hasta 400°C. 

e) Sulfunlción. 

l. Una vez que se han nlcanz:ido los 400°C se cmnbin el nujo de N2 por una 

corriente de 1-l2S con un flujo de 20 ml/ntin durante 4 horJs. En esta etapu se 

lleva a acabo la reacción de activación. esta etapa es in1portantc ya que es donde 

las intcrnccioncs n1etal-soportc se hacen presentes dificultando la activación de 

los catalií'..u<lorcs. 
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Rt.•:u.•ciún de hid .. odcsulfur:1cic"u1 de tiofcnn. 

,\ t.:untinuación se describe la técnica cmptc .. 1da en la reacción del IDS de ti1..~tCno: 

t. Una vez tcrn1inada la activación del catali7..ador se enfría el ·reactor a 360ºC y se 

h .. 1cc pasur uria corriente de 20 nll/1nin de l li por los smuradorcs de. tiofcno (los 

cuales estilo inn1crsos en un baño de agua a 2°C) para garantizur una alin1cntación 

molur 3.So/o (V /V) constante en el reactor . 

.1. El paso siguiente a la sulfuración fue la dcsuctivación del catalizudor. Estu ctap<.1 es 

necesaria para garantizar que la actividad de los sitios sea n1cdida en condiciones 

estables ya que~ se ha observado con anterioridad que .. aún manteniendo la reacción 

a tc111pcratura constante.. la conversión inicial de reactivos disminuyi.: 

significativmncntc. La desactivación inicial se realizó a 360 ºC con un flujo de 20 

1111/min de hidrógeno saturddo con tiofeno. colectando n1uestras cadu 30 min. La 

desactivación inicial dd catalizador tern1ina cuando se observa t)UC tu conversión 

del tiolCno es constante. 

3. A partir de ese n1on1ento. se modifica la tcn1pcratura de reacción a 220°C para 

postcriorn1cnte ir aumentando dicha tcmpcratur..i 20 ºC cada vez hasta 300ºC. En 

cudu temperatura se reali:?..an anúlisis cron1atograficos y la temperatura se aun1cntu 

cum1do la conversión es consu.mtc por lo menos por un periodo de dos horas. Con el 

c;1111hio <.h: te111pcrutura. cmnbia la rapidez de rc.:1cción. Los \'alores de la rapid..:/. de 

..¡..¡ 
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n:o.1cciún obtl.!nidos scrvir{m -pura calculur la cncrgi:.1 d..: activuciún e.le h1~ 

c<.1talizrn.h.11·cs. Durante este periodo el cronH1tógrafo analiza ll1S pn1ductl1:-. d"-· 

reacción cada 30 n1inutos . 

..t. Finallncntc se au1ncnta la temperatura a 360ºC la cual SI.! rnanticm.: constanh.: 

durante 4 horas. Pura Cl?nlprobur que no existió una dcsuctivo.1ción posterior y el 

cmalizudor se cvuluó en condiciones cstUblcs. 

5. Tcr111inada la reacción se habré el llujo de nitrógéno para enfriar hasta alcanzar la 

tc1npcrutura mllbicntc y dur por tcrn1inada la corrida. 

··~ 
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ANALISIS DE RESUl.T/\DOS 

5. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

5.1 Aren Espcdfic:a. 

En la tuhl¡t 5.1.1 se presentan los resultados <l..: las propil.!'t.h1dcs tcxturuh.:s Ucl snporh: 

¡ilú111i11a al udicionarlc diferentes cargus de boro. Los canll">ios lJUC sc pn.:si.:nwn st: 

cncw.:ntnm l.kntro del error cxpcri111cntal c.Jcl equipo utili::t..u.do )"mra las 111cdicloncs. por lo 

que lu udiclón de boro no afccUl dc111asiado el tiren especifica y el volumen towl de poros l.k 

los soportes. 

Tuhla 5.1.1 Efecto del boro en las propiedades textura les del soporte /\ l:Ol. 

··-··· --------,-...---···-········-····· 
Cur,:u ~le boro 1 .-!rea t: ... fecifica 

(m"/g) 
-----o~---¡------247·--

O.SOo/o 251 

lo/o 248 

2°/o 247 

· ¡ Vo/11;11e11 To1ul tle !'oro 
j fcm.,/g) 

0.48 

0.50 

0.48 
,-------· -- ... 

0.47 

1.u efectividad de la superficie interna para reacciones catalíticus no depende solo <l..: 

la cantidad de espacios vacios sino tan1bién depende del tan1ai'lo de estos. 1.:s por eso qt11.: se 

desea conocer lu distribución del tmnui\o d1.: poros en un catuliz .. ll.lor. En cuanto a lo.l 

distribución del volu1nen de poros de lns soportes 111odificados con boro. podc1nos upn.:CÜff 

c.:n la gn1ticu 5.1. l que para los cuatro soporh:s se observa una distribución muno111ndal ( 10.1 

111ayoria <.h: los poros son de un tnisnHl tamaño). 
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Oiametro de Poro, (A) 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

... ABCO D) 

-e-ABfD!>l 

--• ··-A8(1 0) 

-•-AHt:.>01 

1000 

- - - - - .. - . - . - ',. --~ - -·- -

En la tublu 5. l ~2 se prcscntU~ Iris pr~Picda'dcs tc~tur~l~s d_¡;j c-~ta-li-7.it-dOr en función 
-. .. ,- '.·. ' -·· -

de la carga de tungsteno.- A(-~grC~Ur OiÍcr-Critc~' Carga~ dC -~ian[i~1Jnci- 01?~crva~~~S que pura 

u110.t carga de ~ de n1onoca~~ teórica disn1inu)'.c ., el ár~a y _Cl Voluri1cn- de :poros. esta 

Uis111inución es tnayor conlbrn~c se uu111cnta In carga dc_"tungsiéno .. ya que :tas ri1~léculas de 

los óxidos de tungsteno que van ocupando los Poros se van-incrementando. 

Tnhla S.1.2 Efecto de la carga de \V en las propiedades tcxturalcs del catuli7 .. m.lor. 

,----,-\¡;~;1~-c--,-,I-,,-,--¡· 

Teórica ele IV 

o 
v. 

J>Íreu Superflcit1/ 
rm·~/w 

247 

236 

228 

221 

Vo/1111w11 1"ulul de /'oro 
(c11l/J.!.) 

0.411 

0.47 

0.4::? 

U.39 
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1.u distribución del volun1cn de poros de los catulizo.1don.:s con <lifcrcnh.: carga de 

llmgstcnu pn:scntan una distribución 111onrnnodal. en la grufica 5.1.2 podcn1os obscrv-.ar 

csh.•s rcsult:.1dos. donde prcdon1inan los poros de 30 a 50 A. Cun10 cahriu esperar. con la 

adiciún de camidadcs succsivmncntc mayores de \V. se obscrv:.1 un dccn.:111l.!'11to cn el 

voh1111cn de poros. Se ha dctcnninado en la literatura"'· 17· IK que con las cundidoncs l.h: 

pn:pan1ciún (tcmp..:rntun.1 t.lt: calcimtción y una ulta carga de tungstcnl1) utilizmlas. sc 

~cm.:ran cspccics del tipo Ab(\VO-ih especies que son bastante vohuninosus. 

1•.--~~~~~~~~~~~~~~~~~~---, 

17 

§' ~ ~ 
~ ,, 
o 10 
'!; o 9 

~ 08 

1 ~~ 
g_ O!t 

04 

03 

100 
01ametr0 de Poro. (A) 

1000 

--AR(OO) 

--W(Yo)/AB(O 01 

-a W{Y,)/AU(00) 

-W(t) /A8(00) 

(;ralica 5.1~2 Distribución de volumen de poros de C~ttalizm.lorcs con difcrc:ntc carga de\\'. 
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Al hacer la i111pn:gnación con tungsteno y níquel se uprc.:cio.1 un descenso t:.mto en el 

ün.:a c..•spc'-'ilica C1.l111u en el volu111cn úc poros. cstc cli.:cto es cuus.:u.lo por lo.1 ohstnu.:ci<ln dc 

algu1~us pnros durante lu i111p~cgnaciún por el Níquel y el Tungsteno. el L!l"cctn ruc nh:nnr en 

los cut;:llizadun.:s soporwJos en alúrnina sin borur~ sin embargo tan1bié11 se observo la 

111is1no.1 tcm.tcncio.1. en la grafica 5.1.3 podemos ohscrvur los resultados. 

250 

200 
-rn 
~ 

150 t 

~ 

l 100' 

Soporte W/Soporte N1W/Soporte 

OAB(001 

•AB(20) 

c;r;tl1cn S.1.3 Efecto que tiene en el úrea cspccít1ca la imprcg.nación de \V y Ni soportados en 
Alúmim1 con O y 2 °/o de boro. 

En las gruficas 5.1.4 y 5.1.5 podernos observar la distribución del tu1nallo de poros 

Je los catalizadores \\103 y Ni\\103 soportados en alún1ina horada con O y 2 o/o en peso de 

boro. En ellas observan1os el n1isn10 cornportamicnto para los catali4".adores soportados en 

alú111inu con O y 2 •vu de boro aunque con u1u1 nlayor disn1inución en el to.1nu1ño de poros en 
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los cu tul izm.lorcs soportudos en alúmina ·con 2o/c, de horo. debido H los i.:spacins rn.:upw..los 

pu1· la i111pr'-·gnación con boro. ·puru arnbos casos los cutalizadun.:s pn.:scnlan uno.1 

distrihución monomod<.tl. 

1 8 
1 7 (i 16 
1 5 

"éii 1 4 

j\ 1J 1.3 
~ 1.2 --:-AB(OO) 

g ~·~ -•-W(1) IAB(OOI 
'!; 09 

• ·NtW(1}/AB(00) ~ 08 

¡1¡ 07 
06 

.2 05 ,g 04 
03 
02 .,,,.. \_ o 1 
00 

10 100 1000 

Diametro de Poro, (Aº) 

Gruticu 5.t...a Distribución de volumen de poros de cat31izadorcs \V y Ni\Vcn Al3(0.0). 

18 
1 7 
16 
1 5 

i 
1 4 
1 3 
1 2 

~ 
11 
1 o 
09 

~ 08 

-AB(2.01 

-•-W(t) /A6(20) 

~ 
07 
06 

~ 05 
04 

• NiW(1)/AB(20) 

03 
02 
o 1 
00 

10 100 1000 
Diametro de Poro, (A•) 

<lrafico 5.1.5 Distribución de volumen de poros de catalil'...adurcs \V y Ni\\' i:n i\ll(~.t> ). 
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::t.2 Espcctrc1scc1piu UV-Vis tic rcOcct;1ncia l.lifusn. 

En la litcratura 1
"' sobre catali7..ndorcs de Mo, se ha detcn11inado que el 111olihdcno 

cc1n coordinución tctruédrica es precursor de especies inactivas en la hidrodcsulfuraciún de 

tiofono: 1nicntras que las especies octm!dricas. _ta111bién llarnadas bien dispersas u 

oligornéricas. dan lugar a las especies uctivus dd c~nulizador. Por lo umto es in1portanh: 

dctcrrninur la coordinación que presentan las espccit:s de \V en nuestros cutalizadorcs. En d 

prcscnh: trabajo utili;.,_a111os esta técnica para estudiar la intlucnciu del boro en la 

conrdinnción <le las especies de \V para nuestros catalizadores. Tmnbién es in1portantc 

dctcrn1inar Ju coordinación de las especies de níquel .. ya que se ha detern1inado20 que lus 

especies de ni<.¡ucl en coordinación octaédrica (Ni 11o) se encuentran altamente dispersas en 

la superficie del catalizador o se cncµcntran incorporadas con el tungsteno produciendo 

especies Ni-\V-0 que son precursoras de los sitios activos pura la 1-IDS fonnando especies 

Ni-\V-S .. n1ientrus que las especies de Níquel coordinadas tctraédricamcntc (Ni 11
T) se 

pierden dentro de h.1 red de la alún1ina. Por lo tanto. es deseable tener especies de níquel en 

coordinación octaédrica .. pues se espera que contribuya al mejoramiento de la uctividud 

cutnlitica en la 1 IDS. 

En la gn1fica 5.2.1 se n1ucstran los espectros DRS de los cutali7..adorcs de tungsteno 

sin pron1ovcr con diferente carga de metal .. soportados en alún1ina sin modificar. Se 

observa .. en gcneruL unn banda ancha e intensa paru todos los catuli7..adorcs entre el r..ingn 

de 185 a 340 0111. El n1áximo de cstu bandu se desplaza u valores 111ayorcs en el núrncru de 

onda con el aun1cnto en el contenido de tungsteno. Solamente el espectro d..:l cutali7..ador 

con unu 111onocap~1 teórica 1nucstra un hon1bro udicionaL entre .350 y 470 nm. 
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En la litcratura::! 1 se reporta que las especies tctraédricus 1..h: tungsteno ( \\"""¡ t 

aparecen cn los cspcctrus DRS en el rango de 200 u 280 11111 con un 1nüximn en lns 275 11111 ... 

l"a111hiCn se ha reporto.le.lo que el \V interacciona fucrtcn1cntc cnn la ah."unina y 1..¡w . .: didrn 

i11h ... •racci"-ln si...· prcst.:nta .:1 través de las especies tctruédricas (\V"1
1 ). cspcci;d1ncntc :.1 h;1_jus 

11.:traL-dric¡1s. Rcs1iccto a las cspcci'-!S oxidadas <.h.: tungsteno cn conn..linaciún octaédrica 

( \\'' .. 111 ) se ha n.:portudo en 101 literatura. que se encuentran ulrcdcdor dc los 390 11111. csh: 

valPr concm:rda bastante bien con el espectro obtenido paru nuestro cutulizadnr con mm 

mt111t1capa tcórico.1 de \.V. 

- • -W(Y.)IAB(OOI 

- - W(Yó)/AB(DOJ 

- - - •W(1) /A8(00) 

180 280 380 480 580 ""º 780 

Longitud de onda (nm) 

Grafica 5.2.1 Espectros DRS de Cntali;r..adorcs \\'(X) I AB (0.0). 
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En la gn.1tica 5.2.2 se 1nucstran los espectros DRS de los cutulizadnn:s de \\' con 

cargas t..h.: 1/.1. Vi. y 1 n1onocupu tcóricu soporuidos en alún1ina horadu con 2 1!1í1 en peso. 1 ::n 

ellos .cncontnunos las 111is111as bandas de los espectros DRS de los catal izm..Jorcs soportados 

1.:11 .:lll1111ina sin 111odificnr. Sin crnhurgo. en los cutalizadorcs con una c4.1rga e.le \\! t • .h: Y:: y 1 

1110111.lcapa tcúricu soponudos en la Alúrnina Boruda (2.0 °/o) se uprccia dun.uncntc la 

aparición del ho111bro situado entre los 350 y 470 11111 que. de acuerdo a lo discutido i..:n el 

púrral"o untcrior. indica la presencia de cspccics de \Vv1
0 • Conviene resaltar que en 

contenidos de \V tan bajos corno n1cdia n1onocapa se esperarían lmicmncntc especies de 

\Vv 1
1 • J)c lo anterior se concluye que la presencia del boro en el soporte autncnta 1~1 

cantidad <le especies octaédricas de tungsteno en nuestros catalizadores. 

, s r --

, 4 ! .. -
, 2 -=-, ·. 

, ~~ \1'. - • -Wl%)1A0(20) 

.o o 8 \\ •• 

« '\ •• 

'·' .. 06 

- - W(%)/AB(20) 

- - - •W(1) IA6{20) 

\\ ·-. 
04 l ... , -.. 
o : _____ --_=-_-_-_-_.:..._-.,__....__._-_""'"'_-_-_·_·_-_-_--_-_-_-_::.._-_, 

180 280 380 480 580 680 780 

Longitud de onda (nm) 

c;ratica 5.2.2 Espectros DRS de C¡1talizndorcs \V(X) ! AB t:?.O). 
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La g.rulicu 5.2.3 presenta los 'espectros DRS de los catalizadon:s de \\' promovidos 

cnn níquel y soportados en alútnin¡t sin 111odilicur. en ellos pndc111os ubs1.!TVur l)llC se 

pn.:scnta una b:.tnda que uburca Je los t 85 a los 350 11111. en el nmgo de los 350 a los S:::!O 11111 

se ¡1prccia otra hunda y li1rnhncntc sC aprecia unu banda 1nus' o.mella que ¡1ho.1n:a dc los 520 a 

los 800 11111. estas bmu.lus se obscrvun en los espectros de ll'S tn:s cutaliz¡u.Jun:s ) MI 

intensidad disn1inuyc conli.."lrnu.: se <lisn1inuyc la carga de tungsteno. Con10 ya habianlllS 

tm,:m:ionado. lu pri111cra hunda corn.:spondc ul tungsteno en conrdino.1ción tctraédricu. cabe 

dcswcar que en los espectros que cstan1os analizando obscrvt.m1os una 111cjor dclinición d"'"~ 

ht lmndn correspondiente al tungsteno en coordinación octaédrica. Sugiriendo la fi.u·n1ación 

dc un nu111cro anayor de cspccics \Vv1
0 • 

- • -NiW(Y.}/A8(00) 

1 a 1 

1 6 \:..·:..:,.\ .. 

' . 
1 4 l \' 

1 2 1 . 1 :. 

1 ¡·- '. \ .. ~ \ 
o.a \\".. 
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o 
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180 380 580 780 

Longitud de onda (nm) 

Grafica 5.2.3 Espectros DRS de Ca1aliz¡1dorcs Ni\\'tX) I i\B (O.O). 
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Lt1 adición del Níquel a los cutulizad~rcs ta111bién tiene consecuencias en el espectro 

1 JRS. DI.! ;.1cucn.lo a la litcratura22·23 se hu idcritit1cado qth! la banda situuda alrededor Je los 

6:15 1)111 corrcsporn.lc a especies Ni 11 T y para las especies Ni 11
0 se localiza ulrcdcdor de los 

7::!.0 nm. En la g.ratica 5.2.4 se representa k1 zona nüis interesante para el estudio de las 

cspcdi.:s dc níquel situudu entre los 520 a 800 11111. La handa dt..: los espectros de nucstnls 

catalizadores mucstru un hon1bro alrededor de los 635 nrn. indicando la pn:scnciu c.h: Ni 11
1. 

Cumulo au1ncntu el conti.:nido de \V. aparece un nuevo ho111bro en 720 11111. De ucucrdo a lu 

literatura uqui aparece el Ni11
0 • Utilil'.ando las intcnsidudcs de las bandas se pucch: 

demostrar que se presenta una au1ncnto en la relación Ni 11u!Ni 11-r. Lo cual nllh:stra las 

interacciones existentes entre el '\V y el Ni~ desde su precursor en forn1a oxidada. Se ha 

rcportudo en lu litcratura24 que en caso de catali7..adorcs CoMo/Ab03 el Molibdeno iinpidc 

que el cobuho se pierda en la red de la alúmina. 

035 -- ------·----~--------¡ 

03 

- - -"1W(Y.)/A8(00) 

-~ "\. 
025 .,,, ' ...... 

~-,.. ---...... -- "~ ·-·¡ 
~ -_,.. .- /' .. --- .. - ... --- :-..;::... __ ~ 

- - NW(~)/AB(DO) 

·. - - • - NW(1) /A8(00) 

02 '~-----~----~--------
500 550 600 650 700 750 800 850 900 

Longitud de onda (nm) 

c;ra11cn 5.2.-t l:spi:c1n..1s DRS en el rango de 500 a 900 nm de catali.1:adnrcs Ni\\'(X) /AH (l).(J)_ 
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1:.11 lu granea 5.2.5 se, 111ucstra11 _los espectros DRS de los cutaliz:..u.lorcs Ni\\' 

snpnrtados en alü111ina borud<:l. Estos presentan las 111ismas handus que los cspcctn1s 

antcdorcs: pero con unu mayor intensidad en las bum.lus de los 360 a 520 11111 indicando mm 

1 8 

1 G ¡ .. ····\ 
141....r;..\'· 
1 2 1 • 

¡ \\ •• 
:f. ! º\. 

o 8 i ,, ... 
o 6 i ·,, · .. 

:: : \'.~~;·~:_.:.:.;,..::;..~_:.;_:;_:.; ;;;.,_:__:i 
o! 1 

180 380 580 780 

Longitud de onda (nm) 

- ... -NoW(Y .. )/A8(20) 

- - NoW(%)1A0(20) 

... .. • .. NoW(1) IAB(20) 

Gruficn 5.2.5 Espectros DRS de Catnli7.adorcs Ni\V{X) I AB (2.0). 

En cuanto al níquel podcn1os apreciar en la grafica 5.2.6 en comparación con 1¡, 

g.rollica 5.2.-l. que se presentan diferencias importantes en los espectros. pritncrmncntc el 

1nú:xi1110 del i.:spcctro ya no se localiza en 635 mn: sc.:gundo. sc presenta un cmnbio cn l;.1 

pn,porción de Ni 11
0 (bandn en 720 11111) a Ni11

T (banda en 630 nnt)-~ que &.lun1enta en función 

dd contenido de \V. Conviene destacar que en presencia del boro se detecta una proporcit.in 

de Ni 11n a bajos contenidos dc tungsteno. 
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De los r..::sulwdos mitcriorcs podcn1os concluir que el papel adicional d..:I boro en 

c::1taliz;.u.lorcs <.h: \V pron1ovidos con níquel es incrctncntar la proporción <.h: cspccics Ni 11 ,._ 

aun '":,tmndo lu c::irg;.1 de tungsteno se n1uy baja. 

035 

1 

[

l •• - • - - - - • -

~025 .. -------

¡- .... - - ,. : - -- -,_ _ - ---~ -- - i 
~----- -.~ 

o 15 
500 550 600 650 700 750 800 850 900 

Longitud de onda (nm) 

- • -t-lW(%)/AB(20¡ 

- - ~(~)IAB(20) 

• - • •NW(1) /AB(20) 

Grulicu 5.2.(, EspL~tros DRS en &:I rango de 500 a 900 nm de catali<f .. adorcs Ni\V(X) / i\B (2.0). 

Rcsun1icndo: la n1odificación del soporte alúmina con boro induce la presencia del 

tungsteno en su forma octaédrica. este mismo efecto se observa para el níquel. ya que con 

la presencia del boro am11cnla la cantidad de níquel con coordinación octaédrica. este 

fenórneno es deseable yu que con10 habimnos rncncionado antcrionncntc cn los 

catalizadores de CoMo soponados en alúmin~1 boruda. este erecto causo una disminución en 

la interacción n1ctal-soportc y en catuli:t' .. adorcs Ni\V pro1nucvcn la fonnación de especies 

del tipo Ni-\\'-() precursoras de la ü1sc acti\'a Ni-\V-S. 



S.J l.(.cd11ccitu1 a tcn1pcrntura 11rog,ranrndn. 

Los TPR ·s de los catali;;' .. ac.lores e.le \V y Ni\V soportados sobre /\l:!OJ 1110<..lificm.h1 con 

hllrtl !iC presentan en la gratic:.1 5.3.1. El tcrn1ogrm11ti del catalizm.lor \V( 1 )/i\13(0.0) mucstru 

un pico con un 1núxi1110 ulrcdcdor de los IOOOºC. lo cual com.:uerdu con lo rcportm.lo en 

otros cstw.lios.:?~. :!h.:!?. :!M. Dicho pico se atribuye a h1 reducción de las especies oxidadas dc 

tungsteno altmnente dispersas y. por Hlnto. fucrtcn1cntc enlazadas con la /\l.:?<h. El 

h:rmogrmna del cutalizador \V( 1 )/AB(2.0). n1ucstra la 111ismn fonna general. pero el pico de 

n:dm:ción de nlt:.1 tcn1pcratura ahora presenta su 111áxin10 alredl.!dor e.le los 950 ºC .. csu1 

disminución en la tcn1pcrJturo.1 de reducción de las especies de tungsteno indicu que lus 

interacciones rnctal-soporte se dcbilit.nro11 por Ja presencia del boro para las especies 

fucrtcrncntc enlazadas al soporte. O sea que aún las especies de \V que prescntun 

coordinación tetraédrica tienen una interacción n1cnos fuerte con el soporte borudo. 

También s..: observan especies de reducción en el rango de tcn1pcralura de 650ºC a 850ºC. 

cabe señalar que con la adición de boro. la cantidad de estas especies aun1cnta clarun1e11tc. 

se puede atribuir la reducción a esta temperatura a las especies de tungsteno octaédricas. 

Estos resultados confir111an los ya reportados en la técnica DRS. en la cuul se n1ucstra c¡ue 

el boro au1nenta la cantidad de especies \Vv1o. precursoras de la fase activa en el 

catalizador. 

Respecto a los catalizadores prmnovidos con níquel se presentan dos picos. uno 

situado ..:ntn: los 800 y 1 OOOºC y el otro entre 650-800ºC este pico se aprecia n1cjor i..:11 d 

catalizador soportm.lo en alúmina con 2o/t1 de boro. i..:slc pii..:o puede ser usignado ¡¡ l¡1 

ri..:ducción del tungsteno con coordinación octaédrica 111h:ntn1s qw.: la intcnsido.u.t d..:I pico 

·------------ ---.. 
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asignado al tungsteno h!Lniédrico (1 OOOºC) disn1inuyc conll_-,rmc se uun1cntu l:.1 cargo.1 di.: 

boro. En gcncrul las reducciones n1ostra<las en los catnlizm..lorcs soportados en /\.B(J'..0) SL' 

mw..:~trtm a una 111cnor tc111pcraturn indicando que las intcr::1ccioncs 111ctal-soportc son n1üs 

dChilcs con1puradus cOn Jos ctllalizadorcs libres de boro. Adicionah11cntc. se reporta cn la 

li1cratun.1.quc_ el Ni 11
0 se reduce a una tcn1pcrnturo1 de 500 °c:?•1• csh: pico se ohsi..:rva 111c.ior 

definido en el c::1talizm.lor con l 1Vo de boro continnando d aun1cnto de especies rn.:tw.!dricas 

<.h: Ni conl'"ur111c se aumenta Ju curga de hora ht1sta lo/o en peso. 

u 
o 

'ºº 

N1\\'flllAHf2tn 

N1Wfll/ABfll'.'il 

N1W f l 1 / AB IOOl 

W1l1/ABC!Ol 

200 300 400 500 

TºC 

600 700 

----~ 

800 900 1000 

Gr:1lic115.3.I TPR"s de catali;r.adorcs '\V y Ni'\\' soportados en i\B(XJ. 
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El {lreu bajo la ~urv~t c.J.e los .tcrn~og,ran1as corresponde a la cuntidad di.! 1.!sp...:..:ies lJUe 

pueden reducirse y nos sirve como um.l cstinu1ción de las cspcch:s oxidadus qu...: podrhm 

sul furnrst: y pur lo. tat~to . llcgúr u st:r uctivas. Estu <.irea bajo l<.1 curva es en re<.11 i~laU el 

consumo Je hidrogcno l~tilizado paru llevar a cabo la rcduc..:iún. La cuntidad di.! 111 

consumida se obtiene mediante la calibración del equipo con la n.:ducciún t.h.: pl.!nh·lxido u 

triúxido de Vmmdio. con esta reac'ción se dctcrn1ino que un co11sun10 d\!' 540.95 J..llnol di.: 11! 

co1Tl.!sponde a un (tren de 107794.18 unidades cuadrudus. Los J..llnol Ue hi<lrogcno 

consun1idos fueron calculados 111cdiantc la ecuación mostrada u continuución. Las J..llnol d..: 

111 consun1idos por g de catulizador fueron divididos entre el úrea c:.¡pccilica del cataliz<.tdnr 

..:n cuestión. para obtener de esta n1ancra lus µ11101 de 1-h consurnidas por n1ctro cuuc.Jr¡1do de 

catalizmJor. en la tabla 5.3.1 se 111uestran los rcsultudos. 

J..lntoll 12 _ (t1rca bujo la curva)• 540.95µmoll1.: • 
111.:dc Cntali;r..ador - 107794.18 • g de catalizador :.ircu del cut.(111 2/g) 

f Cc1tuli=atlor r----c:;,7,s,,fj;(;~¡~:-¡¡_~ 

!,_ _______ ! (µmollli/11lCa1) 

1 \V( 1 )/AB(O.O) 1 9.1 

1 \V( 1 )/AB(2.0) 1 26.9 

1 Ni\V(l)/AB(0.0) 1 33.9 

1 Ni\V(l)/AB(O.Sl~--;¡¡j--

!-Ni\\;c~1-)/.í...IJ< 1.0> 63.X 
1 

i Ni\\'(· l-)/1\B(::!.O> X0.9 

Tnhl:1 S.3.1 Consumo de 11 •. 
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Co1110 _sc puede _:oh~~rv~1_r'-::~n- _l_a ~abta~ la cm11idud de especies reducibles aun1cntan 

...:,111 d au111cnto ~n la cmnidad ·d~. boro·pr':!scntc en el soporh:. siendo. nrnyor con ::!. 1 ~-t, ... h..· 

huro, l\dcnHls estas cspcci~s se reducen u una n1cnor tcmpcrutura conforme aumenta la 

...:arga de boro. esto quiere decir que son 111:.is· fáciles de reducir y que l:.1 interacción 1111.:tal 

hasc~soponc: distninuye co1~lbrn1c. se uu1ncnta la carga ele horo. Por lo qui.: prn.Jcn1os 

¡;,mduir hasta el n1onu:ntn que la 111odilicación del soporte cnn boro disn1inuyc lm• 

inh:n1ccioncs 111cu.il base-soporte. y se cspcruria una 111cjor rcducción-sulfurución de los 

cu1alizadon.:s. u continuación se anali7 .... 'lran las pruebas de actividm.l catalítica para 

curruborar lo ~u1tcrior. 
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SA Actividnd C:1t:.líticn. 

La propicdud 111ús ilnportantc de los catalizadores es la uctividm.t catalítica y siendo 

el prohlcn1a en los con1bustiblcs la eliminación de los con1pucstns de uzufrc. se ha escogido 

al Tiofcno. uno de los hctcroúton1os de azufre presentes en las fruccioncs dd petróleo para 

n.:alizur las prucbus de actividad cutnlíticu. Para llevar u cabo este estudio se sigue lu técnica 

1..·.xpl icada en el desarrollo experimental. A continuución se mucstrun los rc.:suhudos 

obtenidos. 

La conversión de tiofcno (C-r =(moles iniciales de tiotCno - 111olcs linalcs de 

tiol'Cno)/n1olcs iniciales de tiofcno) con Jos catalizadores de tungsteno sin pron1ovcr con 

níquel fue nula~ excepto a los 360°C donde se detecto una conversión n1uy pequeña. en la 

grnlica 5.4.1 podcn1os observar estos resultados. Sin cn1bargo. con la adición de boro s..: 

pr..:scnta unu conversión n1ensurablc._ aunque menor a 0.02. Lo cual confirn1a que la 

pr..:scncia del boro autncnta la proporción de \Vv1o y la función (generar especies activas 

dd cat~11izador) de este tipo de especies en la actividad del catttlizndor. En la graficu 

tmnbién se presentan los catali~..adores promovidos con níquel y se observa un amncnto 

imncdiato de la conversión. El efecto promotor del Ni es aurncntar considcrablcn1entc la 

conversión de tiofcno. Para los catalizadores Ni\V sobre ah.'1111ina horada se presenta un 

incrcrncnto posterior. siendo estos catalizadores los 01(ls activos de la serie cvaluuda. El 

irn.:n.:111cnto de actividad puede explicarse con ..:1 aun1c1110 simuhúnc.:o de lus especies 'luc 

~i 11 11 y \V". 1
11 precursoras de las fases uctivus. 
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aW{1) IAB(O 0) 

•Wt1)/A8(20) 

QN1W(l) /AB(OO) 

D NflN ( 1) /AB (2 0) 

Grafica 5.-4.1 Conversión del Tiofcno u diferentes temperaturas. 

En la grulicu 5.4.2 se n1ucstra la conversión de Tiofcno a varias temperaturas p;ua 

los cutuli7 .. adorcs de tungsteno con diferente monocapa teórica .. pron1ovidos con níquel y 

soportados en alún1ina horada con 2 % en peso. Los C~tUti,...ndorc!s con media y 

(sorprendentemente) un cuarto de monocapa teórica presentan conversiones.. aunque 

cvidcntcn1cntc rncnorcs a las correspondientes a una monocapa 'teórica. Esta conversión se 

atribuye al n1ayor nún1cro de especies octaédricas de W .. y por lo tanto u una 111cjor 

activación dcl catnli4'..ndor. Ya que como se había dicho antcriorn1cntc el nun1cnto en la 

carga de tungsteno genera nlas especies octaédricas. se cspcrJria que los catalizadores con 

1
/1 y 1/;l 111onocapa tuvieran una 111cnor conversión. Sin cn1bargo. la madi licación del soporte 

con boro dis111inuyo las intcrJccioncs nlctal base-soporte obteniendo un incrc1ncnto en las 

csrh:cit:s activas y aut11cntando así la conversión de tiofcno. 
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Graficn 5 . .i.2 Conversión de tiotCno con cal¡tli.1".adon:s Ni\\l(X)/i\.B(:?.0). 

Los efectos benéficos del boro pueden extenderse hasta el catali:l'...ador final. pues la 

m.:tividad de estos cmali7..ndorcs se ve incremcntuda con la co.tntid~u.I de horo agr·~gada al 

snporh.:. cstos resultados se aprccian en la grafica 5.4.3 donde el irié:l-crnento de boro 

pron1ucvc una 111cjor conversión de Tiofcno. En la grafica ~en1os la coiivcrsión a difen.:ntcs 

h:mpL!raturas siendo 111ayor a 360°C. Como cr'1 de cspcrarSc. el catali':t'...ndor con mayor 

actividad es cl Ni\V(l)/AB(2) ya que de acuerdo a los rcsult3dos de DRS y TPR cst1..: 

catulizador presenta una 111ayor proporción de especies de \Vv1
0 y Ni 11o (precursor-..is de la 

f"¡lse .:1ctivn). unu 111ayor rcducibilidad y tan1bién una menor interacción entre el 111ctal base y 

el soporte. Corno resultado se origino una mayor cantidad de fast: nctivu en el soporte. una 

111cjor proporciún de Ni en su función de pron1otor del catalizador llcvundo a una 111ayo1· 

cu11,· ... ·rsilH1 de tiofcno a cotnp:.iración d.t! los catalizadnrcs sin 111ndificar. 
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.lhll re 
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Granea 5.-4.3 Conversión de tiofcnn l.:t.'11 catali/adorc!'> Ni\\'( 1 )/AB(X). 

Para culculur la rapidez de reacción de los cutalizadorcs se utilizo la ecuación de un 

reactor integral. los cálculos se tnucstran en el apéndice 13. En la tabla 5.4.1 se n1ucstran los 

resultados obtenidos de la rapidez de reacción expresada en moles de tiofcno convertidas 

por grmno de catalizador por ntinuto de los catalizadores n di fercntcs temperaturas. 

Tu hin 5.-1.1 Rapidez. de reacción especifica para los distintos cutalizadon:s a. diferentes temperaturas. 

---·------------·-----(-rA)moll(min"""gJ 

r Nill'f J)/ .. í/új~iJ/-¡·--;, .. ;¡¡-,;-j"f:)l..t7i(J:iiJ- ~ 1ViJV{'/-;j/A11ri:i1J i-lV;u;(¡jJ..liú/.0) A'OV(IJhl/J(tJ.lJJ 
º(' 

3.76-E-o€f 

7.58 E-06 
2:66 E-06 
6.09E-06 

--1-:61fl~_::(J5 

-'üi9 E-=-os -
' --2_77 E~b6 

-5.os E-06 
f.34-E-05 - :·1.0aE::Os-1 8.42 E-06 -- "í-1:16E~05 
2.22 E-05 : ;·:63 E-OS ___ 1_. -1.02 E-OS - r- -1-_88-E-OS 
4.43 E:os - - 4-:35-E;':os --:- -2.1-6E-::05- -- r---¡¡_23E~65 
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Estos n.:suhrn..lns 'sL! pueden \'Ísualizur 1ncjnr en la gralica 5.4...t i.!'ll dom.h.: sph1 se ml11..:~1r-.1 

la n1pidc.1: d..: n.:ucción 01 360 QC p¡u-a los 1..lili.:rcntcs cuw.li.,..<.alhll"l.!S. En csta gralh:u pm.h.:11ll1s '1...·r 

q111 . .: la muynr rapidez de n:acción la prcscntu,cl cutuli7 .. ador Ni\V( 1 )/J\13(2.0). es '-h.:cir que..: la:-. 

111oh:s convenidas <.h.: tiofcno en un minuto por gra111os <le catalizador snn 111uyon.:s en csh.: 

cu1alizHdor que en los cutali7..udorcs con menor cmuidad de boro y tungsteno. 

os 

Gruficn 5.4 . .$ Rapidez de reacción ~1 360 ºC. 

La cuntidad de energía que se requiere para forn1ar el cotnplcjo activudo. se llmna 

crn.:rgiu de uctivaciún. Cuanto 111ayor se ha esta. será n1ás dilicil obtener dicho co111plcjo y 

se rcqucrirú de 111ayorcs tc111pcraturas para lograr su formación .. por lo que tm11bién i.:s 

ncccso.1rio conocer la energía de activación de nuestros catalizndorcs. esta fue calculada 0.1 

partir de los datos de la tabla 5.4.1. nlcdiantc l.-::1 ecuación de i\rrhcnius. 
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.·\ partir de la ecuación de Arrhcnius podemos cvuluur la energía lk uctinu.:i1.\11 

llh.:diantc J;., gn11icu <lcl inverso de ht 11.:1npcratura contr.a el logaritmo de la rapidc.,, de 

n.:m:ción. <.h.: dom.h.! SI.! obtcndrú tmu rccló.I con pendiente iguul a E,,IR. donde E,, cs l;.1 

cnl.!rgía de m.:tivación. En la grulica 5.4.5 se muestran las rectas obtcnid¡ts u p<.irtir· Lic..: la 

t<.1hla 5.4.1. Los cülculos detallados para obtener la energía de activación se n1ucstrun en el 

;.1pe11dicc _B. 

"' a: 
e 
-' 

-9.9 ~ 

-10.4 

-10.9 

-11.9 

-12.4 

-12.9 
0.00155 

- -

0.00165 0.00175 0.00185 0.00195 0.00205 
1rr 

- - -N1W.(%)/ABl20) - - -N1WCl)/AU(OOJ - - - •N1Wl'l>1/Ali(:.?IH 

- - N1Wcl)/AU(I 0) ---N1W1l1/AU1:?.0I 

Grulica 5.-'.5 Gráfica de Arrhcnius c.lc los catali7..adorcs. 

l\lcdi~1ntc una n;grcsión lineal de las rectas de la gr..ifica 5.4.5 se calcula lu pendiente 

E"/R. dL! donde se despeja la energía de activación. los resultados de la cncrgin de 

activación y los coc:ficicntcs de corrc1ación de Ja regresión 1incal se prcscntnn en Ja tahla 

~.-1.2. 
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Tahla :;.-t.2 Energía de activnción de los cat;11i/adc.lrco.; 

y cocfk:icntcs di.: correlación de las rectas de la gratica SA.S 

( ·~ituli:mlor 
-Ni\v-(1) I A: 11-(2.oi . 

· ,~~~·-k;..~;,¡,1101 
----1-0.'653---· 

'"NT\V(ih) 1;\fi(i:-0_> __ ---- . -~~--· -·-
Ni\\; <"ih)/A.-1l· c·2.ú) -- --lf90X. -
Ni\\i{i)iA11(i~O>- -· ---1:?-:09lf 

R: 

o.-'i9X4 
Ó.'jl-17 

0.9XS8 

0.994S 

0.965-i 

... _ -

Los resultados obt..:nidos de la EA no varían nlucho. sin cn1hargo podemos apreciar 

que el cutalizador con una 1ncnor energía de activación es el Ni\V( 1 )IAl3(2). es dc:cir. este 

requiere 111cnor energía para tOrmar el complejo activado por lo que esta reacción se llcvura 

¡1 cabo a una 1ncnor tc111pcratura. El catalizudor con n1ayor E" es el soportado en alú111ina 

sin hnrar. Estos resultados confirn1an los ya vistos en otras técnicas en los cuales se obscrvu 

'JUC el emalizudor prornovido con níquel y n1odificado con 2o/u en peso con boro n1ostrú d 

111cnor grado de interacción entre el 111etal-base y el soporte. _Cubc scñulur que los 

c¡Halizadorcs sin promover con níquel (\V(l )/AB(O) y \V(l )/AB(2)) presentaron una 

conversión nn1y c&.!rcana a cero en todas las tc1npcraturas por lo que no fue posible calcul¡tr 

su cncrght de nctivución. 
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i\ con1i1nmción se presenta un resumen de los n.:sultadns obtenidos mcdi.:mtc las 

1..:1..·nic¡1s dc Ri.:ducción a h.:1npcratura progranmdu. Espectroscopia UV-Vis t.h: n.:lh:ctanciu 

difus_a .. llET y actividad cau1Jiticu. 

Los resultados obtenidos de_ las prucbus tcxturalcs 111ucs.trun que h.1 adición ~e b~ro 

tit.:1h.: un clCcto n1inin10. pues el úrea t:spccificu y el volun1cn total de poros no vurian 

mw.:ho. Sin c1nbnrgo. las prucbus cft:ctuadas n1cdiantc lu técnica. DRS 111ucstran que h1 

mcj,1ru en la uctividad catalítica es debida en realidad al au111c1110 en la proporción de 

cspccics octaédricas tanto del níquel con10 de tungsteno causadas por la rnodificación del 

soportl.!' con boro. ya que estas especies son las precursoras de las fases uctivas \VS2 y 

Ni\VS. y como ya habian1os dicho la fnsc activa es la que participa en la rcucción de 

hidrodcsulfurnción del tiofeno~ en el siguiente csquen1a se muestra n1ejor este proceso. 

o 
HzS r-_--, l H > 

Hz ~1 c:n°d~°.,.. 1 ~ GJic:J ~ ¡w 
Fas~ Acti'n1 

Fii.!unt 6.'t Esquema de la HDS del Tiofcno. 

Pm11 llevar a cabo la activación del catalizador es necesario ron1pcr las interacciones 

metal base-soporte que existen en la fase oxido.ida para que se obtcngo.1 una n1ejor reducción-

sulruruciún y usi obtener um1 111ayor proporción de fose activa. las pruchus hechas a los 
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catalizm.lon:s 1111.:diantc la tr.!cnica 'rPR 1nostraron que dichus intcnu.:doncs son 111ús d~hiks 

en el catalizador 1nodifi,cm.lo con 2 'Yo de boro. ya que con esta 1...•arg.:1 di.: boro S"-" IPgrn un 

111.:1ynr consun10 c .. h.! hidrog~1~_0 •.. _pOr -, lo ta1_llo este catali_zador prcscntu unu mayor 

n..:ducibilid.:1d dc las Cspccics _o~idadas. indicundo que una n1uyor proporción Ucl n1ctal h;.1sc.: 

1·uc uprovcch~u.l<.l p.:1ra li..1nnar la fus~_<.1ctivu. 

Lus pruebas d~_uctividad catalitiéa n10Straron que. la conversión del tioli:nu uumcnh1 

al incn.:111c11H1rsc _el contenido de boro en el soporte. tcnh:ndo su nlúxima convcrsiún con d 

cato.dí:t'.;tdor pro111ovi<lo con níquel y 111oditicado con 2% de boro. corroborando así que el 

boro ticnC un cfcCto benéfico en la 1 IDS de tiotCno debido a que disrninuyc lus 

interacciones 111ctal bnsc-soportc. las cuales eran anuy íucrtcs en el catalizador \VO.l 

soportad<:> en_ alun1inu sin n1odificar. Por lo tanto la pron1oción del catali;,..ndor con níquel y 

la 11101/ifict1ci1i11 1/e/ _.;t1¡11Jrle ct111 boro. incrcn1cntan de n1ancra considerable lu actividad 

catalítica en la HDS del tiofcno. 
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CONCl.USIONl'S 

CONCLUSIONES 

De los rcsuhrn.los cstudiudos mncrionncntc pueden obtenerse las siguientes 

conclusiones que pui.:dcn ser atribuidas u la incorporación de horn en el snportc o.1llimina cn 

catali/.:.u..lon:s \V0.1 y Ni\V0.1. 

l.¡1 intcn1cció11 entre l~ts especies' oxidudas de tungsteno cun el soporte ~1lún1inu suth:n 

un decremento. provocando una mayor rcducibilidmJ e.le las especies oxiJadas de 

tungsteno y níquel. 

-. Lu modificución del soporte con boro genera un mayor nú111cro de especies octaédricas 

de tungsteno y nic1ucl. precursor.is de especies activas en d cutalizudor Ni\\'. la 

disminución en la intcr~1cción n1ctal base-soporte Se utribuyc a las especies octaédricu~ 

dclNiyW. 

Como resultado de lus interacciones débiles y el can1bio en la proporción de las 

especies tctraédricas a octaédricas se aprovecha una niayor cantidad de metal-base ·y 

promotor que participan en la fase activa. provocando un incrcn1ento ~n la actividmJ 

catalítica en la hidrodcsulfuración de tiofcno. teniendo un n1áxin10 con una carga de 

boro del 2% en peso. 

L;1 incorporación de boro en el soporte resuelve el problcnrn de l;1s intcruccioncs fuertes 

metal base-soporte que presentan los catalizadores b.asmJos cn \\' sobre allimi1m. 

lmcicndo que este catalizador sea atractivamcntc cconún1ico pues se utilizara menos 

cm11ido:1d de mctnl sin afecutr el rendimiento de lo~ catuli/.;u.lun.:~. 
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Al'l~NIJICIO .-\ 

APÉNDICE A 

{;~ilcu)os p;tnt l:.t IJrCtHtr:.tciÚU tic los SOflUl"(CS. 

Se utilizrn·an 6 gran1os de ulún1i~1u pura cada curg.u di..: born (O.O. 0.5. 1.0 y :::!.01Y.1 ). i\ 

continuucilln se 111ucstrnn los cúlculos rcali4'..udos para calcular la cantidad de ücidn hórico 

4uc se debe diluir en 111ctunol. para obtener la solución de in1prcgnació11 pant cada 

contenido di.: boro. 

Árc:.1 cspccilica de la allm1ina: 247 111 2/~ 

El porccnto:~jc de boro en peso esta lh:tinido por: 

%13 = gB - • 100 
gB+gS+g\VO, 

Donde gB son los gran1os de Boro presentes en el catalizador. gS son los gran1os de 

alú111ina y g\V03 son los grarnos del n1cto:1l base tungsteno. Despejando los grun1os de boro 

de tu ecuación anterior obtcncn1os: 

gB= (gS+gWO,) ( 
%13 ) 

100-'YoB . 
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Para c;.u .. la curgu dt.: boro se utilizan diferentes contenidos de tungstt.:llll ( 1/.i. 1/~. y 1 

11llllll)C¡_1pa h.:órico.1) y 2 grmnus de alúminu para cuda uno. /\ continuución se 111ucstrnn los 

cúlcL.ilos n.:alizudos pan1 calcular los grmnos de \V. 

l\ lonl1ca¡x1 h:llrica 2.8 <.'nomos de \V/111112 

l\1l111t1cap;.1 tct."1rica l A úton1os de '\V /11111:?. 

1,,, :\.lt,nucapu tcórico.1 0.7 átomos de \V/111112 

Pura una monocapa tcóricu: 

g.\V<>, = 2 .8 ;.nomo~\V • .,47 ~•to"' nrn
2 

+ ---- n1oldc\V 
11111 ~ - gS 111 2 6.023 • 1 O:?:\ atomos de \V 

:!:.11.85 g\VO ·' • 2gS~ 
molde \V 

l,an1 111t.:dia n1unocapa teórica: 

g\VO, = 0.5324 g 

g.\\'Ot = 1 _4 ato1nos\V ,.. 247~ •to'ª nn1z • n1oldc \V 
11111 ~ gS 111

2 6.023 • 1O 2·' o.tomos de '\V 

231 .85 g\VO' • 2gS; 
molde \V 

l "ara un cunno (.h: 1nonocupa teórica: 

g \VO, = 0.2662 g 

.. \\ll = 07 atrnnos\V ,....,47 111 2 ,.. 100, nin! ntoldc\V 
~ · 11111 ! - gS n1 z 6.023 • 1 O :u 4lton1os de \V 

~-~ 1.85 g\VO \ .. "'gS· g\VO \ = U.1331 g. 
111~-"'-· 
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Se utilizaran 2 grmnos ah."1111ina y los grumos de \V cnrn:~pondictucs u h1 n1onoca¡x1 

h:úric;1 utilizada p;irn c;u.la cutalizador .. Cllll cstos <lutos podcn1os calcular lllS grmthlS de- bl1n• 

cnrn.:spondicntcs p¡iru cuda c::1tuli~.:.1dor. Pa~a obtener los grainns dc ücidn húrico qu..: se 

th.•tll.:n qui: diluir cn mctanol se rcalizun los siguientes cúlculos: 

Pcsn molecular dd Boro: 10.Ht t j!,/11101 

P..::->o n1olccuhir del ücic.lo bórico: 61.8329 ~/lnol 

Voh11ncn de n1ojudo: 1.13 c1n3/~S 

gaB = gramos de ticido bórico. 

gaB=gB• -
1
-

11101
•6t.8329gaB 

1 0.81 1 gil mol 

Para obtener ln concentración de la solución de in1prcgnución ( Cs1) se rcnli.,. .. un los 

siguientes cúlculos: 

VM(volunn:n de mojado) =_ 1.13 cn13 /gS • 2gS = 2.26 crn3 = 2.26 1111 

e,, = ~. __ 1 __ moI • 1000 mi= í mol]= [M] 
2.26 mi 61.8329 g L l L 

g.ali cn5111ldcn1ctunol=Cs1 + _2._ __!:_,..51111*61.8329 _!L_ 
~ 1000 1111 n1ol 

El resultado de la ecuación untcrior son los grmnos de úcido bórico que hay qui.: 

disolver en 5 1nl de 111ctanol para obtener lu cargn de boro di.:sco.u..l;t. Estos cülculus si: 

n:o.llizan para cudu co.1taliz•u.lor. 
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C~ilculos ncccs;•rios 11an• la in1prc~nacUn1 de 'V03 

i\ continuación se dcscrihcn los cúlculos ncccsurios pura ohtcncr los gra1nns <.h.: la 

s~d intprcgnantc 111ctatungstato de an1onin ncccsuria para obtener las diferentes cargas de 

tungsh.:no. 

Sal imprcgnantc (MT1\.) (NH.i)CJlh\V12D.i1~ Peso 111olcculor = 2972.42 g,/nu1l + t1q 

La s.:ll irnprcgnantc prcscntu aproxin1adan1cntc 18 1nolcs de agua 

Peso molecular total = 3296.6864 g/11101. 

Para 1 111rnuJ c~1pn teórica 

atomos\v. 101Knm:. l molcculadcMTA+ moldcMTA 

11111: ni: 12 tltomosdc\V 6.023*10 21 molcculasdcMTA 

• :::!47~• 2 gS = 1.9137 • 10-"'rnolcsdc MTA 
gS 

151137 • 1cr .. molcsdc l\t1TA • __!__ gS •-1-• 3296.6864 gl\t,TA • IOml = 2.7916 g 
1.13 mi 2gS mol de MTA 

Por lo cual para prcpnrar 1 O ntl de la solución se disuelven 2.7916 g de rvtTA en 1 O 

1111 de .agua destilada. De esta n1u11cru tan1bién se calculan los grmnos de (v1T1\. 

corn:spondicntes a 1
/. y l/z n1onocapa teórica. 
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• C:'ilculos ncccsurios pura lu in1prc~1u1cicin del promotor nic.1ucl.-

Para el pruinotor (Ni) se requiere una rclución ató1nic:.1 igual a: 

Ni 
Ni+ \V= 0.30 Ni = 0.4286 \V 

El calculo para una 111onocapa teórica de tungsteno: 

Si en In solución in1pregnnntc tcnc1nos l .9137 • t o-.a n1olcsde l\t1Ti\ 

l. 913 7 • 1 o-.a 1nolcs de rvtTA • 6.023 •JO 2 ·' nlolcculus • 
lmolMTA 

1:? útonlosdc \V = 1.3831•1 O 21 áton1osdc \V 
n1olccula 

:'\!i -= O.··C.86•(1.3831•1021
) = S.92SJ • to20 átomos de níquel. 

Peso molcculnr: 291 g/mol 

5.9:?8t • t020 ñton1osdc nic¡ucl. • inol ~:(N0,) 2 = 9.8425•10--' mol Ni(NO" ) .. 
6.023 + 1 O -- tlton1os de ni · -

l .u conci:ntr-..ición de la solución requerido es: 

9.S-l25*10--l1nolNi(NOd .. ·~ gS,.._I_ =4.35St•10-.a nlolNi(NO_,)~ 
- 1.13 1111 :?gS 1111 
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Para prcparur 1 O 1111 <le la solución: 

4.3551 "'10- 1 11101 Ni(NO:\)i "'101111•291 gdc Ni(N0,) 2 = l.2673gdc Ni(NO,)~ *C>ll~O 
mi mol Ni(NO, ) 2 

J>:.iru prcpunu 1 O 1111 (.h! solución in1prcgnantc se disuelven t .2673 grmnos de nitrato 

d1.: niqud hl.!xuhidratado en 1 O 1111 de agua destilada. Para preparar dus gnunns c.h.: 

(.:atulizador se o.1grcgnn 2.26 1111 de la solución in1prcgnantc •• De cstn numcru también SI.! 

calculan los grmnos de nitrato de níquel cOrrcspondicntcs a Y.t y V:t rnonocnpa tcóric~1. 
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.. Cúlculu de 1:1 rnpidcz. t..lc rcaccii111. 

Por la fornua de opcr¡.ir .. el reactor se considcn.1 corno integral. l<.1 ccuación de <lisciio 

p:.tr:.1 este tipo de.: reactores es la siguicntc30 

F10 

·'r·· ti.Y~ --··········································(!) º (-r.-1) 

Donde (-r") es lu rapidez de.reacción cxprcs<.uJa en mole~ de tiofcno transfon11ad~ts 

por minuto por gr<.uno de catalizador~ F Ao. es el llujo 1nolar del tiofcno por scgundu~ \V. es 

la n1asa del catalizador en gramos y XA. es la conversión del tiolCno. Considcr:mdo que la 

reacción que se lleva a cubo es de prin1cr orden. la expresión para lu rJpidcz dc reacción es 

la siguiente: 

(-r_,) = kC,o(I - .\"_,) ....••..................••......... (2) 

Su:-itituycndo 2 en 1 tenernos que: 

¡.· ,,, 
j d~\~.. . ................................. (3) 
0 kc "rn(l - .\"1) 
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1C1n11;10~ pueden ~alir de la 1n1cgrn.I y la ecuación<>• se puede n.:~cribir d1..• la ..,jl!ui1..·nt1..· 

111ancra: 

1' 

•• dX,. 

kL-"' l 11-=-x:-' 

lnh:gnu11.Jo la ecuación (4) tcnt:n1os que: 

.... (4) 

~ - _!___ J.n(I - .\'.•) ............................. (5) 
F'" l;("oc• 

IJl.!spcjando el coeficiente de rapidez de reacción. 

k = - .f:::._ /.n(l-XA) ................................. (6) 
\\(.· . .¡u 

1:.,,, ~e dclinc con10 FM1 = Q"' CA0 

l .a concentración inicial (Cl\o) la podemos calcular a partir de la ecuación del gas ideal: 

.. 
V RT 

En este c::aso la presión corresponde u la presión de saturación a In tcn1pcrntura en 

qw.: :-.e encuentran los smuradorcs (2ºC). lu cuo:1l cs 21.9:::!: 1111111 lg. Sustituycm.Jn los vHlnrcs 

h.."llCllH IS c.¡uc: 

·-..... 



e ,1' ~_;; J .2783* 1 o·" n1oti1nl y subiendo que Q = 20 1111 fin in. 

F ,1, .-, 2.55h6"' 1 O":> 11101/tnin. 

Sustituyendo F""'" \V y C 1,o en la ce unción (6) tenernos: 

k = -1001.n(l-XA ) .................................. (?) 

Sustituyendo (7) en (2) ohtcnc1nos um.l expresión para calcular l;.1 rapidc/. de 

n:acciún en función de In conversión del tiotCno. 

(-r <) = [Ln( 1 - X A) ll 1.2784. 1 o""' (1 - X~)) .. ..... (8) 

Dctcrmin~1ciln1 de la cncq~ía de activaci<;n. 

La cncrgia de ttctivación (EA) se dctcrtnino por n1cdio de las ecuaciones de rapidez 
, : 

"-h: n.:ucci6n y de Arrhcnius~ 'como se desCribc a cOntinuación: 

Po.1rticndo de la ccua_cióii general de rJpidcz de reacción y •1plicándolc el logariuno 

n¡1Lun1l se tiene que: 

Ecuación de Arrhcnius 

Ln (rA)= Ln (K) + nLn (CA) 

F 
Ln(k) = Ln(A) - ¡~'.~. 



Al'l~NDICE B 

Si se.: sustituye la· ecuación de.: la rnpidc.:z de ·reacción con la d..: /\rrhc1~ius se ohtii.:n..: 

lu siguic1nc cxpn:sión: 

F 
Ln(r") = Ln(A)- I~~- + n Ln(C") 

Considerando tu CA constante. se pueden agrupur los ténninos dd fuctor 

pn:cxponcnchil y de la concentración en una constante A .. de tinidn co111n: 

Lu rapidez de rcucción entonces qucduría definida como: 

. F 
Ln(r A) = Ln(A'.)- ~~ 

Si tra:f'.mnos el Ln fA-antc (lTI'") parJ cada catnli7..ador .. siendo T la tcn1pcratura de 

n:acción .. obtcndrc111os una linea rCcta cuya pendiente nos dani la energía de activación 

correspondiente. El valor de la pendiente· se c~lcula por medio de una regresión lineal. 

------ --....... 
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Sa6itfuría ante todo; adquiere sa6iduria; 

'Y so6re todas tus posesiones adquiere intefigencia. 

'E.ngrandéceía y eaa te engrandecerá; 

P,{{(z te honrará, cuando tú fa hayas a6razado . 

./ldorno de gracia dará a tu ca6eza; 

Corona áe hennosura te entregará. 

<Prover6ios 4: 7-9 

------ """"'-
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