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RESUMEN 

Hoy en día la producción de combustibles que se consumen habitualmente a 

nivel mundial y en nuestro pafs ha aumentado en gran medida. La contaminación del 

aire esta relacionada directamente con el uso de estos combustibles. ya que contienen 

una gran cantidad de azufre y al pasar por el proceso de combustión este se transforma 

en óxidos de azufre que afectan el medio ambiente, y consecuentemente a Ja calidad de 

vida del hombre. 

Actualinente·en las refinerías del mundo se.tiene.Ja necesidad de la producción 

de combusti~~~'~:;;~~~~bt:l~~~;;i~;t(~J,§P~(~~,:i{:~~~~J~'t~~~:~~;~~~i~;j:!:¡J~;;~egislaciones 
ambientales en et.mundo son cada.Vez·máS·estrictas::Para ello se ha hCcho necesario el 

.. :·: '·;.: · ;._;\t;:{ ~~.:-'i~}f,:Ft~;:'!~?,~.;.~~~;:;~~;~~,~~.: ,:,;:c~:~tT.~;:~;:;;9:,;f.~t,~}):fj~;~.~~~t~t~~:é:~;~,.;:f~r.~:::r i~i;f;~: ·: .~«5~·:'.'·; 
uso extensivo ·.de los procesos. de: hidrotratamiento en ·~las' refinarías '~de~ Petróleo. En la 

- _ ·" __ ." .:::·~;~~,~~~1¿.\/;f~f.~~~d\5;~S~,~~~7;~;}!::::::.l;tfi:1¿~~~¿:~;-~J::~:~i::!::~~~:!~:-if.~\1~4~~:~.¿?,.f._._ .. ~~ .. -"~ · 
actualidad Jos procesos· dC' hidrotratñmiCnto SOri"de gnlO importanCia-en la iridustria de la 

. :~> ~,'1:-::t~. ~~~:::~:·~,~~1>~f·'.t}.'.;.~ -~·~·::c~:·;f ' 1~·~-~ :'P; :·.;~~~,?','.{_~{ t:·~-·~' /;·:-.<~~ -_·_:~ -,~ <. · · -~; ~~"> ~':~>~- : ~é,. ;_ 

refinación del petróleo/porque permiten~elimin8r Jos heteroátomoS-colno soii el azufre. 
,;.\·'.~:-~~:: .. :~:'..:):if,.:;\:\~:\·:.·.·.:.~~><~:·.,1!::·;~·-·::'·_-:-?'·:.: .'::·.·,· .. ___ · : ': ·, . ;, .. 

nitrógeno. oxí~~-~4?.< et47~ .. ":'?.~~ese~blcs .en los comp_ucstf>S que conforman a las diferentes 

corrientes cnlP1C8Cta5.'á tirl dC .oblCner prOductos finales como Ja gasolina y el diescl. Y 

de esta m~~~~."~.~,~~~ar la obtención de combustibles más limpios. Para lograr Ja 

eliminación de los compuestos de azufre se utiliza la hidrodesulfuración (HDS). 

Debido a que se prevé que los catalizadores actuales para procesos de 

hidrodesulfuración no serán capaces de eliminar compuestos de azufre y en especial 

moléculas diflciles de hidrodesulfurar como el caso del 4 9 6-DMDBT. 
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En los últimos anos ha habido un aumento sustancial en la investigación básica 

en catalizadores de hidrodesulfuración. Se esta buscando obtener catalizadores que sean 

más activos. y capaces de eliminar estas moléculas ref'ractarias en el combustible diesel. 

-::-F.?:·~"" .. 
-<.-::? '-~<·.1,:;..• ;;··'.:_::~ 

En el ~?firi~~·~iiW;~~';'J~~~·: ........... . 
acerca de la i.m.~~~8.~~.i~ :~~~~-)i~".e··-~~ ~.~~~~~~i~le diesel a nivel mundial y nacional. así 

como Ja nece-~~J~-¡r:~d~i·:~c¿'~¡·l"~{~~~-~·;~¡J~-~~~~i~ntO. También nos habla acerca de los 
.. ;: .':>;·'.;c-~';:":<~¡o_'..•·· 

catalizadores dC.ihi'd~OtratafuiCfatO~;éCu'nO. es~n constituidos y el lugar que tienen los 
•- - - ' -"""'~.~ ·--.,.o, ·.-'f~ -.- -_, . -

catalizadores NiMCl'e~··l~.i~·cÍustria d~·la refinación de petróleo. también se trabajara las 

moléculas refractarias de _laS cuales entre las más representativas se encuentran el DBT. 

y el 4.6-DMOBT. y porque se necesitan nuevos catalizadores de hidrodesulfuración. Se 

escribe, también, acerca de la posibilidad del mejoramiento de los catalizadores de 

hidrotrntamiento por medio de Ja modificación del soporte al agregar un aditivo como el 

boro. 
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En el siguiente cap[tulo tenemos los Antecedentes. Aqu[ se realiza una 

investigación bibliográfica en el sistema alúmina borada. Se menciona el efecto del boro 

en el sistema Co-Mo/Al203 (X)B para· establecer posibles puntos de comparación y las 

consecuencias benéficas q~C trae.co·nsi8,0 el88,~gar este aditivo • 
. " - '.• ::::: ''-·'',-

-.-, .. ·::-:.~"\;·(\.i;.;r'~. };; ~<. ___ .... __ ; . 
PosteriorffiCnte";~tenc~os:er;cilpítUJo· con .Ja parte experimental. Se explica la 

· .·· :-.·:· :.:· .. ;,:·:::}~~;§,;.¡.~;.·~¡t:J,.i'.i:fr\h:::rx:~:,·:~-:.; .. :::~).'.i-.. ·.-.-·-., . ·. . .. 
metodología exf:>erini.ental utilizada para la p·reparaCión de Jos catalizadores .. En cuanto a 

::::··:_ :;~·::.:~:-~'.'.'<~Y;~je::~.~~~+1J.~J-::~'.\~Y;t;r;~;¡._~·:';J.::>.-t·':;;~~~~~i~,,:~--~./.·_:'-A-:. -.~·., .. ~· .. :::: · · ·. :· ~-·:· --
1a actividad Cata_Hti~a.·nos_habl~~de .Jas ·có~dici~nes-~e-op_era~i.ón y__el .~q'uipo donde se 

: , :~?~~ :.·.:t:::.h 5"''~T~~~:I~f:1~{~~"~-~!.í~!~';r_te'.?i;~$fj~f'.·~(~~~~·f)J.?,~~;:.~~~?~~1~$::::1;; ~:~::~ ;~~1-~:;;.j{. ·t:. :; ~:-'c.:· ·, , . . , 
llevó a cabo la evaluación Y,la forma de activación de-los_cat8.l~zadores: En los métodos 

. ·.,. ::i:;i:,~t:."-):;:s.:;i:;:~tYt.~,:--~,~~JY?t~{~T·¿f!·:ó0'.~~(;;'.~~·:.f~~~¡.~~·~'.~J-~{!~~~1.1 ~f:'.·~1/j;:.~:i~~.,_>.;:·::·:"; 
de caracterizaciórÍ de: lc:iS'.cataliz8dcirCs'· tC'1CmOs: 1a:técnica í:ie ·dcsoí-ciórl ·de V amoniaco a 

, :: ,, t~;: ~;t·~~~::~ ~ 1·~~~~~,~~:~:'.~f.'1t~-~~~{~t~:~-~~~B:r~~:tt~·ii.:¡.~~&:~I~~i"~~::;$.S~f;t;·~; :·;f:,tit~?;J:·~t~::-:;1 -'.i:.: ~/, -~~. ~~~:' ·: - ·, 
temperatura programada·o.T~DA·de amoniaco a partir: de· la Cual se ·determinó la acidez 

: :-,{~~~_:;~~~:;~~:~~¡;~~~~~~~oj'!f~~t~\~~.:.-o:~~f~}f;f,t~f~:::~:~~~f;~i~~{{}¿~:J_;:;'.;'~-~c-~:.;~:;-,~;;;~_::::~~;J .. ';~.>,J:;\'c;,~-_-.:~t·" .; ._·'. 
de los catalizadores;el·método.BET:·que nos·proporcionó información acerca 'del área 

.. :";"::-:.:)-,~~;~·.".~·>f~:-~::~.~-~;~-~:~~~:d;~ff-~~~-~;r~::T.': ::::·.,:o>::-/~,f:.<./. ~·:,:".:-;:'.~·:: .. ~: · . -: .. ... : ::.~··.,. \·:·::.: ·' 
específica. El v_olu~e-:i.de P.~.r'?,·y_C.1 ~~~o de poro se establCció por el métodO BJH r11. 

la adsorción ,d:i~:~~i~.~~·~~~~~;:~~~~L~:~~t~·-·~'c; J~i~iminó el nú~cro ·de. si.~i-~s ~-ciivos, y por 

último la ev~lu3.Cióft:·cntauticil de. Gases que nos da la infonnación de la cantidad de 

A con.ÚnU~ción, en el capítulo siguiente los Resultados y Discusión. Se 
,;·. --· 

interpretan y se,; ·discuten . los resultados obtenidos. se da una explicación de los 

fenómenos que: ocurren en los catalizadores cuando se le agregan diferentes cargas de 

boro. Se explic3'1 las gráficas obtenidas de los dif"erentes métodos de caracterización y 

los cromatogramas de los compuestos de azufre y de carbono utilizados, los cuales 

proveen información importante para continuar con el desarrollo de mejores 

catalizadores de hidrotratamiento. 

Por último tenemos el capitulo de Conclusiones. 
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INTRODUCCIÓN 

La contaminación del aire es uno de los problemas ambientales más importantes. 

y es resultado de las actividades del hombre. El uso de combustibles provenientes del 

petróleo para obtener calor. generar energía eléctrica o movimiento. es Ja causa 

principal de Ja emisión de contaminantes. Aunque existen otras actividades, tales como 

la fundición y la producción de sustancias químicas, que pueden provocar el deterioro 

de la calidad del aire si se realizan sin control algun·o. 

La mlly<:>rrll:"dC: ¡·~~-'. h~~irO~ú~~<:;s'.: ~rese~t~s :en los co~es d~· pétróleo. como 

azufre. nitr6sf~~¡,~'.,~~~1i~I:~~j~)~~~~~~e::~a~jcip~;, en .1ª.·.gcne~ció,r~~ compuestos 
nocivos. Y dichos.hete.roátomos:están presentes· en el crudo desde que se extrae de la 

tierra. El petrói~o Cs--u~8 rn~zclá. de innumerables hidrocarburos de casi todits las series 

químicaS9 que ; ciinticne. además diferentes productos oxigenados. nitrogenados. y 

sulfurados i:n. En general. la composición elemental del petróleo está dentro de los 

siguientes intervalos: 

·ELEMENTO••·%·EN·PESO 
Carbón 1 84-87 

Hidrógeno 11 -14 
Azufre 1 o -6 

Nitrógeno o - 0.2 
Oxígeno 1 o.os-1.s 

Ni/V < 1000 nnm 

Tabla 1. Co111posición elemental del petróleo. y % en peso de cada elemento que lo 
COl1.\"li/uye. 

TESIS CON 
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Contenido de Azufre. 

El contenido de azufre en el petróleo varí~ en la actualidad .. desde O hasta un 

poco más de 3 o/o. El petróleo con grandes cantidades de azufre requiere de procesos de 

ºlimpiezaº más severos ·q~e aquellos que contienen menor cantidad de azufre. Y se 

espera que con el tiempo _aulnente aún más el contenido de azufre en los crudos a 

procesar. 

De Jos compuestos.de azufre más comunes en los cortes medios de petróleo se 

encuentran los tiofcnos .. ·y''dibenzotiofenos, este último grupo ha sido de los más 

estudiados en Jos.Ultim~s aftas. po~que son compuestos muy diflciles de remover. 

Contenido de Nilrógeiio. 

Un alto - c·on-tenidO- ~d~ . nil'iógeno en el petróleo no es deseable .. ya que los 

compuestos -~·igá-~i~~-~. ,_,~it~oge~~dos -_caUsan envenenamiento en Jos catalizadores 
¡_.;;;'·:· 

utilizados en ~i~er~~~( ~!~~~~~~- d~- J~ )n~Í..~t-~ia de Ja refinación. 

' -' >·_.; __ :__.<: .·' ' 

Los co~·¡~~-~,~,~~-~~~---~Ctnl en el petróleo se encuentran desde pocas ppm hasta más 
.', , .• 

de 1 .. 000 ppm 131: EstoS ;,,etales tales como (Níquel .. Vanadio. y Cobre) .. pueden afectar 

en la actividad de los catalizadores dando como resultado productos de valor inf'erior1'*1. 
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Entre Jos productos que se obtienen de Ja retinaci.6~ del petróleo crudo. tal vez 

los más importantes son Ja gasolina. y el.dieseÍ pue~ son).1Úlizados conlo combustibles 

para transporte. Para obtener dichos com.bu.~tiÍ>leS:'.·.:u~a· .. gran··. ~ántidacÍ. de' petróleo es 

procesado todos loS dias en l~s r"eflnerlil¿;:·,i··::~C;~~::~C~J~···ifiCienCi~ ~espccto al _consumo 
• . . .· •• • - _ _'_ e ·:·~¡i~.\¡~.~~~\~:~:; • -.,, '. ,:_ :.'.·~::. -. o• • - · • · 

de combustibles en el parque vehicular.'· el COnsumo:mundial ·de combustible ha ido 
. ·-._. -. . - . --: .-:~·~;.,~~,.<;~;,~~:'~;:f.~~i~~:f;.',t:; :·:.'~~<·~·>.··_ '. . -'. 

creciendo de·2~8- en ·J 973 a .. 3; 1 · bi11óii"c!s;'dC'~tOne1adaS CO~_;t 99Ó. y' Se espera que para los 
' . ~ ~ ·.'; :·:--: ~,· :>~: -· ·, :_·~:;/.~f.,~:~~1;-;~}'.9.:~}\~:~:*·~ :\.<;¿.:;.;::/{<~._;_,,.:',· ·, . :. : 

siguientes J 5 anos é:Xisia un ·aum"CntO~ a 3·.s. billOrÍeS·de tori"eladas 1.s1 • 
. ; .. ,-, .. : .• "l.\-;.., ~~-?~J~~:sr~~h -:-:';"·>-::-·~~,,··: :J·.; --~-: 

. -~ ·:~~~ ~~:{iXt·3i~~~~i:~~~i:~~¡:{~~l;~\~.f:'-~t,:;~~:;- ~·:.~::.(t; ~~ .. -_ ... ;· ... ·' . 
En· el caso particula('de .. nuestro país~ Ja', gasolina.y el diese) también son muy 

· .. ·'·)/-':'.i'.·.'.>3::~·i):::~::~'in~~/::~~:_-.:.:1t-:'~-:~·::':/ .. · _.:: .fL\~<:· ,< ~ . _; .,, . 
importantes. En es.pecificO; el mercadO nacional demanda actlaa.lmente cerca de 250 mil 

;_, :,,,,..,::·~~-:-:.&~· .;· ... ,,, ~::..\- ... -; ._. ~ ·_.':'1·-, 

barriles de ·pefróleO·po,.:·dra··(¡i~d) .d--~ diCSel/ ,,. 

proceso de tbb~~~a~-i~·n.··:-cieJ.die'~el es il.1uY complejo ya que comprende escoger y mezclar 

diferentes fraC.;io~e;· ·de >¡)etnileo ·_Para cumPlir con espeCiticaciones 'precisas. La 

producción de, ~iésc:..~-.:c~~-~-~I~. "~~m.ogéneo~ Y co·~. bajos conten~dos de azufre requiere de 

experiencia ;esp~j~~d_a_ ~o~i:: u·~:·e~t;icto cOrltro.1 d~ l~borDtori,o. 

Regresando al problema de.la cintamin~ci~ri.atm6.~ré~~~~ uno de Jos principales 

contaminantes es el azufre que .. como .Yª~se· ind·~-~,~· ~s~ presente naturalmente en el 

petróleo. Si éste '10 es clim,inado dú·¡..~~té,~·--J~~-:-P~~~~~O~.,_de refinación. contaminará al 

combustible. La mayor parte de las emisiones de azufre se liberan en forma de SO~. que 

es a su vez oxidado y se transforma en S03. Bajo la presencia de humedad. se forma 

ácido sulfúrico. y se convierte en la contaminación que conocemos como lluvia ácida. 
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Por las razones anteriores se están implementando especificaciones ambientales 

cada vez más estrictas en muchos países l 6 J. Por ejemplo, las cantidades máXiinas·de. 

azufre permitidas en el combustible dieSel son de 500 ppm en Japón." A.'ffiél-ic8 Y Euro'p"a. 

111• Y en un futuro ~uY~-~de~~F~-~~i~~~-~··p~Csc~~r, única~enie_sc/_:~·.1.6·:~~~~~-~KJ?~~~_iCO 
no es ajeno a este p8n0~~'.,-~:'d~~~~~~i9'fl6/et 'd¡~Séi q~e· s~ ~~~CÍ~~ ~-n:·-~-é~i~O -~:~~ent~ 

:::::::·::~q$~1~:~~tiI~~ifl~~~s~~::::: 
contenido de azufre.·e·n·:.1os··prÓXiiñOS" s,iinOS ,'.~!~·POr,.~lo_ ·a~r.e1:JOr.:·:e1_ren1over,e1 "azufre del 

di~.-·e/ "ª '°'''ªt~,~~~2ª~f(;~~:,ffJ:[&t~~(J/::,:;~,~~!if:(0\i~:~\:~t'~·~t,; .. c;·, '·····. 

:::::~~~::t~~ri!~~f ~l~~~t::::: 
procesar al dicsel para" mejorar sus·~~~.¡~:~J~~~:;,:;:~~~,;1~-~ir~~-ª· .-~-¡~~~-_lie·~po,· sus índices 

de azufre. Para poder alcarl~·r C~te. ~bjf;·ú~O s~: ila~· ~dCS':1ri011ádo· ··pr.OCé's·os, ·que con el 

transcurso de los ai'los s~··ha~
0 

idci.P.erf~~cionando, y ~u~ s~~- .~5·1~~~lá_d.~s·procesos de 

hidrotratamiento o hidro~~o~es~mie;¡to. 

El hidroPioc~samiento o Hidrotratamiento (HDT) se identifica con una serie de 

procesos que se enCargan de mejorar la calidad de los productos obtenidos de Ja 

refinación del petróleo. y de eliminar las impurezas presentes en los cortes ºsucios .. del 

petróleo como son los metales. azufre. nitrógeno._ y oxígeno. 
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El conjunto de reacciones que compone al hidrotratamiento comprende los 

procesos de hidrogenación (HYD). hidrodesmetalización (HDMJ. 

hidrodesnitrogenación (1-fDN). hidrodesoxigenación (HDO). hidrodesaromatización 

(HDA).· reacciones de ruptura catalítica o hidrocraqueo (HCK). y hidrodesulfuración 

(l-IDS). 

- ,. -... · 
Es mu.Y Únporlante merlcionar· quC deÍltro del hidroprocesamiento se encuentra 

clasifi·~~o ·u-~·6· ~~,'..1·~·~:~-~r~·~~~~~~~:~-éÍ'.s·~-i~pon:antes. además de q_ue es el proceso más 

utili~do' ~~ la.-:ind~-~Íl-i~_\:J~ _-fa ·n:;finaciÓ~ ~~¡·petróleo. y es el proceso que nos interesa 

para este trabajo_ es· la hidrodcsulfurución o HDS utilizada para Ja eliminación del 

azufre. 

Catuli=adores 

Un catalizador .es una sustancia que acelera uno reacción porque proporciona 

1111 mecanismo de Yecícció!1. a/~erno que pr'esenta una energia de activaCión menor a la 

del proce.J;o original. 

El catalizador de hidrotrntamiento esta constituido de Ja siguiente manera: 

;.... El soporte 

;.. La fase activa 

:- El promotor 
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El .\·oporre. es el Jugar en el cual se deposita Ja fase activa. Una de las funciones del 

soporte es maximizar el área específica de Ja fase activa. por ello debe presentar entre 

sus características una, alta área específlc~ una porosidad adecuada:· AdiciOnalmCnte 

debe cumplir con una forma tlsica adecuada y. propiedades de ad~orció~.<y es~~bilidud 

química. 

' ' ' 

El sóporte talnbién_ debe proporcion~r resistencia mecáriica elev8da si s~ usan flujos 

muy rápidos o·~na-·g/;¡~·'.cantidad de catalizador y tambié~- te-~:~r re~istCncia térmica 
·' :- -./·-'··,.·.·.\,. 

cuando Ja reac~·ión C's '1"J¿~¡:¡¡¡~-a cabo a altas temperaturas~ 
;,,.. ... .,....... . . 

. ·.,· __ ,,·,··.' 
. -;; \· .. · ... ,. 

Los sopo~es_: ;nás ·:Co~~U~éS son: Ja alúmin~ · IÍt sílice. et carbón. y zeolitas. Los 
;·.-.~,"' 

soportes pu.;d~·~.,::·;~~;:·~¡;¡~;·r~·s- cSi02~ carbón). o cristalinos. como en el caso de las 

zcolitas. per~-·-~.i~~-~~u-ti\~~~d~) e~ Ja alúmin~. 

El Sonorte en cata/i:adores de HDS. 

En específico en los catalizadores de ~DS:. el. soporte más utilizado es Ja y­

alúmina. por Jo que se hablará de ella en mayor d.etal·J~; L~-y~Ai~in~na pertenece a la 

familia de las al.Uminas de transici~n._S~-.-~J:>ti~n~ ~ pa~i~ -~~·-1~-,~¿;~·hmiia. la ~ual es 

calentada aproxin~~damente a so0°c~·- L.'ri·.'Y~lJ·¿~·¡~~~~~-1-1.iegar ·a ~~-.ri temperatura de 850 

ºC se convierte en d~lta alúmin~. a u~~a t~~peratura 'de 1 O~O ºC s~ conV~~rte en theta 

alúmina. y a una temperatura de 1 120 se convierte en alfa a1Umina1 llJI. 
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Estas alúminas de transición son utilizadas en los catalizadores por varias 

razones. Estas no son muy caras. son estables a temperaturas relativamente altas. tienen 

buena resistencia mecánica. y presentan una gran área especifica. 

Las partículas' d~· J~"~ÍÓ~'¡~·~>d~ transición son cristalitos formados por capas de 
~·- · ';::,~.~1'.~ ~·~t;}~.~~::;~n:-~{~, :.:~-?~~~?' z~<~.,'>.·· · . . . -. .'.. ... 

aniones de oxígeno.· En:ta·.supertic1e:se.incorporan cationes. que son típicamente H • 
: .. : ·.~~:,;.'.~r::~~r:~t~.;~,f{.·~·f\Jt.~~:·;·,:'.:/·;·· .. -;:.;:~-:- ·.,,. >- ,< ; . . . · ... ~ ... 

presentes en grupós ~H~·~.Caleíit8.ildo ·.la'álú~iila a temperaturas inayOres de 200ºC se 

presenta la elimina~ió~~·· ~~sg·~:~~?:~.~ .. ~¿~ -~-~~~~~-~~~~~~. g~~ei?n )a acidez tipo 
:-, .::-;·"_ +-f~·' .. ::~;-, ..... ,. '~'.¿.~.:--: :·:: .• -.. ~: 

Bronsted. ;:~;t¡_;,j~:i·-'Ó:"'.'· 

"·~".'•, ;·-.-,,-:<f··::.:';{~ "': .. /,,, ~·- -.'-\~·-~-_;::,~} 
>~-_>::. _ ,~~:·~~: .. ~~.-~:~~~~:0:~;~:~:~~ifr.,;/;.fv; .. _.:_,~::{ ... > .. - _ - ... ~-- ... 

Con el proceso de'climinar:grupos OH.se crean sitios ácidos y básicos de Lewis 
: '>:''."{c>:.';·;~·;;\;'~{~:;f~:;';{;¡~,;~.¡.~':> ~' ;-..'''.'·:;:_-~:.~e 

sobre la superficiC de __ 1a·a1úlnióa 1,.1.1, •.-'/ .·· ~: . .., .. ., .... · .... ;·::.: .. , ".._ Y\-::~~;'.º>'::: 

..... · ··· -.. ~\:L~·~i?.~f KL .:iti:~: ::: ~.j ~ 
Dentro de')~~:'. p·,.:c,p¡·~~~C::ieSJd~1 ·;:sOP~rte, tam~ién se encuentra la de optimizar la 

·~- ... ;- _· •. :.:,;;.o.·-,: 'T~~~:--·' . _..,_. 
disipación del;~ '?~~~r.·-~-dC~.'"ié::SC~~i_Ó~;~;. e) .irlCrcmentár la resistencia al envenenamiento. 

promovie,;do:~~.~~~'.~~~í~tu.~:1;.,:s~ ~ida activa del catalizador. Debemos reconocer 

que el soponeJ.~;i;i'biérl.·c~·iñ,~IC un· iÍnponante papel en el proceso catalítico; en los 
--.:·-=¡.-·/.:·.-"7:-::c::-·o:-:--"•7' .. - -. - . 

catalizadores· .~.~.-._~~~~r~~.~~~ón:-de petróleo. donde se soportan concentraciones pequeftas 

de metal sobi-~:~~f#~i"~·~::,~~·~~ el metal como el soporte suministran sitios activos. estos 

catalizadores ha!1 ._sid~ objetos de una gran cantidad de investigaciones. En los 

catalizadores de hidrotratarniento. se ha aceptado que una gran dispersión de especies de 

Ni (Co)-Mo sobre la superficie del soporte es esencial para tener un buen 

desempeño' 1 ~ 1 . 
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La fase activa. es la que se encarga de la actividad catalftica. Esta fase activa 

puede ser una sola fase química o un conjunto de ellas, y se caracteriza porque solo ella 

puede llevar_ a cabo la reacción en las condiciones establecidas. La fase activa se 

encuentra entre O. J y el 200/o del peso total del catalizador. y en forma de cristalitos 

pequeños. 
. . 

:-- ". . '. 

Sin embargo. esia- fase activa p-~'ed~ tCri~·¡._ im cost~'muy ele'vado~ co.~O en el caso 

de Jos metales n'c'JbYes. (~:1ati'1~~-:, -~ª:;~diO, . ;~~i~. ::'~t~.-;-·· -~~-~~~e~~ se~ _ _. rTiuy, --~ensibte a 1a 

temperatura (~~-::·d~·-.~~~ sÜlf~ro·i. ~~~·~-~'.~~¡:~~~~:O ·,\~o~S:-~,t~~·-. y ~~q~·C(). · p~~._ lo cual ·se 
... ., :::'.:·:_;·_·.:·:-.'-'.· .,·.·-- '. 

requiere de' un·' ~op~rt~ · pllra -·di~P~rs'a~f~·~ esta~Úi~~i8 y .prOporcion-arfe buenas 

propiedades mCCáÓic~~:.- Pa·ra-Jó~·Caiaíi~ét~res·de HOS Se .hitn id~ntificado los sulfuros 

de molibden~.-~~=,~~--~~~~~~~;·--~~-~-,:,:~---;~~;-a~~/~~~ .. 

Para sú_corilC-~ci~"nz8~ió~/los catalizadores de_HOS sC trabajan como -ó~idos de 
- -'., .. ,_~ _,_, ·-·--,,- ~, . - - - - - . . . . ' . 

cobalto y molibd~~~~ -{,~¡de;~ d~ º ~ÍclUel,- liO~oúbd3to .d.e ~-{qúeJ.1 1 ~·!"1 tO,dos · elloS sObre y .. 

Alúmina. Para lle;;~~;~~-~)';.; iJ~~~; ~cti~~ '10'.s ~Utli~d~~e~: rc~.;i"r"n una 

prcsulfuración · -.-clu~ .~ÚridUst~i~ÚOerile:~:_ se ·,, .. i-caú.za ~~·.:n.C?~~an.té,: _ .di~U~furo .. d~.:-. C~rbona .. 
<''-· ~-·--~.·:::.-:»;-9,_~~-:: .. :..--::-: .. :--:.:~/~:>/~;-~.:~-~~;'.t:: . .;'-~.:~--\ .. _- - .',-.' ·_.· ,' . -. ·. -

mcrcaptanos. sulfuro de_dimCtilo o ádda·sulthfdrico en presencia de hidrógeno .. antes de! ...... .. ·. .. . - .-... · .. -~ ._ · .. - .· .- : -· , -~ . . . - . ' . . . 
iniciar la reacció~. ·A-~i~~-1 Í~bO~i~rio~--~~-to s~-11~-va a cabo haciclido pasar una ~orriente 

de H2S/H2 sobre el catalizador. 
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El hidrógeno es necesario para que exista una reducción en los óxidos. En este 

caso Ja reducción se presenta cuando el Mo03 pasa de Mo (VI) a Mo (IV). Asimismo. 

durante el proceso de reducción se realiza un reacomodo estructural (ver figura 1) pues 

el Mo03 .preser:i~ª "una.estr~ctu~· d-ife"?~;~ a.·-~?S~.·--~,:, o~ido,·éle _n:i.olibdeno se ha 

encontrado ·que los.>át~~os_ d"é · molibde~O·,:se: ~~C~é'~t~n · Si~ínPrC '.Cn el centro de un 

:::::?.::t?~::!f ~]tt!~~;;ii~~t~i~$~\¡J}~~~i~~~~r:S1ii:rid~:::~::r:~:: 
nunca coin~artie-nd~·~ar~~~ ~~i!?S~~~~~~~__ro.~~ dC ~~'?~>:¡~ ~~éSt_ra~·en·la._tigU~~ J ... 

• 
¡\Jo o:::igc..-no 

'fü::lIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura J. Estn1ctura que presenta el MoO.J. 

La celda unitaria de MoS2. presenta la estructura que se muestra en la figura 2. Szs 
o 

s s 

Figura 2. Estructura de la fase activa MoS,2. 
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Se ha demostrado que el ordenamiento cristalino en la fase sulfurada es mayor 

que en la fase oxidada. 

Finalmente se debe tener en consideración que la reacción de sulfuración es 

altamente exo.té~.ica. por lo que se debe tener cuidado para prevenir temperaturas 

excesivas durant~· J~ activación. 

. . . 

El pro:;;;~~o~,:-~~· aqu~lla·sustanc~a ·que· al s~r··f~·~o...j~-~~ét~";~: la'.--fase activa o al 

soporte en pe·qucn~~ /~rOPoíciones, permite ··mCjoni~: ~~· :;aniC¡;jf ~¡~~ :·de-·un-·ca.ializador 
,·;\_·1 •. ·:."c~é ... - .~·-~ ... · . .,_", ,·, . .- ...... , .. -:~- .. -:·::,~;:;":.·~->:T ... ., ... - ~,,. 

en cualquiera ·~'~,~.~~~:funciones de actiyidad. sel_~~~ividad o.·est_nbilidad. Y tiene por si 

solo muy poca"aCtiVidSd:-:"Eri·Ct ·caso de Io's ·calali:Zadores' de- HDT·loS· Proffiotores más 
' ·'. " ·:.- :.:_,,., ~~-:· _·; '· - : - ' ' ' J" '· - -· ' 

:-::. ... ' -

Existefi ~~iverSas teorías para explicar el papel del promotor. A e~te tipo de efecto 

o promocióO 10~~-investiSá.dores le han llamado .. efecto ~inerge¡ico .. ~. En ~I caso de Jos 

metales Ni (o Co) y Mo ambos trabajan juntos para dar al catali~dor una mayor 

actividad 1 •.s 1• 

Adicionalmente la presencia de un promotor u ot~o -. tam~ién cambia las 

funcionalidades del catalizador. Por ejemplo. una de las ve.ntaj~ de utilizar un promotor 

como el níquel es Ja presencia de una función hidrogenante (H.YD) llt>J. Muy imponante 

en caso del diesel porque nos permitiría reducir,. además del azufre .. el contenido de 

aromáticos. Estudios en catalizadores de NiMo soportados en alúmina indican que Ja 

presencia del promotor (níquel) ayuda a la fonnación de fases activas. y al incremento 

en la actividad catalítica en la reacción de HDS o hidrodesulfuración porque causa un 
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incremento en el número de sitios activos. Además la presencia dC. Ni diSminuye 

considerablemente la desactivación de los catalizadores basados ·en Mo. mejora la 

sulfuración. aumenta la dispersión de los cristales en Ja superficie del catalizndor. y 

aumenta la carga óptima del Mo en el soportel 17 1. 

·rESlS vu1~ 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 3. Estructura e.squemálicapropue.sta de un cri.stalito de la fase Ni-Mo~S. 

Resumiendo~ los catalizadores de hidrotratamiento están constituidos por: Ja 

alúmina en su. fo~·~··gam~ ·como soporte. Metales de transición del grupo VI (Mo .. W) 
. ,;- ·-.,,:-. 

como fase acii~~:-~::·e~t~~.~-~~~-~~~~~vida por:mctalcs del grupo VIII (Ni .. Co} 11 " 1. Dichos 

catalizndoreS S~.-.:i-tili:Zafl·~Cómo· SulfúroS~y prCs~ntan una alta selectividad .. son fáciles de 
'~}~\-.:::;~+~.:':_<:·:.~~:,;:,~"i~-?t:,t~'./?:t:;,_:;::·~;""\. ::: ' :' ... ; .· 

regenerar. y so~.-~~s-~~-~~~.~~~:~'--:e~v~~~~~-~.i-~~-t~~\En el ~resente trabajo se elige trabajar 

con el Ni com~~ .. ~~~:('--~~~~-~·;:;~~t~~i-;~~~c~~-~ ·~eÍal .base. 
- - --,z · __ :):t:>··· ' :-~- -

',-~:· -·,-:,_'.; 

Reaccione ... · de ÍIDS 

Las reacciones de HDS se llevan a cabo. industrialmente. a temperaturas desde 300 

hasta 400 ºC. y con un gas rico en Hidrógeno. La alimentación combinada con el gas 

entra en la parte alta del reactor. En la presencia del catalizador metálico .. el hidrógeno 
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reacciona con Ja alimentación para producir sulfuro de hidrógeno. amoníaco. 

hidrocarburos saturados. y metales libres. 

Las reacciones características en la HDS son las siguientes: 

a) Mercaptanos: RSH + H, ____,. RH+H2S 

b) Sulfuros: R2S.+2H2~ 2RH +H2S TESIS GON 
.. , ..... ·. _, FALLA DE ORIGEN c) Disulfuros: (RS)~+3H2 .:..:....¡. 2RH +2H2S 1 

d) Tiofcno: 

r - '•''•';<'•• 

La -fñ~úid~~-~~-6;,:~l~;~~-~~sulfuración depende de la naturaleza del compuesto. En 

general los c~~.J~~~~~~-~-··~~~~-~áJo·punto de ebullición se desulfu~n más fácilmente que 

Jos de alto pu~~~:~~~~~~-b-~J (i~i~~~:~ 

Debido:j;q.Je·m~ de la mitad de las reservas de crudo en México es del tipo 
.; '_ . 

pesado. es de"clr. _ prcsen~ una gran cantidad de azufre y otros contaminantes; Ja 

hidrodesulfura~ió,~~·'.~"s u,.¡·~roceso de gran importancia para el país. 

La hidrodesulfuración ha sido usada por más de 50 ailos para reducir Jos niveles 

de azufre hasta Jos niveles indicados por las legislaciones para Jos combustibles fl 9 I. 
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Si bien, en la actualidad se puede cumplir. con dificultad, con los contenidos de 

azufre requeridos; Para cumplir con las restricciones ambientales a -futuro se ha 

estimado que serian necesarias nuevas plantas de HOS en el sistema PEMEX refinación 

o la adición de nuCvos reactores. las plantas existentes o como minino Se requieren 

condiciones de op·~·~~iÓn ·más severas. El pa[s no está en condiciones de tomar las dos 

primeras op~Íones ·~."por otn; parte l~s plantas~~ operació~~ ~ori\,a~io~ ai'los. ya están 
• •. · .. ·! -"- . ' .' • 

operando a las ;~c~>n·d~CiOnes m~ximas de di~eno.~ ;·· .-: 

•-, :,- :.·:, .:~;>:•/: 
Es claro entonces que la soluCi.~~~-:c'~b~-~-:'~Ci~C,n~~~-- p~r 'el. ~ado ·~~I .Catalizador. A 

pesar de que se han obtenido· g~'nde~·.:,~y~·n·~~s:~·;," el·~dC~l-rolJO:d~:los :c.atalizadores 

convencionales para el ~DT; e~t~~ ~~. ~~:, ~é~l~~ I~ ~~;~~j'd~~ de~. eli;;,;~ir totalmente 
los compuestos de az~-fre .q~é.~·:;··~(;,.;~~~~~~-._ 'fQ~}.C~-~bUSíib1é·s. ~-Ya.- ciúe. no son lo 

suficientemente activos y sc1'e,i:,i~~'st,'. ;~ft ~~rn~~;· co~\;1~r .. nuevas l~~islaciones 

. _,.____, .. :_-'., -_,:~.·.-~ ~~: . .__,_ . "-,"'- -· ·:·_: ___ ,_~: . ... 
~ ." :-,·~ '"' -, '-;. .:, r - "°> « -. -, 

--~· .. : .;_- - : ~~-'>'.' :-t ~ .. ~·.:., -_1_, _,.... : . .. ~r .. ;·::. 

con:::d:lc::;;i;:;~;;~ii~~;i~~~~;:h~~~;~[~~k~:~f cf t;:~nn7ee:ia;:~s::t:: 
por lo tanto. ·u~~:·:·:S.~.~ .: ~:i·~~ü~7:.~.~ .. ~~~;:;:~r ;.·~Cm~~i~t~' '.~:~.·. :.:.~i~s-~!~-«cst~s compuestos se 

conocen como\~r~~F~'.{o~"f .¿,5.;~r~~B~fi~";,~'f~~~~~~?~:~~ '~.' i~cremento del ~mano 
molecular y en especial si se prescntan:sustituyeiltes causando un efecto cstérico l-0 1. Un 

ejemplo de el,~~:.S~'-?~-~~~~~~~~,;~~;~~i;:¡·~~'. -~~--:·~-i~uicnte figura 4. se presenta el 4,6-

ambientales. 

dimetildibcnzotiOre~~ -. 'o ·:4~6~·DMÜeT- que ha sido reconocida como una de las 

moléculas más refractarias 121 • ~.!J. 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura -l. -1.6-/:Jim<Nildihen=otiofeno. 

A nivel laboratorio las moléculas refractarias más utilizadas en mezclas modelo son 

el dibenzotiofeno Cl?BT) •. el. 4.6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT); Con ellas se han 

realizado difere-nt'75, iOv~stig-áCio-n~S .buscando:, Ctiminarlás de Jos combustibles. y se ha 

encontrado quC~l 4.6:-D·M~~T ~;:~-~~tnni~ m_Cn~s reaCtiva que.el DBTl23
-
2"'1. 

: ·:t;i ·:' :>i:~;· ·~· ·'-'= ~,:·:[<, -~~~~;;!~-l:.'~,-~~~)~~ ;~~-·;.,,. "' ___ ,. "<~.:e:.:.:.:-· -:-_· .:~ .. - -. " ~ ·. , 

Otros est~di~;~~~~:ii~~:vg;~.~~i~Jff·~~i~Z~~:i,ciata:liE~;~:~ . cÍ~' ~oiaÍú~ina. y 
relacionados ·coO .. 1~·<1-1o·s:de· ·,no1c!'CLitus·· refra~~aria5-_co_nfirm-aÍ1-_:1as --~~~-~~~~ade~: cOmo promotores d~l·~~t:;;r;~~Elj\~i;:d{:t"·::; ;:,<~ (} ·~éY ··• ·• .· . 

. -_ ,,.,~."'" .->,.;.:--;,_,';:;.--,~-:;·,._:~j' -~---,-, - ·:...-;- .. ·-

·-· .. ·' )'"i :;'J''r'~',•.:::.~~~'._,,••' ~~:<'';-.• ,• 
ResumiC:ndO .~·-10 ·:-:_.,~-riiefiOi-~ >pü'm -~:~1mplir_ 

:::: .. 

-, . . '· -
1::15 · · nu~vas .- cS~~ifi.~~cio~es con 

ambientales; q~~'. sO?:.~~a~~- -~~z-·~~-. ~~-Í~i-cÍas. será ~ecesar:i<? l~:B~r· cOOte_~-~~~-~·:.Cada __ vez 

más bajos de ~u·fr~ ·~;~~~ñl~--é~:~l d.ie~el..Para al~anzar contenidos taO ·¡,aj~~.de aZ-~frc 

es preciso proceSar a las_.~-~1éculas refractarias. que como ;a se nlencionó"·~~n-la~ máS 

diflciles de remover. Los catali=adurc.•.\· con lo.\· que se trabaja ~ctua~mente no ~·erán 

capaces de cumplir con la remoción ele.• la.\· molécula~- refractarias. Se concluye que Jos 

catalizadores de J-IDS se deben mejorur. 

Para mejorar los catalizadores de 1-IDS. las investigaciones de los últimos ai\os 

han tomado varias rutas. Las alternativas consisten en catalizadores basados en nuevos 

soportes y/o nuevas fases activas 1::m. 
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También se pretende .optimhmr la concentración de un moditiCa~or.en el soporte~ 

Ja carga metálica~ la rcla~,i~n ql;~ cxi~~c.: entre el p;Óm~lOr y·C(metal b~se ~ ca~~ios.en 
la textura del catalizador~·.,s..:C·n cuanto· al ProCéSO ·Cn 'sl~ l~----~~joni o P~eSC.~ta~·ión de 

nuevos procesos catalíti~.--~·~_:1~~~~(:{:;,,. -'>·,·.:,-1 · · <~_-,; .:" '.\\.·:· 
. .. '·' -·<~ :,-,· . -

De.to~~fl~~~·~~~~:~·l~~~;•fr~~;d~~~;~{~¡sfa~g,'t~):jT•~t;~~~éiA~el;s~po;~e es la 
más económica:. Esto" es debido a que el aditivo y el sopone utilizados,;'·que en este caso 

son el boro ~)~ ~J:~·~~;!i~'tl~·'.~~~:~~~#~"~~;~'.!~J~~i~~S~;~~i1ii~J·:~~;eJ¿;• ~~emás no se 
invierte un tien.1po co~~.!.~,,~ra~lc en la P_~:.~,~~~-~i~~,-~el so~~~~e modificado. 

··e··°"{',:~:::'.';:·· ::;{f'.·:' ···>-i:.»;:: :,:< .. ,~,;'"'· .. ,.:,, :·;::: .. %:~:-Y~;:~{-/::: ;.->::·-~:~· 
-· :. '.'.:-., ~\ ~.\~·:<f,,· ~,:·:.::;· 

varieda:::t:;:~:~::::?~t~~· j::;;¡7:'.t:L:1·r¡:;ci~~~i~~1t~td}~;~~~;;ª· u~:e g~:: 
sido de Jos más investigados para catalizadores de HDS, Jos cuales actúan ~~~bre _:·¡a 

-~ -:: .~ ~ 

dispersión de 1a rase activa pueden alterar gradualmente a ia~aCíi:~id~d ·~a~irli~~. ~demás 
observaron cambios en las propicda<lcs de la ·superficie· CÍ,~~- ~~~-' ~~~~~~~ ~"~~:. ~·~~~~J --y 

Cobalto. 
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Proce.\·antienlo de /a.\' 1nolécula.\· retrae/arias 

Si lo que queremos es mejorar Ja actividad de. los catalizadores se debe ·analizar 

Ja causa de que Ja m.olécula sea refractaria. Se han llevado a cabo una gran cantidad de 

investigaciones con el fin de identificar las- diferC·~~~S. moléculas y porque son 

refractarias en la hidrodesulfuración 1311• Se sabe ·que J8s moléculas que son refractarias 

son los compueStos C¡ue están sustituidos en el cuarto o sexto carbón. a estas moléculas 

refractariaS se Jes.~~·z1oc'e como alquidibcnzotiotCnos P·~ 1 • 

En In Jiterai~ra IUJ se ha p_ropucsto que para la hidrodesulf"uración de la molécula 

4.6-dimetild_ibenz~ti~feno se presenta el siguiente esquema. 

9:P CH, . CH 3 

.J. Desulruruci~ln 

y-q 
CH3 CH3 

Figura 5. E~·quema de reacción del 4, 6-DMDBT, ruta de hidrogenación, y rula 
de clesulfuraciún. 

TESIS CON 
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Predominan dos teorías acerca de la baja reactividad que presentan las moléculas 

refractarias. es~ ieorías son las siguientes: La primera ll4J nos dice que los 

alquidibenzotiofenos- presentan constantes de adsorción similares en la superficie del 
·.·.-- . . 

catalizador; ent~\~~~~- las· diferentes reactividades son resultado de que la rapidez de 

reacción es distinta_·~ar~ cada molécula en la superficie del catalizador. 

La segunda teorra ·que es la más· aceptada es la que senala que a Jos lados del 
o•":•·.'.,,.. . 

azufre se encuentran dos grup~~-~:m·et'ii~~:-~~.:.e·: irilpiden el acceso al sitio activo9 y a 
, . ., .. -··r, • ..., ... ,. . 

consecuencia de ello se difi~;,¡,~- l; ·r~·~,~~iÓ~\i~-1 ·~-~rre 13 s1 .. Esto es el efecto estérico. 

Como se ilustra en la figura S 1 3~·( ~~¡·stCr/~ci~-.. ~Ll~~:<·q·~~: Presentan los catalizadores de 

NiMo para poder eliminar estas rrioiéc~J~:-:·~·f'.:a~~~i~~- .. una·:·d.~- _estas rútas es Ja 

desulfuración directa. en la cual obteriCm~s-~~~~":~~~·~i;d~·:'·u-~a rii·~Jéc~Ja.bifenilo. la 
. ~·· •. 

otra ruta es Ja hidrogenación. de Ja cual ob.tene~C">~: ~~-=~¡~¡-~~~~~-~il~:_-~abe ~estacar que 
- -· ;·.¡-_._~ _, -~:- - - • 

con Ja hidrogenación de uno de tos anillos de la nlOté~U-1a-dism·i~LÍye en Sran medida el 

efecto estérico y reduce la rigidez de Ja molécula,. provocando un aumento de rapidez en 

la hidrodesulfuración de los compuestos de azufre. 

Si el efecto estérico es la razón de que el 4.6-DMDBT sea refractario l.l7 l9 una 

alternativa que en este momento empieza a ser considerada es la utilización de la acidez 

(en el sopone o en el catalizador} que sea capaz de realizar la isomerización o la 

desulfurnción. El esquema de reacción arriba mostrado podrfa completarse con una 

nueva ruta. como se muestra en Ja figura 6. 
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~CH, 
CH$ + 

Figura 6. Po~·ible esque"'ª de reacción sugerido con la presencia de sitios ácidos, 
.\'e resaltan las rulas predichas de reacción. Ruta de desulfuración directa (DDS). y ruta 

de isomerización (ISO). 

Se sabe. quC Ja aCidez "en los catalizadores favorece Ja isomerización de los 

compuestos. Por'ejé~plo_ ~é,_~ueden utilizar zeolitas c3s1. Otra alternativa más económica 

serla agregar u~ aditi~~--~c::Oma· el boro. al soporte, este otorga acidez que f"avorecc a la 

isomerización.-'Est~"~e~i~e }legar a Ja molécula de azufre Ja cual se desea remover. 

debido a que ai :~·ri,b}~-,_:-de·:~~Sición de Jos grupos metilo se reduce el erecto estérico de 
' ·- - ·- ·~- _, -

la molécula. 

,. : .. ;~- _-- - ;-.-... ' 

Como pO?_e~:os V_Cr .~stos catalizadores presentan grandes ventajas con tan solo 

en Ja modifica~:~,{,~ ,d~r-.~~·~~rt~ ·con aditivos. 

Las pr~~b~.·.qUe·se llevan a cabo en un laboratorio con moléculas refractarias 

son llamadas pruebas" modelo, estas pruebas modelo presentan un comportamiento muy 

distinto al que se presenta en condiciones industriales, ya que otros compuestos 

interaccionan de manera distinta con Ja fase activa de nuestro catalizador. Por ello 

siempre ha existido la duda de que si el comportamiento final de nuestro catalizador 

TESIS CON 
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llegue a obtener los_ mismos·. resul~~os .-bajo c~ndiciones- reales~ Pa~ - Cvitar este 

problema las condiciOnC~---~e -o~~-~ciÓ~ -~~--·~-ºcual _Se IJev~_ -ª · C-~bo·'-eSt~:· ~·royecto, no 

fueron condiciones de openiCió~' que ~~~~Cj'li'n'·u~U-~i~Cntc Cn un-labOi-ató'rio o ·pruebas 
" .. <'.;;¡_:.:~:;,r;/<:'.-'.:· /~-'.}'~\.~;{~'tt.:;;~:;;·;;:;-:~¡¡,~:·,!?~>~ ~~~.?-<"o~·::::'.t~· ··-.:-~«~f: .:: ·, ;,: '>._: :::'::; <: __ : ·~ ."· -_·- . 

modelo, estas fueron coOdiCioneS de o-Pcración·~a-esC818 iildustrial~)o COridiCiones reales. 
>-:~ ;, . ·- ~-. --·-- , __ ;¿~;_~;·;-}_~_;:;:·.---· --- ~ - -:_,:,··_ 

.. , ~· .. ;- -·-t: -~~};:~·:;".-.. 
La ventaja que. se;·tiene. al ob~~~~:r_::_b(i_~~-~f}C~~-l~do~. comó' la obtención de 

catalizadores más activos.· y ,scICC~¡'~~s ~·~;~~-'~~~..; ·r~~ih~~~t~·~prod.ucibles en muy poco 
. '' .. ' . 

tiempo. traen consigo una disminució~ e~:-toS cost~s. Cn ···~ _"~Peración. tecnologfa,. y 

equipo. por ejemplo una disminución en el ·precio de construcción de reactores a alta 

presión. y principalmente en Ja di.sminución d~ las cOrrientes _taOto en ~:tS como en 1-1 2 • 

que son las más costosas y utilizadas para el tratamiento de catalizadores .. 

Por las razones anteriores. se elige trabajar co':l Ja modificaciói:t ~el s.oporte con 

aditivos en el presente trabajo. Por lo tanto haremos ~enci~~- de·_ e~t~~--- ~os aditivos 

tienen un papel bastante interesante en los catalizadores, ya qu~~~; ha'di;¡.lstrado que la 

incorporación de bc:>ro~ _fl.~or •. fósforo. titania y circoni<? _~ .~¡:~~-~~~~~~'_;;educen un 

aumento en su _aCávidád.:~aumenta las propiedades ácidas ... )/'p~~ffi'ue·~-~-- ~,que se den . . . 

reacciones de i~o.n:a~~-i~~ión. ~ cwnbios OOnéficos en los sopones 13111 .. 

Para_ es.te_.est_~dio'_~e ha seleccionado el boro como aditivo para catalizadores de 

hidrotratanÍie'rl~O:~--~ ri-iaYC>f.ra de los estudios en este tema han sido para catalizadores 

CoMo/y-alúmina. 
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Por otra pane. se .ha sef'lalado que en el hidrotratamiento del ·diese) conviene 

utilizar catalizadores NiMo. Para catalizadorCs NiMo/y-alÍ&miná ·. borada se ._.ha 

encontrado solamc~te un Cstudio realizado en 1976;·.·e_n ~~ -<:;:ua1.7"e,·-C'.~~~luyó qúe ·el boro 

disminuyó la i~tCra'Cción .del meial con et sopo-rte·a·I~~ina:· e·-¡·n'é~Cme,:.·tó la· Bcti~id&d del 

catalizador en i/~~~;·~~ ~JUbri~'an.~e : l4 ºJ;;·, O~~ia·~:~:~~~::~(';;~;-~~;~~: ~·---·coinpo~a~iento de 

catalizadore; ~-~i.1cificaJúllli~i.· en .,. di~~ei.·,~~;.~~i~~~ inro~fl'~ción y se pretende con este 

trabajo realiza~ ·1as ¡~-Vesiigacio~CS ·prCú~i0~~~~1 iiJ ;~sPe~t~·. 
,. ' '-: • < ·:·. __ :-' .?:' -' :- ;·,-. )> ·--~:~~ 

Como ya se ~ene~~'~:~'.-~:~~- C~-~.~-~~~.~-~1~:.:·i~~~~j~, ~~,utiliza la ,y;.Alúmina como 

soporte. rnolibdcno parll la· ÍaSe aciii~;;/~rqJ·~·J'.·'~c;~'~;' Pr~moiOr~-. y·-boro co~o aditivo. 
' . -,, - .. -·:;:-:~.:.~::::-:..:~;.;,~_p.:-~:-?~'.--··'.:~-:-:;._~·.·:'.··:· !~-' :· ,·: '. . . : . . .· 

Estas cuatro partes son Jo~ cOffipO~c~~e_S._P~t~~~.~-~.~-é~ ~_7.,~1_(c~iaJizad~r~'.POr IC? tanto es de 

gran importancia revisar la. bib1i(;S~riá!·r;;1ati~~\·a~,~O~~-- .. :intC~cÍ(lan. esiOS elementos 

entre ellos mismo~. a fin.· dC entellder:mej0~".el _" fúfidoiiaffiiCñtO:.~C: loS 'catalizadores 
~ - ~· ·. -~--. ,_-_ ., - . .- -· : _, ;:-_ - , .,. -·" ... -~.· - .-
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ANTECEDENTES 

A continuación describiremos con mayor detalle el ••estado del arte .. sobre cada 

uno de los componentes del catalizaUor. 

El electo del boro en la alúmina 

Si bien~ los catnlizndores NiMo modificados con alúmina borada han sido poco 

estudiados. Ya se han realizado amplios estudios con catalizadores CoMo soportados en 

alúmina borada. ·Dado que el primer pasO ·en· Ja·· preparación es el cambio que puede 

inducir el boro Cn la alúmina.. estos estudi~~ tam-~ién· son valiosos en el presente trabajo. 

Se ha demostrado que con Ju :.~dición del boro a un soporte como Ja alúmina. se 

incrementa el vol~inen dC poro.' el 'u1llilll"lo -de poro. el área especifica y se presenta un 

aumento de la acideZ. Estudios espectrosCópicos han sido realizados por algunos gruP~s 

de investigadores 14_1.-1::: •• u1 pa~ de~er11~1~nar_la estructurB y a~idez superficial 

horada. 

Por otro Indo se cree ~ue ex.is;c una re.laéión entre ta·ac~~~~,d~/;~:,,~IUmina'y la 

coordinación de Jo-~ .átornos::d¿:·bo~o.: Est¡; ·s~ --·~·ª.~. ~ri-. ~~~. hiPÓt~-~¡~, ~~fit~~~:ui·:·;~~_i 'Í~~abe 

et. ul. 1-'" 1 que menciona ~uc ·1Ós s~tios 'tlcid~S··-~~~ fornlado~ po~~-~~ .. ::~~b~s~ ·á'e U:~a c~rga 
positiva o ncgativ~ que en parte c::s determinada por el rlumCro de coordinación del 

cation menor. que en nuestro cuso es el boro. y esto es debido a un cambio estructural. 



E&cto de lq culicüín ele boro en lo...- catali=adore.\· de HDT 

Se cree que Ja adición de borO en la alúmina puede mejorar Ja dispersión del 

promotor Co. en catalizadores d~ Co -soportados en alúmina 1"'!> 1• Sin embargo otros 

autOres indicnro~:qUC.'i~ .Ddiciórl de bOro 'disminuye Ja dispersión de Mo en catalizadores 

de M~ soport~~~~--'·~~:·:_:~l¿·~--~~-a ·;:-~~b~JitÓ l~s interacciones de la especies Mo con la 
·,,, .... -,,-:.· 

superficie del ~{pÓ:~ 1•0~:.. 
- - -- . -- . -.. ~-- !.-~ ~ 

Chén ·~í~'h1>'~~i~~i~·jri i-1ÓS~d~ ·~asÓi1 s~b-re un ~üt~lizndor de CoMo soponado en 

alúmina-al~~-~;~t~:~~~~--~r:·~~\·~;\·~~~·~;t~~~~-;~ uOU_· r(;1Dc-ióñ entrC-:1~ ·acide~ _ ~ÜpertiCial y. la 

actividad q~~-~-~~~~'~f'q~i'~1··~6-~~-'-pr.;s~~t~ .~n·'~f¡;ct~ _b~néfi~~- ~I ;:~~mCntar _Ja dispersión 

y 1a acidez s~p~r~:~~;.'~I{';.~ .. T• y;·.· . 
. - ~,-~kt~: '. _-;:;_-_,_ '· -- -- . - . - --

Por otro_ ia.dO .. L~··c¡~en y ·w. Kang ¡- 1~ 1 p~b~io~ ~·~;-,~~·~¡~ri~s·be,;~;o··¡~·~rementan 
:--' << .: .-:.-.;,·,-< -' .'>-:> ,-> ;• -.>:·.o··.':~ .... -\:-:~·-~:>::{;:·:;'.;~'.:~~'.~:~;(:~<:~-:.:.:~:<,::?':'_~~:'?>:,':_-:_'·' .. 

la uctividad de los _cataJizado!'"cs CoMo(alümin_a en-la· reacción ·de .~l?S .de los residuos 

pesados de petrói~o. por lo q~e se'. h~ aso~fado a un a~,m~~~~~~-:~~: dis~~~sión.~:t"e la fase 

activa. 
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Volviendo a nuestro caso9 se preparan catalizadores NiMo .. _Cabe destacar._que 

estos catalizadores serán utilizados pa~ Ja' HDS-.. del ·corñb~sliblC dieSel. hasta __ el 
. . . . , . . ' 

momento no se ha llCvado a calló . ning~·n'a :~ investiSac;·ióO·: pa'.ni. ~ Cste: i~jJÓÍtante 
. . . . ··-·'·; " .... ,- .;~,'.:::·~··-<'.i:'.;:~~:;<\:c.-·~s1· .. ~/ _ . . . _ ... 

combustible •. P~r- Ja·_~ tanto .. · es~_7,: proyecto·.: se ~e'"!_foca.~_; hacia·.- catalizadores·. de NiMó 

-~'º' º"I~l~ii" ~~i{f f.¡'~t\rf~,H1/ , ·. . .. 
Por último Csta investigación buscará obteríer "C8.taliiadores·-que sean más activos 

:'.::·;s.:-~//1~ .. ~~5i1":::~:~~f:~j~f;; .. /~·~~??; .\~_~::~,-~:.f (;.-:1¡:~:;;.V~fr ... ·~_;:j;~~:1;;~'.-Y-f.-\~~/~·:~~: ::-::-,-: ·. :.( ;- ·: ;,'.~- '·. -~ ~ · . .: 
parn la eliminaéión·.-ae~CoffiPUCStOS:de'"OzurrC en~e1 COrribUStible diC-sel. a fin de obtener 

' ' .- ·:.:;: ';s,~J~',:;§\'/::,· -~ '{-:-z:~+~:~.:;:~i~~~,'?);~~~:;~f·, -;;·:e;::~·~~~+·:_,.•;.:·~·:· . . :, ;; .· '·- " . ' 
mejores caracterfsticas que el combustible -que se tiene actualmente ... 

.. :::~,'.i~
0

Ei~~::~{iff~~~~::~j1füí;.<::f,·:';'.;:;· :;/> .. ·... . .· . 
Por lo_ ~~~:t~-·~·': :'~~j"~.~i:!~ .. '. ~~.~~.~~tC.::·e~t'.~d.~·~:::~~~ ·: e.~~luar el efecto de bOro en la 

::,~:::: ::.:if if~i~~J~[f~~:~:.'..S~1iifü~ºti~;e ·~~º~:::·u:~.:~ú:i::ubr:~ª::·:. 
' ---;: 

-·.}) :":;::;·_~i· ~-

--->.~·~,­

Para eniL pL~~~ ~E~.eri; de cata;izadores NiMo soportados en alúmina 

Molibdeno del 12%_en peso y el mismo contenido de níquel [R =Ni/ (Ni +Mo) = 0.33]. 

Se realizará la caracterización de Jos catalizadores ya preparados por medici de las 

técnicas de adsorción de N2. quimisorción de N9'. y TP~ de amo.~iaco. ~or último se 

determinara Ja actividad catalítica de Jos catalizadores, en Ja HDS de diese). 



. ;;~i~~,r~~~l;¡j~~ 
"}~;f,f~;~ 

'\:~:~it-~ 
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EXPERllllENTAL 

Los mc!todos y tCcnicas experimentales para la preparación de catalizadores son 

particulurmcntc importantes. pues la composición química no es en si misma suficiente 

para determinar la actividad. Las propiedades fisicas. tales como el área especifica. 

tamaño de poros. volumen de poro. también tienen influencia sobre la actividad de los 

catalizadores. Estas propiedades quedan determinadas en gran parte por los 

procedimientos de preparación y por el material con el que se elaboran los catalizadores. 

Por lo. tanto,. cxiS:t~n .· .nlgun~s ~~ méiodos' de "P.~Pár:aci~~ e1nplcados para 

que contiene el 

compuesto metálic.o a·~-t:i'~:~~~:·;~~.::~~~h~~:~~:Jll~S~~-t~i.ón e:s·absorbida haciU JOs P.Óros: esto es 
, ... ·. '·, •;: --~" '> , .. - --•:·· .. ;;· •,.., ,. '" ·-- ... ' ', . 

debido a que e:•;j~h;¡~--·:;túc;·;:m·s"'.:~~~i.~·r¿S"q·~-~---~p~;~'ii~ñ-.q~~-·-~~: 11eV~--ii'-c-~b~'."~st~- ~fectO. La 
·.;:.-· 

cantidud de so1Uci.6n·~r;,·p1~~d~·-;;.1·~e~-cl -~~1Uf;..:Cn. de'p~ra· d~J s~po·rt~. 
' ; :_ "';~ ,. ! , ~ .~. . , • -

··' . '·. ·-. 

Impregnación i11;111~da~; En. ~~Íc 1nétodo los poro~- que contiene el -soporte son . , . . 

llenados con la sOJuciÓn de una sal. m:etálica; pero el _volumen -de··~ sol~ción imÍ>régnate 

es mayor que el volu1nen de poros del soportc1por eso visualmente se puede confirmar 

que el soporte estu inmerso en la solución de impregnación. Posteriormente el solvente 

utilizado es cvaporudo. y la sal metálica reducida. 

11 
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Impregnación por humedad incipiente o p~r. vo/un1en de porO: Este ~éto~o es el 

más sencillo .. el soporte es humedecido .5:0n una sOlució.n del p·rec~rsor acti~~ Sin 

exceder el volumen dC:I poro P?~8;.que,el s~~ido.'muestre Ja aparienciB. de una paSta. Por 

último. se retira el soi~en·r~::_-~~·~.:~~~.di~'::'dc·._ Un- schcado. Este m-étodo es útil ·cuaridc; Se 

llevan n cabo adsorCiO~CS~'d;;--C~~'i-~~~d'e"s pCquenas. En este método· se tiene un _mejor 
'' ·,.' ~--~ •. \ .. •:,:-¡ >;;-'· ''·'::; -, __ '.'- ·-- •. - ' . . . 

control sobrc_l~-:~·anú·d~drde>S~i"c.lUC"SC:·¡~-piegÍla al soporte. Por lo tanto este rÍiéto'do fÜe ,, -.,-_., ·_,_,-.: ,_, -,~ 

utilizado para. i·~·pr:c;~-~~~:.1~-~~f¡'~ -d~ ·é~talizadores NiMo/y-Alúmin8 borada 
.,_·ú·· , . 

.. _ _.; ;_ 
Cabe destaCar: que 'en los procesos de impregnación el .·proceso 'de secado .. . _,. 

muduración. ~ cul~-irlá.ciÓ~ sOn de gran importancia. por ejem.ple. en 'el pr'?~~so· ~e secado 

cuando se da le~tam_entC., la sal precursora se distribUiÍ'á ·en el soport~ ·-de ~orma 

uniforme. En contraSte ... Ja solución con el precursor activo emigrará ha·~ia la_ ~uperficie 

externa del soporte si el proceso de secado se da rápidamente .. Ad~más el s~·cado nos_ 

permite la evaporación o la evacuación del solvente utilizado.· También oc~rrC 'la. 

desaparición de elementos volátiles como son el amoniaco y el agua .. p':!r ,lo_ cual se 

favorece Ja acidulación que beneficia a una isomerización de Jo~ , compuestos 

refractarios. 

En la maduración que es un periodo de tiempo en que permite el contacto entre 

la solución impregnada y el soporte., se logra Ja uniformidad en la concentración dentro 

de los poros del catalizador. En Ja cnlcinación es donde se realiza la descomposición de 

las sales con el fin de obtener el óxido precursor. Aquí es donde las especies logran un 

buen en lace con el soporte. 
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La forma en que se impregnaron Jos catalizadores se le conoce como 

impregnación sucesiva o secuencial. y se muestra en el diagrama (figura 8) de 

preparación de Jos catalizadores NiMo/y-Alúmina borada.: 

Para ~~'Íc CstUdiO :se lle~Ó a cabO' una i~ve~ti~~cióO ·~-~~vi~·~: ~~;a, ~deienn,inñr Ja 
•' _,,:;·Ji·'.·, , . ~::·: :,:·· .: .. :~·· .. ,·. ;-.;; ·;;._ ·: .. ' ·.·-c: ·.~:·¡t.· .. :;.~:;;,_~it:.·¡~~~~·:::.i,~;:~~:;~~~ ·:~~'-}~';." _::':._;,·;:.< .:.'-~;:·,, \ ·., '.._ .) -. 

forma de prcp~~~-~:~~----~~-1 ;sope:>~~~· Se: ~~~~~-~~~~n~~:~~s: ~ue_~as "té~ñ~.~as ~~: impregnación 

::_::::;7;::.~f~;!~~~~t!~f t¡;~~. ::~:=: 
en alúmina~ en la-segunda técnicri la fnisma_cantidad de_~boro .. fue. impregnado en la 

.. ' . ,,> ·. - -· . .. .-. \ --<.. Y~~~ :-:.i .~<·:?~:·:· .. )~--~·'.t~;1·.~~/>~~.:.,: ,-::: ... ;-::. 
alúmina. va· formada los rcsul~~~~s ?,~t.':~-i~<;>~-"'"':'.~~~~~~-~~~.~n.· ~~-~º~'.~ªlle impregnación 

del soporte para J~s cataliz.8do~s NiMO/Y.::~J¿·~l~i~:ic,·~::i:ri~~j~re~-·resultados obtenidos en 
,,.. ···..:.¡. 

Ja actividad catalítica fueron para .. el .casO~-de···1~"·~(ú~"in~t'ffiodiÍic8da. por lo tanto esta 

técnica se utiliZó para impregnar los catal!zac:fores_ dC NiMo/y-Alúmina con cargas de 

boro de O. l. 2 y 4% en boro. 

PrenaracMn de soporte.\· v catali::adores 

El desarrollo experimental que se llevó a cabo par:u elaborar Ja serie de 

catalizadores NiMo soportados en alúmina en el laboratorio- UNICAT se describe a 

continuación. 

Para preparar el sopone se panió de una boehmita comercial Catapal B 

(®.Sasol). Ja cual fue calcinada a una temperatura de 823 K (550 ° C) durante 4 horas. 
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Con el tratamiento térmico. la boehmita paso a y-Alúmina (área específica= 230 

m.?lg. volumen de poro= _0.8- mll~á> D~ -~sta y-1ÚÜmi~a ~~-torri~:~n-.'~ go: y post~~iormcnte 
se impregnaron con una soluci~n d~ áCidO'-"bÓ~i~~ '-(b~re~ iri~~-~~J~ -por·e1\rié~ódo de 

> ___ ,-,. ' ".-'";"'" -.\: "1·>:•:f•:···:· .. t.'.-~:·.·>-·':;';:o:;•~"~·;:;·_;::r~'..1,:;>:'.:,~t~_o·,::;~:"-~tL7·:.,',•, ~'..:•: .• 
impregnación a humedad incipiente· o volumen _de!:poro.--:.·para ·producir una serie de 

· . . .. _ ·.. , :·_· ' .. · :: ·:...:.:.· .:;\r,:f·.'.~J}~.i~;)~~~\;,~; .. :5:::) . __ ... · :·. . _. 
muestras con concent~cio~~s de_-~·º·---~---~·~~·~-~- ~-~;~-<~~~:e_~-:~~~-~e- -~~-~-~~- ~~--'ª técnicá de 

impregnación se humedeció· 1a ~uper~cie d~í'{~!'J'ft~~t~;i~~j~~¡J~~·d'~· impregnación 

(Agilent) con capacidad de 1 mL.·y una gi--adu3C:~ólí;·mrñ~~a··.de'.o:01_,mL.:Durantc Ja 
,>, 

impregnación Ja masa húmeda sC r'nezclaba co~tf~U"á~~rií~"~Pa~ ·~v-itar la formación de 

gránulos. Por últhno. el soporte se dejó madurar -.~-~~nte 2 h :~\~~~~~~~;~:ambiente con 
. . - ."' : 

Ja finalidad de que Ja concentración de boro sea homóSénéÚ cn. Jil Su¡:}erflcie del soporte. 
_ .. ', '.-,_· _.·· '·. -, . 

El secado se realizó por un tiempo de J 2 h para poder e~im,in·'!-~ ~-1 S~J_vc:,nte: Y mejorar la· 

fijación de las especies. 

Después. las muestras fueron nuevamente calcinadas a Una tcmpcrlltura de· 823 

K (550 ºC) durante 4h. con el fin_de elimi~ar I~ t~s de agua·; d~ ~~lv~n-~e 'q~e aún 

continúen presentes en el soporte. y tambié~ _provocar una· fij~ción de Ja~ especies en el 

mismo. 

. . . 
Los soportes_.modificados con boro (AbOJ-B), fuerÓn !~~dos Pá~ preparar 4 

. '' ;, .~.· . . : .. 

catalizadores que:: ,co.~~ie~e~- ~~M~;:.1~)~i~-~~~§~~e .~e_.utilizó: hePtamolib~ató. de mTionio 

tctrahidratado (l~M-A)_-. ~riido ~~áJ'isiS'~¡(MÉkéKS.-:'.CadB· .. ·Ün·~·.- de ·1as='.·muCstÍ'as fue 
.- - ·-~:. . 

irnprcgnada con HM~~--Coñ-üna co"nC"entrD.ciÓn necesaria para depositar el (12 % en peso 

de Mo03). Las mUe_stras se d.ej_aron madurar una vez más por 2 h y nuevamente f"ueron 

secadas a 373 K ( 100 ºC) durante 12 h, y calcinadas a 823 K (550 ºC) por 4 h. 
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Finalmente. el n(quel (nitrato de níquel hexahidratado, RA ·. Merck) fue 

impregnado en solución acuosa con concentración adecuada para obtener u.;~ reJa·~ión 

molar de Ni I (Ni+ Mo) = 0.33. Después de su maduración, las muestras fueron secadas 

a 373 K (100 ºC) durante 12 h y calcinadas a 823 K (550 ºC). La siguiente tabla nos 

muestra las series de catalizadores que fueron preparados y usados para este estudio .. así 

como la nomenclatura utilizada. 

Ca1a/izador 
NiMoOB 
NiMo IB 
NiMo2B 
NiMo4B 

'l'füfü:i v"v •• 

FALLA DE OlUGbN 

La tabla 2. Nomenclatura utili:ada para los catalizadores NiMo preparado.\· .\·obrey­
alúmina modificada con boro. 

Figura 7.Diagrama de las técnicaJJ· de impregnación del ~·aporte para cata/i:adore.~ 
NiMoly-alúmina. 
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FiKura H. Diagrama de preparación ele /o.\· ca/a/i=adore.\· NiMoly -Alú111ina. 
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Activid<1d catqlítica 

La actividad c~~Utica para la 1-t~S del diesel se llevó a acabo en un reactor 

oper3.do de manera integral y en forma continua a una presión de 1000 lb/in2 y a una 
. : .- . .··-. 

temperatura 360ºC, durante' un. periodo __ de tiempo de 6 h. El sistema utilizado se 

muestra en el siguiente di~g·ram·a.~ · 

~tru 

Figura 9. E<¡uipo e111p/eado en la HDS del Diesel. 

·r1s1s CüN 
FALLA DE ORIGEN 
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Preparación del reaclor 

Antes de ser utilizado. el reactor se limpio perfectamente para que no hubiera 

algún residuo que pueda afectar Ja reacción. posteriormente se le colocó una malla 

metálica que sirve para sostener el catalizador. después el reactor fue envuelto en un 

1natcrial aislante esto paro. evitar que se pierda calor. y por último se colocó el 

catalizador dentro del rellétor de Ja siguiente forma: 

Dentro del reactor se colocaron de f'orma secuencial: 2 g de SiC (carborundu1n) 

grueso y la mezcla nu:cánica de 0.8 g del catalizador y de carborundum ( 1.S g). 

carborundum grueso (2 g). y por último se agregaron 1.5 g de carborundu·m fino. El 

carborundum se utilizo para evitar la formación de canales en el catalizador .. y favo.rcccr 

lu transt'Crcncia de calor. En la siguiente figura se ilustra Ja posición de las di!Crentes 

capas. 



Si.\"ll!111e1 de ca/en1aurie1110 ''------jt;o; 
.•ti.\"lullle térmico . 

Catuli=ador 

Malla 
metálica 

Ten11opar 

L'urhoruncb1111 

C. ·arbarundum 
grueso 

Figura JO. Reactor e111pleado en fu_,. reacciones ele f-/DS ele diese/. 

Activaci<;n del catali=culnr 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
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Previamente a su evaluación los catali7..adorcs se activaron de la siguiente 

1nancra: 

Se elevó la temperatura del reactor desde temperatura ambiente hasta 400ºC. En 

el periodo de calentamiento. al_ catalizador_ se le hizo pasar un flujo de N:? (100 mUmin)_ 

hastu que el rcuctor alcanzara_ Ja temp~rat_m:a nnal. la velocidad de culentumiento fue de 

1 OºC/min. El llujo de N2 cs. nc'ci:sari~l para h0mogcnci7..ar la. tc1np_cratura. cvitnndo la 

IOrmación de puntos calientes. 
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A continuación se rcali.1•1 la uctiv¡,1ció11. Ln sulfuración se lleva a cabo por un 

periodo de 1ic111po d1.: 4 h. con una c1..lrl'icntc de 1-bS con un flujo de 20 mUmin. a 

temperatura e.fe 400°(" y. :.1 prcsiún m111usférica. La reacción que se lleva a cabo para 

activar el catalizador es la siguiente: 

La sulfuración como yu !'oc 1ncncionó sirve para activar el cataJi7..ador. Al 

producirse lu rcacciún escrita arrihu el f\..1nO_, cambia a MoS2. el .cual presenta una 

cstructuru dilCrcnh: d..:I ósido. t\ ·1..·-.tu especie sulfurada que es el MoS~ se le conoce 

como lu fose nctiva de nuestro cutulizador. 

Evu/11acití11 cutalític-a. 

La rcucción 'se llcv:.t n cnhn en com..Jiciones isotérmicns a temperatura de 360ºC y 
'· -:,------.-,. -_ . - .- -

a una presión de .. -1 ooo" lb/in:?.-sc hiZo pasar url tÍujo d~·N2• hasta que el rCactór alcanzara 

las condicioríes ~c:- .. ~r~s'iÓn dc-'1(fr,;~·-,b~':1=_y temperatura 360°(: adecuadas y llevar a 
. .. . . ' ' ' 

cabÓ fo 'rcncciói~\.1c· J ioS :t.h! 
0

d·i~scl. D~~~~;~s de. haber alcanzado dichas c~ndiciones se -,. '."··,. ;• . . . '···· 

hizo pasar un. lluj.o ·~:1~."Ú~sci_'2.4 ·,~1~h Con uria minibomba. nlodelo 39612396 Milton 

Roy llcl tipo ~cs~-~n~-&unic·,;·~~1 ~O~i1i~·,·~=· 
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Posteriormente se cambio lu corriente de Nl. por la corriente de H2 con un Oujo 

de 19 mL/min. y por l1IÍi1no s~ de-Ju que C1 sistema se estabilice • 

. ·--.- . . 
El muestreo.·s~-,ll~~a ~:~~b¿, ,tOmandO u'n:a·serie.de 4 muestras cada hor~ y media.. 

estas muestras ·S~ obti~·¡~'eri ·d6(~ist~;;.:¡n ·:dc.~);~paración gas-Úquido del reactor. Por. último 

estas muestras '.fi~~-~b~'.¡~:!';;~-~~~~:~d~S·;~1_1"\"'.¡~~e~ 'Para su posterior a~álisis por cromatografia 

gas-liquido-sóli~.? ~-~ -~~,-~.~-~~ ~~p¡·~~ir. 

J!I cnfrimnicnlo ·del rc:iCuu· fue con una corriente de Nl• hasta alcanzar la 
<·-·'". ; 

tempcraturu an1bieOte. 

. . 
Las muestras t~mmdas del ·n.:uctor fueron anali~das erl un cfon.i_atógrafo de gases 

Varian 3800 con in)·cc-tor aUlOm:itico_·_Vlll-ian ~~~~º·.-~-~~~~·-~~a~Pler. ·Y dos detectores 

simultáneos FID (Flmnc lonizmion De~CCto'r-}; ·'d~~é~l~r_:--d~-: iO~,.iZació~ de flama para 

compuestos con curbún. y el PFPD (Pulse:': F;i~·;í,¿-'-.-~·~·~y~-~et~Í~;·:-ric~ec;¿r):·· detector 

fotométrico de lla111a pulsada que es Sc-n~il~l~.-~·-·¡#''~~;:s·~·~-~~~ .. :>~:~ :~~·~~~~est~s--~~·~··azuf~e~·-

Es de gran importancia mencionar que Ja caracterización tiene un papel 

fundnmcntal para 1nc.iorar el prnccSo de c.:laboración de los catalizadores. con las 

técnicas de caructcriz:1ción se invc-stig.u lu relación que existe entre los métodos de 
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preparación. la estructura .de Jos catalizadores .metálic?s soportados y la actividad de los 
-.. - . . ' 

mismos. Las técnicas de ciú-aéterizáciÓn que se usar~n en .~1 -~r~sc.i:ii'C. ~.~blljo-~Son las 

siguientes: la deserción de amoniaco a temperatura' pr~l;ram~~~,'.·,cT~~.~) ·,de ·amoniaco, 

determinación de las propiedades texturales del sopon~·c~mó-SO~',~Í ·á;~~ -~~pe~rfica.·el 

volumen de poro y tamal'lo de poro. y la quimisorción dinámica de NO. 

De.nJrcüin de amoniaco a te1nnera111ra nrogratnadq CI'PDAJ 

Respecto a las técnicas de temperatura programada. que se encuentran en la 

literatura y las más conocidas están el TPR (reducción a temperatura programada) y 

TPD (deserción a temperatura programada). Durante los experimentos de tempe~atura­

programada, una muestra es expuesta a diferentes ambientes gaseosos,. y la 'tempCratura 
. ·' ... ,._ --· ·-

de la muestra se incrementa li~ealm~rite con el tiempo. Entre la .Ínf~~ad_Ón.·.r~Í~~antc 

compuestos sólidos. del calor· .de __ ._r~~~-~·~~~.~ ·_.·I~ ·ci~éti~a , de~ -~~~,~-~~'ióri.~:: d~ ;Jbs.; 6-~idOs 
metálicos. la cinética de a~so~c.i~~d~~C>'~~·~~~~~ :.~~_a::,e~p~~~~~-::/~~<:_ 1~~ \~ilfuli~,¡\do.res 

En el TPD requiere una etapa previa de preparación de la muestra que consiste 

en la limpieza de la r:nuestrD, primero con aire y después con un gas inerte. Después, la 

muestra es deliberadamente expuesta 'a un gas absorbato por el tiempo necesario para 

establecer una superficie saturada, en otras palabras el gas es absorbido sobre la 

superficie activa. Después de la adsorción, se inicia el programa de calentamiento en 
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presencia de un gas inerte._ En los equipos más avanzados 'se utiliza un espectrómetro de 

masa para d~té~-¡.;.¡·in~·r cua·I~~- son l~s prOduc.ioS d·e reacCió~ ;-deternlinnr la temperat~-ra 
~ -<---_ .;· · .. ' -~ '._ : /"_ '. :· - ·: . 

en Ja cual sc:-déSorbi:rl-.d~:_la:'sUpe'rfiCie.:-:·En·eJ equipo que se tr8bajo está. función la 

cumple un detcCtor'-de· ~~-~-~t~~~~;-~~·~-:¡¿·~~-i~-~~,~~;--rCSultado es llamado espectro· del T-PD 
,•~ "''·-'• • ·' •,if: '_'.· , C~•:.•. "'.J.'.«,,,•-··.'-'• • • - ,_.e'-'-._• - - • • ·. • 

o termogram~,-?~~:·~~.--1~ ~~á!i~~:-.d~.~~,:_·;ei-~c-iÓ~:d~- d·~sorció;, de .Jos prOduCÍos c-~~o ·una 

función de ,-~(t~~PC'r~.t~·~·;·'~-~---g~;;~~-i/~(t~~Og·rama dCI TPD. tiene f~rma de '?~¡'.np~na 

de Gauss y _Ja caÍt~-idád -d~· llm·O~iac-~ desorbido Como, función de la temp.él"a:~.~ra ~o~t;.ara 

un máximo. De esta manera el TPD arroja información sobre como están las rrioléculas 

unidas a la superficie .. los diferentes procesos cinético~ y los nú.;.eros de·-~i.tÍ_os ácidos 

en el catalizador. Como en nuestro caso se trabaja Ja deserción de llmon_iuco; el áréa 
. · .. -

bajo Ja curva de los termogrnmas de TPD representa la cantidad :de las ·~speci.es de 

amoniaco que son desorbidas del catalizador. 

Procedimiento exnerimenta/ para la determinación'.de la acide:i de lo ... -Catali=adore.o; 

vorfTPDA). 

. ··.· .. · . . ..• · ... · .. ·... < .. 
/) Se pesa f!.12S _de la niue~~ra "del-c_a.rali=~d~r.'y 0.25 de cuar:o molido en una 

balan=a anO/iticajlse me:c/an. · 

2) La me=~j~ ;~~~:colo¿~ e~~; ;~1~~-~;J~- Cua~o ·en-. el aparato dei TPD. 

3) Se programa el equipo para que alcance una temperatura de SOO "C en un 

periodo de 30 minuto~· con el fin de limpiar el catali:ador. todo ello en aire 

(grado :ero. libre de humedad. pra:cair). 
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./) A 500ºC continua el pa.vo del aire durante J hora, para que el catali=ador quede 

completamente .\·eco, y libre de otras impure:za.v. 

5) Posteriormente se hace pa.var una corriente de Helio de ultra alta pure=a para 

continuar la /impie=a. 

6) Por últinw .ve deja e!'frJ~r el c'ata/i;c;;dor .. á temperatura ambiente con una 

corriente de Heii'o, / .:fL:::-
:.-,~-' . ,~.· •. ._::".:·-

7) La ad .. ·orció1t de.'affl~niilC},;·is¡;:··-,:.é'á/izQ·a t~mperaiura ambienle por una hora. 
.. . - ·, . '··,;:"• ' . . ' .. 

tiempo n1ayor, "01»·~·u~'_::~-,;.<J,i:,"~·':JeJ;;;,-,j~'ad;;.-p~¡.a ·11e..,ar__· a cabo la saturación 
'. ~-;_·;./,.\/')):· .,..·:~--- ·<-::.¡.:·,;,_;,>:~._ .. _/ ... 

completa. 

velocid~cl de ~a{~~f':l;,fe'ni~"de" ~~?_(;~~·;;, ~-,; uhá:~o;rfe~te ·d,/ He lió -d~ 25 mU1nin. 

9) Fina/i:aclo ~_Í,~Pp··"se:~~fr{~- ~~n- He: .. ·: 

,, 
-:J_~~·.,.;63.t.t~::·~=<: ~·-· 

El fcnóme~~{q~~--~~-~'~'¡·¡}¡zi··~-~~·-6sii; dctériTii~aCión.-cs Ja adSorción fl~ica 1su1 que 
·7·'. •. ·~:~·~:~g~:f~;) .. ~;,·.J/:~:·;:.~-:r:~::--··\~._,';·;~ ·::~:··:·,.)~·::._,: ··"~-.-. :·-: 7,:; .. ~L _::··. ;: .... ::. :::": : ... _:.~ ~ ... ::·: .,_ , : : : 

es similar a uÍl ~~~.~~~·º'·.d~ :·c~nd~~saci,ó:~.;-. ~~~'~1:1~~- qu~.- a~raen_·~- Ja~ nloléculas del 

fluido a la sup%~~~~"'!%~i{Á~2~SM'':~~;~~~~~;~:i}~&1f~~J-~0:¡!~/~~%,,~~~~:,~;~-;u~~rficic 
sólida y las moléculas': del .·gaS,se;alcanzn ·con :rapidci;";siendo"~fácilmente :.reversible. 

·' :~ ·~~···: '/r:O'· .-. -~~'.~'-}".::~~!.~¿~. ";-7,,_,::;I,''..," ·, •_,._,~:,,,_'¡~'·.~·;'::.~~ :~·, ·:\.:,~-·~·:,,::-'.) j;.~·'.~~-¡~·~.~t;\::.: _;; ~i>~""<,: .'. :·:_;,: · ,- · _'. · · 
debido a que ~-los:- req"uerimicintcis; de · .. ,eríCrgra;:'soñ -~muy ·'pC(¡uenoS.:'- EstO es una 

consecuencia d_irec~-~-_ del h~,;~o. ~·~ ~¿e:··las·.'~~e~::·,·¡~v-~~~~-~da~:·~·~ ·1a.~d~~rción tlsica 

son débiles. Además. la adsorción flsica sirve para concerltrar J~s moléculas de una 

sustancia en una superficie. En condiciones apropiadas. todos los sólidos adsorben gases 

y. no obstante. no todos los sólidos son catalizadores. 
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En general. si las fuerzas de adso'rción son débiles. no son especificits. es dCc.ir 'se 

puede adsorber en cualq't'..ier tipo superrÍ~ie.:.POr. lo tanto este fenónieno se puede 'uÚlizar 

para determinar las proph!d~des i~X~JrSJes de 1-0s materiales a ~studillr. s~\1cOstumbra 
en los estudios de caracÍeri~~~ión .. ut~li~r Ja a~~~rc'iór:a fisica de ~it;Ógen~·.-Y el m~t~d'? 'de 

BET. 

M,Jiodo BET vara la determinación de área específica. 

El método más común para Ja medición de áreas específicas se basa en Ja 

adsorción fisica de un gas en la superficie sólida. Generalmente se utiliza el nitrógeno 

gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullición nonnal _(-195.8· ºC) ·en _un 

intervalo de presiones inferior a 1 aun. Bajo estas condicionés. s~ pu~den adsorber 

consecutivamente varias capas de moléculas sobrc_la superficie . 
.. _.-;.·. . •. ,' 

Para pode~ de,tennina?~1 áre: esnec~sario i~enti~~ar la ca~tidad adsorbida de 
~:,,,,,;:: "; .. 

Ni que correSp~~~·da~-~~~~·~~p~~-:~~-~~~~leC?u~ar:·. 
· · t t:.:: :í~~~;:I;.;- ··i<:~,~~~::\:,~~-· , 

.- ·' ' - . ' .-.. -~~~·:._,: . ·. 
El nitrógCÓ01 ··p~~dé·_·~dS'~rberS~ fáéil y de manera rápid~ en f"orma.:rutinaria con 

- • ·:'-',--- .. ' ~<. • .. -~ '.'·,> .:.· 

'··· .. '· .. " .· - . . .. ·. ·. ·,.,:,-" .·. 

en su totalidad corlStruido ·de vidrio para medir el volumen d~I glis adsorbido en una 

muestra del material sólido l~' 1. El aparato opera a presiones b~Jas que pueden variarse 

desde casi cc:ro hasta una atmósfera. La temperatura de operación es del orden de 

mugnitud del punto de ebullición normal del N2. Como dato se obtiene el volumen 
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adsorbido de N 2 a determinada prCsión.- y se corrigen a centímetros cúbicos a OºC y 1 

atm. (Tempcrátura y presió'n ~0-,.,.;¡al~;.-j ~ s~ -~~fican .· eri -función de .. -Ja Presión en 

rniHmctros. o en .rórmll':_-de_· ... 1a·:re·1~~ió~ é~tr~·:1a'· p~~Úm:~y 1a· preSi~n cie·vapor a 1a 

temperatura ~~\,p~~~-~i~i:.i:~~~-i~'.:,~\s~-\ ~-::~;2.~--~·~~--- ~~'-e -~,,-~-~ · :.:~~-:~::;.~ .. -\~:;.::._. ·, ;;_· .<,·-;. 
~-'. ,·- __ ~, :_>.: ('"<:' ~~ ··:;~:_,. ;·:~: ·-· ··-. -"~~~;:~-;.::, :J;/>-;.._·~_,\ . ' 

.. ~--,'.(~.:::. \>~:-~;;~w~}Zi~i~;.:~:~i~í){i.i_-:::'.~:'.·~·<_·,_·_ .---é-;«~-:-:- :~:-.,_~:~ -···· (~·: _1 , , _ .-

Para simplificar' el:_ procedimiento. eXperimental clásiC09 se -ha -·desárrol lado un 
;'5 ~: \:-: --,~(~ ,\;·~~¿,;3:~,:j'.{ -~/;. ;,:rt ~:-~·:r:~;:~_i :·.~ :·.\: ~,;:.. -:~~'. ;: '~~_:_·. :r: ::; t:.~i:~~-~~:: ·;;.e~ \.:.~-::::. ~-~ ·: · :: ,:-.-·:: , 

método de nuj~ --~-~--~--~:e~-~-~;~_ ~-c_ r_a_c~. ~~~r;~~~~-i-~-~~~~~~-~~~~~--~~ _.:.~~s-~~a ·del sólido. una 

:::~~: ::r::::J1:~siiif ;~:~f¡~[~túit~:·:~~~:::~~f D~f: ~:z:~::tante y Ja 

~;: ... -,_"-.•,, ,·'.'-/·":· ')/·· ~-~):~ .. ·.~-.-,::· 

~,re .~·::~~·~:;sc.:;.':T4~~1[~f ~~;:·:.::::: 
adsorbido una cantidad del componentC:'adsorbible,::_coirespondie.nte: al equilibrio a su 

~,: ... -··.: ._ :· _:: ;·. -. t<.:'.', ~ .. ;_:~Y!.F:~:: ~t::~-.:~;\'~;f;i'.Z\::;::1.\;·\=:;'.-,~¿~l~~~f(;·.~' ¿ ·'::' . . 
presión parciál en. la ~ezcJa;. Despu_é~ s~_·ad_~~~~-'~1. ~~s- cn_J~rt~~~?--.~~ rriu_~stra. mientras 

se hace pasar u~n corr_i,e~~~ 1~.~~·:~~~Jf~--~i;i~~tí~~i~;1i~1J0;~~l~~;.~o.~ ~na celda 
de conductividad térmica u _otro· tipo_ de' detector;~; Esto.' proporciona un·· punto en _una 

~- ~ : ··: ; ·:: :~".: :'.::_:·).~.--;~.''.\[e~(~;& :;:~?~>:;~j}'.)~~vi\~-i~i:;{.i{:;};i~tz:~t~q~~~;;;(~~'.~$":\::f~~~~~~-:::,-¿.:,:c_' -~~ .. /: .~· 
isoterma. Se repite._ el proceSO'..\ co·n ': 'cOmpoSiciones_i~sl.u:c·Siva"mCfate ~· dif"eri:ntes haSta 

. -: ·-.-.-··:: ... :;:~.;?·--.-.. <c.,::?~f":·::?·~,:'.:·;: , ,,,_,~ - ;;: .·,--
obtener la totalidad de la isoterma.~~,:.-:;;:, 

papel 
, ___ ·.-:: •• :--·- ., •• ''.·- ·' <. 

se lleva acabo un alto porcentaje-_de los Procesos·cat81ÍtiéO's .. El-aparato' utilizado para 

determinar el área específica.. es un equipo Micromeritics ASAP 2000 que utiliza el 

método BET. 
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Procedin1ie11to experimental para la determinación del área específica por el ,ñétodo 

/) Se Pesan o.'Jg de I¡; mu~stra en''¡a balan=a 'ali~líti~a. y se coloca en la estufa 
•- d • ' - - • •,, •.~· • - \ -,r •- • • • • 

para eva/,o~a~·el agu_iz·~;;,n~~~¡¡;¡;_e1(f;;_-;;,·~'esir/i.". 

2) Se p'e~\;a el P~J:t~~i1/e~·~?~:~:itJ '!!~~S~'ra;_~-;,·¡~· h_Ól~,;,za anlll!tica. 
}.-;-

3) Se int~ocf.uc~. (~ ~'-'f_e~Í~~-~~n_,~i-~~~-'p·~~t(!¡~u~~t~~ Y;~Sté'_·é~~-· mOntada en el 

equipo;'· e_~ ,'!l·~~~~~?~ .. ~~'~!~~~~~~~~/~~~~~-'.}:'.}~;~~~i."}~~:·_,::·:~=:<· 
./) Pura ~~-/en~~;-~; ~~~~~j¡~i;~~~/j.j_~-,~~~"j~¡~-::;,,· -[~··;;;~~~i~j~ d~-~~le~~'a1riienio. 

. <··.·_; __ !~-'-;-·--~_.:::>Y-::··~---."/."·.-: :.:.~.-... ~-:·-~ ·._.,-.,:·: ·._: ... ·~·· .. ·:,·:_- , - ·_ 
5) Se _re~/i~u u~ P_":°.f...~c!~~'!~~-"-!'!.. ... d'{.~i~11~~'!.z~:. que -~'!'!~-~~~C.-~ en _Ju ,desg~:!J!cación 

de la 111u~1~;.i/a·r27o_' ._0 é.'y ~~á·),}:;~ió~:l~'énl;f.'"éfe~:·1o:¡u;~Hi·po,:.-,;;,-~1-:iimo. de 
-<,-•> -_._.,.,.. -¡;-: ·_e'__-<-.''). ·1.~~-<-~>j,''' {':,:·.: 

6) :::~:;:·:e lá limpiúá se det~;/nina la ~lf~re~~id:~el:o;t~~mestras con la 
'\ ·-·-',-;;'-·°i'-"'' - ··_,, .. '."' . . , -

muestra "lim';,i/:. .. y el ;x,rÍá~iu;,str~:.¡0;7uesÍ~~:tf~e donde "se 'obtiene el 
pe.\·o r~a/ J,; j¡, ",,,u~;;,_'á·.- .. ;¡¡:,¡,j,~-;;,·.·;.~,~~:<.·-''·. ·,. <:~; .. >:.~·::; ·-'' 

7) Se cél1;;í,f~ /~·-~~~~:!:;~.:d~J"~~-~rt~:,~;-/¡~t~~;~··ij~j~;~~:~~-~~~~j;~'~. , . 

8) A pariir de ~st~ P_un~~-:~'.~ ~~~j~~a,';~~~~i~~;~~~d~ ~;~;iOitlenl~,-~~.;~;~~ .en donde se 

maréa "':~fe~[t-1~pu~':f{~f~~~i,;~~F}~~~i~:~~~,/~~~re;lón <Íe nitrógeno 
que alcan=a ., e1. eqúilihrio con,_ la cantidad de nitrógeno_ adsorbido en la 

' '~ , •.• ~', '"•; ,>'·•,-:>~:··.: ,',•'C,'.-, L .~'-'-, <:, ,.,, •' ,.> .,.~, 

.\·upe.ifiCié_ if_~i ~~;a{f~~~f~~?~~#~~~~~Ci,Cf~·~~~--~e -~';;i~s-P'!_n~'!-s de ~qui/ihrio. 
y dando com~ -re~·J;úd:ió~d~ 1~· ~~id'n d~ -:~;;o:s pu~tO:S. la curv¿ de ad~·orción y 

de~·orción. 

9) Terminado la isoterma de adl'orción, se inicia la isotern1u de desorción. 

E.,·tos datos s·on útiles para la obtención de la di.vtrihución de volumen de 

poros. que se explica a continuación 
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10) Por úllimo .n! obtienen los resultado.\' ya impreso.\: del área e.\pecíficu, el 

\l<Jl11111en de poro promedio, y el diá11letro de Poro promedio. 

La ecuaC:.ión de BET se C:xpr~s~-de 'ta siguiente. fonna: 

,¡, 
V(l-t/>) 

Donde: 

c:....1· 
vmc + v,,;c •ti>·······················:···········<•> 

V = Volumen de gas ~dsorbido. 

Vm =Volumen de gas_udsor~id_o en.la monocapu . 
. . · .. , 

,P =Presión rcla~i~a"-defSaS (Po~ P):· 
. . . ' . . 

Po = Presión de S~tu~C:_ió~. d~-I '!:a-~:adsorbato~ 
P = Presión total del s_istema: 

e= Una constante_.eX-PonCnci81 del ca_lor de adsorción y licuefacció~ del gas. 

Para poder calcular- el ~r~iis~e~lti~¡-~~; '.'~6Íicl~ ~e ~eq~ier~ ei volumen .de una 

monocapa completa (Vm)~ esul-~~-Obt~có~ ·d~e)~- e~~~~ÍÓn-("Í).· d~be rcsÚltar una línea con 

pendiente (M) e intc~sccción (1). • .~ - ''.~~ :·-·· --.".> .. ·:;·_-

A partir de Ja ecuación (1) obtenemos las siguientes ecuaciones: 

C-1 
M - V111c··············································<2> 
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1 = 
1 

.•••••••••••••••.•••••• ; ........................ (3) 
V111C 

La ecuación {2) puede ser escrita de In siguiente forma: 

M= I •.•......••...•........•........•... (4) 
Vm VmC 

Sustituyendo (3) en (4) tenemos lo siguiente: 

M = v;,, -/ ........................................... (5) 

Despejando Vm de la ecuación (5) tenemos el volumen de Ja monocapa en 

función de la pendiente e intcrscccilu1 de la graflca </> v .... ·~. 
· V(l-(11) 

Vm= I ...•......•........••..........•.....•. (6) 
fl,,f + I 

A partir del vnlor de Vni que se ,calcula de la ecuación (6) se puede determinar el 

número de moléculaS adsorbida~ sin embargo para d!!te~mi~~r. el_ ·á.rC:i ~si:>e.::=ítica es 

neccsa~io consid~rar lin valor para ~I á~~a ~~bYert~:·p~r ffioi.éc~Í·a ~d·~·~·r.bid~ de ga:> (a)~ 

por lo tanto el área específica .total estará dada a partir del volumen de Ja monocapa por 

la siguiente ecuación. 

Sg = Vn:u •a.············ ............ (7) 



Donde 

A = Área transversal de )3. molécula del gas adsorbido. 

No= Número de·A~Og~d.ro .. , 

Vm = Volumen.:~e ~Oa mo~,O:c~p~~~ó·~~,l~t~'(~Llg). 
2-<~'.-°'.c:~ .. 

V = Volumen molai- del -giiS adsOrbido:>\·,.., .. 
. ' :, .. - <.t: :/ic·:;-,;· 
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_._,. ,· .·:': ~ 'c:f.~.:'~) i°"' , :::,·~ :· , . :,_;; :· 
El númC·r¡; ·d~~-.~:~ci~~~-~~->~~--~Ü~¡·~~ri~~;..~~· ·(6.02• 1 O~.~ molécÚlas I mol),, y· puesto 

·~·;:.'," ,. ,~,;~·:;•' """': ~::~;!,_.:_:;;·:• M 

que el volumc~ '.dc.-,u~: ·gijs'·_~d_S_~rb.~dO _-se :·re.giSt~ :ii" .. c~ndicio~es nor~ales de·. presión y 

tcmpcratur~ tcnC1~-~~·-~~~--:y-~~-~·~-~~o··.~¿~ 3--; ~~I~ Pa:~.--e~alu~~ a_se Úc~e la sig~·ientc 
ecuación: 

a= 1.09 • tM /No0 ]=.: .................. (8) 

Donde 

M = Peso molecular del gas N 2 • 28_ g I mol 

p = Densidad del liquido puro a Ja tempe~tura del experimento para N 2 a -195.8 ºC 

p = 0.808 g I cm3
• 

Para el caso de Ja adsorción de N2 a -195.8 ºC el valor de a es de L62s•10-1
' 

cm2 6 16.25 A. 
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Sustituyendo loS valo~es de a para el N 2 , el número de Avogadro. y el volumen 

molar del gas en Ja ecuacióÍÍ (7) tenemos que la ecuación para el área específica queda 

de Ja siguiente forma: 

Sustituye"ndO' ·la ecuación (6) en Ja ecuación (9) tenemos una relación de área 

específica _a pa~i~.-~e_ la -~'~:~~¡~~te Y_ la ord~nada al orig~n de la .isÓ-terma de la ecuación 
.... ·· ,,., 

anterior. Y finalmente se obtienC Ja ·siguiente ecuación: 

S (m2 I g) = 
4

·
34 

M+I 

Es descaJ:>~e/ '?°:~~e_r._ Já 'distrit:>uCióO-. del - v~~~meri·_ de_ espacios vaclos en un 

catalizador .. ya .~~-~',d;; ;~i10_;-dep~~d~~ los_. fenóméno~-d~ ··t~n~f~re~cizi'.dC ffi~~a:.·sobre el 

catalizador y p~J_ ·-•.<;>_:-~~·",~.º-:. Iii ., ~·r<7~-~i~i.d3~_;·~~' ~~: -~_4-perfi~.i~.--.. ¡~t_e.:na·.:·J:;a:~a-,_ i.as.: ~~a~cioncs 

catalíticas. Esto ~o~~ fá~il.;d~':dete~·inar pc;¡.q~~ 10~-e~PáCi~~-v~~íc;;·d~ -~,:¡~·determinada 
· · '::· :?··-~/;·r:~~:::t}j~:~;~-:~c-~~j.~'.··:~)~~:: :-v~-:~~;·?~;~:1 ~!::-.-~::;:;,: ·¡':~:;~(:.;~~;:::_Á~~~}} ,;'1:'i::.~;.;:::_;:{::\~--:·~ · ~)t:.-' .. : ~_:· : .. 

partícula no son':·,_uriifonnCS ·~en:.-cuaritO'·'.·at: t80-iano, ".forJna·.ji'/ lonSiiUCL:tAdel-nás estas 
:,·_'.:'.~ ':·:; ~~ ,;:· '~.:·;::. '.i <·'" ,, .: _, :. ·' -~- '. '". :·~-:~:·' . _,. '· ' - ' < •• 

caractcrlsticas pu~de:~·.<.~ai-i~r~'".-d~_ -~n:- ~~ipO : d~· Paftícl!la'' ºcatalitiéa a· Otro. Como 

aproximación se acoslÜmb~-;rePre~Cntaf. los espacios vacíos como poros ciHndricos. Por 

lo tanto. el tamafto de un espacio vacío se interpreta como un radio a de un poro 

cilíndrico. y la distribución de volumen de poros se define en términos de esta variable. 
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No obstante esto no significa que los espacios vacíos sean poros cilíndricos 

perfectamente definidos. 

Existen dos ·mét~d<:tS,.es~bre~~dos pa·~· médir. Ja disÚibuCión -del volumen de 

poros. El método .. de~ p~·netr~;:ión de. ffiei-CuriO: dCpende_ del hecho· dC que'. Cl mercurio 
. -~ '.. . 

tiene una tcnsión ... s~p(;~fiCi~I · C0Íl~id~~b1~·: Y .:io ·. ~~já -a la m-~YOrra···c.~·-1a.S .su.PerÍicies 

catalíticas. Est0·~5¡g~!fl"é~··qu~~:··~:·· pi-Csi~~ :-;!!,q~é~_idá"·para _-rOi-iar:~l ._~;~u-~io_ h8cia Jos 

poros depende·d¿,·-~~-~iri d~-.é-~t~S: ·e;:-~n ~~ .i.ns~;~~~~tO ,ri&Í~~d~_-~ol-~s~nietro de m~rcurio. 
·-:·, ·:"·:·: 

el mercurio l~q':'!d~":~~ r~·r;..n·dÓ de'ntro dC_.,i~s .. ;P~~O.~.\:t~1.·:~c~_lll1¡7'~d·~r--uti1.iWndo Varias 
·..,·.· 

presiones. 

.. . -

El segundo métod~ ~s I~ contin~~ció? ;el e~p~~i~~~t~ de'ads()rciónde N 2 • ya 
relatado anteriormente. ·.·la. ~~~J"~aci-Ó~-.-s~-:.·~o~~-¡~'Ü~··:h~Üi,-~:~~~-,-1-~· ~-r~~ión :del ·N2 se 

aproxima al vnlÍ:ir dé.sa¡~raciÓ~ (I at~~1:~Ün'.~'??.~'buÍ;;~iÓ~2~cir,;¿,;?,:'~t1f?°,c- Lo, 

donde Po es Ja presión de snturaCión~ l~dó"'e-rY~~;¡um~n·'d~""Cs-p';¡-d-ici~-r~a~i<;~·~;;;·úená Coó. N2 

adsorbido y condensado. .·Se , esÍ~~~~,~~~:~~·~~~tiR~;~'.&~;J1f ', '.:.i;~ot~rm-a de 
adsorc ión/dcsorciÓn, dism in u.Yendo la., presión, en: pequcnOs · increinentOs,-.: midiendo la 

' '.. '.·. -:"> ,< ?.''.?-' :,-:,~;;'.:~'.·}~~--:~\~::._:~¡;·~-t}¿/<~~>~?:~ ;,;~:-<>. :~"·~<·:-.'·'-.. ,. " 
cantidad de nitrógeno desorbido para cada_·dc~.~~;~~~1~~~:.:,~cs~~-·quC.,_la presión_ de vapOr 

de un líquido que se evapora de un capilar .dCpcnd~ de~ ~di~-de .. és~~; CStOs datos Pueden 

graticarse como volumen ad,sorbido e-n-func~:~n ~~I rodi~ ~-~~-.~~·;~_./·. 
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Ouilni.w~rcidn 

Es el segundo tipo de adsorción. e involucra f'uerzas mucho más fuertes que .Ja 
i .. 

adsorción flsica 1s4 1. De acuerdo 'con el trabajo 'de Langmuir'~~J_18~.moléCu1~~ ad~o~bidas 
- ' '.·-." - '·":: .. '· '-, ,-·-'' . 

se retienen en la superficie por medio de.fue~ de v~lencia_ de~,mis~o tip<? que.Jas qUe 

se presentan entre_ Jos átomos en las m~l~culas:;;·~~~i~~-.-,+~c:~~-~Írió_· el .nombr_C de 

quimisorción para describir y distingUir -~~~ sc;~~~~'-~;}¡pJ·:~~--~ci~~i~~'.~~J~-,~C ·~oÍ~culas 
gaseosas con superficies sólidas .. 

menos 

frecuentemente .. Ja no activada •. La quimisorción activada significa que la velocidad 

varia con la temperatura .. de acuerdo con una energía de activación finita. Sin embargo. 

en algunos sistemas .. la quimisorción se verifica con gran rapidez. lo que sugiere una 

energía de activación cercana a cero. A ésta se le llama quimisorción no activada 1~71• La 

tabla 3 muestra algunos aspectos importantes de la adsorción fisica y química. 

Parámetro 1 Adaorelóa lbiea 

Intervalo de 

1 
Temperaturas bajas 

temperaturas 

Velocidad. Ea Muy rápida. baja Ea 

Intervalo de acción 1 Con capas múltiples 

IJn¡>ortancia Para la determinación del área 
específica. y el tamano de los 

poros 

1 Quimisoreióa 

Temperaturas altas 

No activada .. baja Ea: activada. 
alta E 11 

Capa monomolecular 

Para la detenninación del área 
de los centros activos. y la 
evaluación de la cinética 

Tah/u 3. Diferencias que e:cisren entre la ad\·arciónfisica, y la quimisorciún. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Ad\·orcián di11ún1ica de NO 

Pcase nnd Eswñrtf 511 I propusieron q~e _Ja ·_adsorción_ no ocurre uniformemente 

sobre una supcrf1cie'sólida. E~ta ocurrC sobre 'una s~~ie 'de'éli~tintos.centros ~ctivos; U~a 

de las ideas que prop~si~ro~ .. e~ _q~~·- s
0

~~·:r~~~~-~re~ ~~~·~¡_~-~º:~. e~~~_Ci~~·~_s. ~-~-~~.:-~Íevar. a ~abO-la 
adsorción, y udemás ."se n'eCCSitá'O··: Sitios c~SP:CC:i;:1~s'·Para.· JJ~~a~· -~.,_C~bO'_: i-eacCión. Las 

rcacc iones superficiales solo oCUrrCn _ eÓ .. siii~.{~speC~aieS~-1~5. c~ales ·so~ l laníá'dOs .ºsitios 
-.::, .. , ... -.. /··;'-,e:! 

,•'?".e•« activosº 15" 1• 

La adsorción .:d.iñ-á.~i,ca: ~~~ ~9i'--~~ .. -una :iéC~ic~-úii1· que ~os sirve pai'a.determinar 

el número de sitios nctivOS.~'~uá,:.~~fiéíi._Jo~_-sit}Os S:¡;tivos. que en este caso s.On especies de 

Mo presentes en Ja su~~;~~·¡·~:-~~'J'¿~~1~~~"~r . 

. ;. JE~ .. ~ , .. 
: • \' ' ,~·;.:e= • ' 'z.: 

Para el caso ~C'..}a_,~4~~¡~~~-i-~_O' d:~ P~ls~~:~.-:AI ~B~~!" ·pasar. un flujo de H2S. comO 

:::::::,:~Ii&ii~~l~~~i~~¡;;::: 
de S. al hacer pasar el,:flujo''de~,H2 lo que_produce:es la.'rCmoción de un átomo de Sen 

esa cstruct.um: ... P,~~,1~tB~;~;~~i~~~~~~;,~~~~~~~~~;~~{;;;.;~¡~i~;;~~I({~'.~~~~s'.:~na 
vacante am6n1~a. ~-«;> :;>.~u~.-~C'.rá ~,l:'~~~a~pos~~r10':'!!1~nt~ por "-~n par de __ electrones hbres 

del NO. 

Se empica Ja molécula de NO y8 que tiene Ja facilidad de donar un par de 

electrones. además es una molécula pequena. y tiene la facilidad de llesar a los sitios 

activos. 
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El equipo utilizado par0; determinar el. núm,e.r~ de. Jos centros·. activos fuC el 

aparato de quimisorción de p~lsOs·- Puls~ctiCmisOfb 27.00 de MiCromerili-cs~··.para este 

método una muestra _de c;.taliz.idor es 'colÓca:da bajo-lá ~o'?:i~".t~ -~~ un gas inerte. en el 

cual una cantidad conocida degns ¡¡bs~~bido es-inye~~do; La'c;.ntld¡¡d de gas inyectado 

es monitorcado ~or ~~- ~~~~~·Í~~i:dC~:~~~~·~~ti~i~:~: ·l.~~:~~~-Í~~~~~,~~~~i~~~bid~· de NO. por. 

el catalizador es '~bte~\~~~~~~;:!~'.0:if;ii".~ia ~:_1;?º},u.;i~~~~~'~Ó,qu~ ent;.¡ en el sistema y 

de aquel que snle.del·sistema.~La.vcntaja de este aparato~es que tiene un fá~il manejo. 
·. ·-_-... ·,";,·c ... :--.,~.~·'·· '.-·- '-•·~·>·«~·.e···_·-' '.:, .. <:\-•.' · '·.· -· 

La integración de: N?-~e-d~Scl-ibe·en-e1 i~éric:Ú~e _B. 

Proceclimien/o por 

quinli.\'orció11. 

/) Se pe.san -o. J s·g ·a~ c~t~li:'dido-;:.. 'qu~ -~·~n-'c'aiO"c'ad;,~ .en u;.,"a:·;;~ldá".de _v_idrio. 
-. ...-/y-O ,·,..--

~ :::;:::u::
1

::::ª:J1t;~~~~~~:~;~~~~~,~:~~±/i:~ó ~idrio y la 

n1antilla de· calentamiento. 'Y 'de_ -esta'form"a ~,.el. cata/i:Odo'°' "quedo listo para 

,, ::;·~~a•~~'~if::·:.::: 
.\·uifurución dure 411 a U~ t~~;,·;;·~?áf~,:.~-d~ -f~!JºC.-: 

5) De.o;pué.~· de haber pa.,·ado los -.¡o minutos ·de calentamienro y las ../ h de 

sulfuración, se deja enfriar el equipo. se apaga el controlador. y se prepara 

la muestra para dererminar la quimfa·orción. 



52 

6) A continuación .ve hace pasar u_nflujo de_ !fe. a 20 mL/min el cual es "el gas 

parlador. Se encie_nde ·el ,e_qUipo de.vpués- ~e ·haber pa.\'ado S n1inuto.\· de 

tiempo, suficiente para limPici~ el_ H~_de la línea. 

·_'. . .... •. ::.::_··' , ·. _"· 
/ilnpiar la Únea; E.\·t~ _es, ~-e~e_·~f!';.{<:1 pO~a /J,r;ote~e17' el_ d'!_tector.. 

2) Para l'f.!ali::ar lci.\· Ín~dic/~ñes "a Uncl.~ t'enlpei-atura constante,· .\·e coloca agua 
' ... , ... ,_._ --,·· ._.,, .. _-: ·-·· - . . ' 

con hlr!/o en u~ D~;;;dj,h~;,; ,;;~~;e;,e~."~f ;temperatura constante de la 

111ue.)·traa0°C.--.~- . '·';::;'.~}, · · · , ... ''.;_:;~··.; .. ,.:\ >·>;;'." 

: ª=~3f~~i~~~~:;s:~:::·:: 
SJ se. ªlf1;~;,~ 1ª;%í~~:f~~;h~~~ff tí~;¡f j@''f~ifEi~~¿ic:0:;e~a}-;~,?;7~.~~~;~r 

con1pl~tan1""'ente_' el volumen' del loop. (S3, µ/J.-Y sé- re""greSa-"/a 'mGizija -a. load 
:_ ·: ·. :~':.: /_:~>~-;~ ~:);:~,~-~:-~·:t·:r::,-·~\;_::.;:\-t;~:;.);?X_-\·(·:·}~.~/:.~?~~~'.~/-,~r~{/ ~:y-:;'-f,~;;:::?:'~'. .. _:'..:::;.-;: :- .. _:_ ·. 

de.\pué.~·- __ de _-h~b-~r_ Pa~~~~ '~f~~~i~~'!~~~~~-,~-~~~--:~~~:·. -~ál_~_1a·-~~-~I~~ '~, -~lenar. el 

~';:.:~ ;·:;n::}?;j,3 ;i'~5~z::;~~º0f~~~;~{~~L~;f~~t;~{kº~>~~; ~µ~rato. 
6) La quimisorción finali::a cuando dos dato~· obtt!nidos ele/ aparato son 

iguale.\·, que representa la saturación de la supeif¡Cie del catali::ador que se 

esta midiendo. 

7) Por último las dato.\· .\·on proce.vados, para obtener la información nece.varia. 
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Haciendo un resumen de Jo antes apuntado. vemos que para .determinar el área 

especifica. el tamailo de poro. y el volumen de poro ut.ilizamos la- adsorCiÓn fisica. Para 

determinar el número. de. lós ccnlros activos y la evaluación de. la· CinétiCa dC: las 

reacciones superficiales ·utilizamoS Ja quimisorción. 

. ,· : . : . '~ 

Ya que, l~s ·catalizadores NiMo son ampliamente: usados· en la industria del 

hidrotratar1:1ientC;. hemos considerado que el determinar los diferentes sitios activos de 

un catalizador es de gran importancia y de valor práctico debido a que con estos 

estudios podemos obtener muyor información acerca de estos catalizadores. 
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RESULTADOS Y SU DISCUSIÓN 

En este capitulo se presentan Jos resultados obtenidos de las técnicas de 

caracterización utilizadas para determinar las propiedades texturales de Jos catalizadores 

(área específica. el volumen de poros y el diámetro de poros). la quimisorción de óxido 

nítrico (NO). y el TPD de amoniaco. En cuanto a la evaluación catalítica del diesel de 

primaria se muestran los cromatogramas de los compuestos de azufre. y compuestos de 

carbono. De igual manera se interpretan y se discuten las graticas y cromatogramas 

obtenidos de los métodos de caracterización ya mencionados para Jos catalizadores 

NiMo/y-alúmina ~orada. 

E&c10 del método de impregnación de boro en el soporte para catalizadore ... · 

NiMo/y-altimina. 

De Jos dos métodos de preparación que fueron utilizados para determinar Ja 

forma de impregnación del soporte con boro en Jos catalizadores NiMo/y-alúmina~ se 

reportan los resultados en la siguiente tabla 4. Los métodos de preparación utilizados se 

encuentran en el capítulo Experimental. 

Tiempo(b) 1 
1.5 1 
3.0 
4.5 1 
6.0 

NIMofy-alúmiaa lmprqaado 
con boro en alúmina 

9S 
93 
92 
91 

1 NIMoty-alúmioa impreaaado coa 
boro ea boebmlta 

82 
83 
83 
85 

Tabla -l. Conversión global obtenida en los catali:adore.\· NiMo/y-alúmina con 
1% en peso de boro~ preparados con métodos distintos. 

1 
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J-lacicndo un análisis de Ja tabla 4. observamos que las conversiones de los . - ' .. 
compuestos dé azufre p~n'.l el ~~t~Ji~dor qu·e .. f~~ impiCgnadO co~~b~ro en aiúlnina. se 

obtuvieron las ·cciOV~rsi~·Óe~-/~~~\·.\li~s·: Cn::·~~~,~a:~~ión··:con ,'el ::·~atali~dor que se 

impregnó dircctá~~~t~,~~~,',~,:~~~;~¡ia~ cain;;' :~.~1ti.d6 de este estudió se determinó 

expcrimentalnÍ~~.t~~qUC~~~'.~~~j~r~ .. ~~p~gn.~r los c8tatizadore~ NiMO/y~~.íú;nina con boro 
~'··>: .·;:~ . .:./' '> ,~'.·. ·.;·:,:· ·'.-'· ¡,:,: ~ 

en alúmina qu.e ... er:i ... b.~~-~~~ta~,~ .,,.: 

Propiedades texturqle ... · 

Los resultados de Ja medición de las propiedades texturales por fisisorción de N2 se 

presentan a continuación. 

Catalizador 

NiMo/Alúmina-80% 
NiMo/Alúmina-B 1 o/o 
NiMo/Alúmina-B2% 
NiMo/Alúmina-04°/u 

Volu.mea. de poroa 
· ·.·cm>/: ··· 

0.3 
0.5 
0.3 
0.3 

Tamaao de poro 
A 
74 
89 
69 
64 

La tabla 5. Propiedade.o; textura/es de los cata/i:adores NiMoly-alúmina horada. 

Como podemos observar en Ja Figura 11. donde se presenta el % B en los 

catalizadores contra el área espccífi~ si bien en general. con aumento del % B en el 

catalizador; el área específica disminuye. Sin embargo es posible observar un aumento 

del área específica cuando el contenido de boro es de I o/o B. La menor área específica 

corresponde al catalizador con un contenido del 4% B. Los catalizadores con contenidos 

del 0% B y el 2% B,. presentan prácticamente la misma área. 

TI.SIS CON 
VALLA UE ORIGEN 
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Figura J J. Ca111bio.\" del área especifica conforme al aumen/o del% de boro en el 
cataU::ador. 
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En la figura 12 se presenta el volumen de poro contra diámetro de poro 

observamos que para el catalizador cuyo contenido es del 1 % B se presenta una 

distribución de poros desplazada a valores de diámetro de poro ligeramente mayores. en 

comparación con nuestra referencia sin. bo~o~ ·El 8:U-:i1ento del área espeCUica para el 

catalizador del 1% B esta asociado Con un· ilUinento __ en el di*metr~ de Jos poros. Esto 
.... - ,. -- - =<.,.-,- ,-·.-.. -.- .,-,.-_·•, ·, ... : . • ., 

podría explicarse con Ja disoJUCión-Pa'rCi8t" d~~hl álCar.z:.inD·qUC:' fo-rrñ8. trui ·paredes de poros 
· ' :.:.·. _: c~~:~:-.':.~,i-~~' ;-~'.i?t.--~,~·,~.;~.~1~~g~f$·f~f1;l~:Kf::~';;;'.?fi.:.< >:,~~:·~>~>:" : <~ 

adyacentes: porque.·como se reCOrdara.''se;iirlpreg"nci~con·.u·na· sOluCión de ácido bórico 
'<'- . ·..!:;.:_<?;: .. :·: '.·(f~'r''.~~-¡"i{~>;t~~'-~·¡~::'>:i··,;,,.,..::' ...:-· ,, 

to:n mctanol. De acuerdo IWJ la dicha soluci_ón pi-ovoCa el ataque a la Alúmiria. Durante el 
-. . - ;-:·:-;;'.;::·.;_,:,:..~'t.;;·::~'!--:.~:::; . .-_:¡_ ;o 

secado esta alúmina disuelta se preCipiia ~~CV~~~~~~~ 

Observando la curva de distribución de volumen de poros. se puede notar que 

para los catalizadores con áreas menores. 2 y 4% B. se presenta una perdida de los poros 

T~SlS LiUN 
FALLA DE ORIGEN 



57 

con diámetros mayores. Esto podría sef\alar a una mala dispersión del Molibdeno y 

níquel. 

1.8 
1.6 
1.4 
1.2 
1.0 
o.a 
0.6 
0.4 
0.2 
o.o 

o 100 200 
Diámetro de Poro, A 

f • NiMOOO/oB- __._ NiMo1°.1os¡· 
! - ·a-·· Ni~~~oB ~ ~JMo4~_B 

300 

Figura 12. Curvas de di.!.·tribución en donde se puede apreciar el diánzetro de poro y el 
volumen de poro de los catali::adores. 

Ouimisorción de NO 

Los resultados de ta' quimisorción dinámica de NO se presentan en Ja tabla 6, 

una representaci?!:"-~-~!ica·d.c:? ~os o:iismos resultados se prcseryta en Ja figura 13. Con 

esta técnica dC·c~"n:i~-t~~i·~~ÍÓ~_--se obse~~ un aumento de la ca.ntidad de NO adsorbido 

con la adición del 1 o/o B. En contraste, adiciones posteriores, ver Jos catalizadores con 2 

y 4 % B. causnn una di~mi~ución ~~-1~ cantidad de NO adsorbido. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Catalizador 1 Volumca Adaorbldo de NO· 1· NO Adaorbldo 
(cm3 STP) · (Mol/11cat) 

NiMo/Alúmina-BOo/o 1 0.05 J 7.HE-6 
NiMo/Alúmina-B 1 % 0.08 26.4E-6 
N iMo/Alúmina-B2o/o 1 0.05 J6.9E-6 
NiMo/Alúmioa-B4"1'e 0.04 !4.3E-6 

Tabla 6. Re ... · u/lados obtenidos de la quimisorción dinámica de pu/so.s de óxido nüricu 
(NO). 

30.0E-6 

g> 25.0E-6 
/ 

/ 

o / E 20.0E-6 o 
:E 

~ 15.0E-6 • 
"O «: 10.0E-6 
o :z 

5.0E-6 

000.0E+O 
o 2 3 4 5 

º/o Boro 

Figura J .3. Cantidad de NO adsorbido en cata/i;:adores NiMoly-a/úmína horada. 

Recordando que los catalizadores presentan siempre la misma cantidad de Mo. 

12 % en peso. y Ja misma relación de Ni, Ni/ (Ni+Mo) = 0.33. Entonces. los resultados 

indican una mejor distribución de Jos metales en el sopone para el catalizador NiMo 1 B. 

Esta distribución esta relacionada con el área especifica.. En los catalizadores 

preparados. el área mayor, también corresponde al catalizador con t % de boro. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Por otra parte. en los resultados, de Ja· distribUción ·de ·volumeri de poros se . . 
hablaba de la posibilidtú:i d~ .qu·e p~ra · iO_s_.: cataliZadorCS c~n contenidos de b~ro del 2 y 

4o/o se hubiese preseniad(>'uO:D:.:~·i·s~~;~ió~.:-~~'I~ d~Í· M~libd~no Y- i\UqUeL Por Jo tanto los 
- . ! - . 

resultados de la. quii:ili~Oi-éiófi-·: d~~-NO - tainbién: i~dican :: una _.-mala :'dispersión en Jos 
t-;~.:.; -. "" . - ,,-· - - \' . 

catalizadores 

Se utilizó· el 3moniaCo para poder.,determinar Ja acidez de un catalizador. Se . -·· -, . 
debe tomar en co~Sider~Ciórl ci~e el ~~oniac.O es capai de -titular tanto los sitios ácidos 

de Lcwis como los de BreOsted. 

Para el T~D de amo_niac·o se sabe ·que Ja zona corre~pondiente a sitios de acidez 

de fuerza débil Sé.: e.~~~e~.l~·-_é_c;~~~Íld-i~.a· ~~t~C 20 Y 200 ºC. La zona co~es~ondiente a 

sitios de acidez.d_~··ru~~.m:~·~~~.~~.-~~~~~ntra entre los 200 y 350 ºC. Finalmente. la 

zona de sitios d~.-ciCidC;:·_d~--.~~~~,,,~~~rt~~'_~C- l~~Jiza entre los 350 y 500 ºC lnl '· Aún no 

se han identificado (ÍUe _ tiPO · d~~,:c'~PeCiCS ·.ácidas·- (Bronsted o Lewis) se encuentran 
:•;. ·~ ;:' 

presentes en los·tCnnOgra'~·as:: E.O 'g'CiíCrát~ ·e;~ 18 ti.gura 14, se tiene que con el aumento 
e', ' ·.""'-··"°::';:·,;: .. ·,.' .. ·.:, .<:;<:::·" " 

en el contenido de bOro.tCnCritoS:'i:i.O-'í)-.:CdOminio de especies ácidas más f"uertes. es decir. 
' • •'- • ,,,_.r, '¡, ''' ->~'."·:·,:;· ~.' 

se encuentran intcractua'.n~~ .c;~..¡-.~1 ··#)P~~C- más- fuertemente. 

El uso del TPDA se planteó en función de que la acidez es una funcionalidad 

importante en estos catalizadores; por ejemplo. en la reacción de HDS del 4.6 DMDBT. 
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La presencia de una reacción de is<?merización reduce en g~an medida el -ereCto 

estérico aumentando por lo tanto la actividad del catalizador (ver capítulo de 

antecedentes). 
··. . .· . 

' :">::' , .-:. ''.: . 
En especftico •. erl.: las condiciO:nes de Operación de un'a reacción de HDS. se 

espera un pred~:;~¡·n~~ ~~~)-~~- Siti~S ácidOs ·de,·~·ewis. 
- '.·:· .· 

Para. busca~· ~:~~--\,;·~o~~ació-.n .sr:: Planteo realizar .la deconvolución de los 'picos • 
. '-· -·· 

tratando de ob·~~;~·r.·::~_¡_·:~~rlo~· nÚm~·ro de )~~e.o~. los resultados para cada catalizador se 

presentan en el aP,éncÍiC~ o~·-· 
. '.'; . ;~'- " 

El proc·~-~:u'r:.iiento:·~iiliúldo' (ver.apéndice _o'j_llevo :á qUe-·puCd~n _ajustarse cinco .-_ ·;· -· .. -. - . .':>··~ -, . . ' . . . 
picos distintos. Y lfiíiná"~1a'··a[c;n~·¡¿,·n--Ci~e.Su-s máximos ~e prCséntan'dcntro"Cfe Un intervalo 

.-'"'.· ":·;..._ - -.--- - ~-

muy estrecho· dé ~e~-~~~a·t:~·~_s> Ha~tll ef·~~m'?nto- no'existe inro~inación sob~e el tipo de 

especies que J:!UCdeÍl:·dar iüSllr ~: e,st~~· P!~os~ , 



o 

-
.,--/ -......__ 

f {'\ ---/ \ ........__ 
~i~to-..:aB 

.,1r - --- -}J./"\.'-.... NL"1o-:?B 

l ........ ~i~o-lB 

I .....__ 
Ni:'\.ilo-OB 

J 

100 200 300 400 500 
Tempeatura (ºC) 

Fi~uru /./. 7"er111ogruma.\' obtenidas del TPDA. para /o.\' catali=adore.\' 
preparado.\' 

En la siguiente figura 15 se muestra Ja tendencia que sigue la distribución de la 

fuerza de acidez de las espe~ies preserltes en los catalizadores. 
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FiKura J 5. Repre.ventuc:iún del porc:f.!nluje del Urea bajo la c:urva para c:ada una de la.\' 
bandas uhrenida ... · de la dec:onvu/ución en lo.f catali::udore.\·. 

El comportamiento obtenido de la dcconvoJución se presentu Ja figura 1 S es la 

distribución de Ja fuerza de los sitios ácidos. en donde eJ pico número 1 representa Jos 

sitios ácidos fuerza mas débiles .. y el pico número 5 representa los sitios ácidos de 

fuerza más fuertes. Para los sitios de fuerza débil podría decirse que tienden a disminuir . . ~· . , 
con el aumento;~~ :'~'i ~¿·¿~-,~~ido·de .boro. éxcepto en el caso del 2% B. El catalizador con 

·.J :_::_•' ··;,_.o;: -' 

el 1% es el q~~-_-P._~eS~~tB.·_tJn~·-·~~.i~~~.i:b·~:~i.ón más uniforme entre los sitios ácidos.de fuerza 

débil y de t~~-~;~,--(J;~¡f~¡{~~;-;:~··lt~~¿,: ~1- cat~lizador con el 4% en B. es el que tiene 
,_:·-·'" -·. .·.-·;·.)::'·:··,-.· -

prcdominantemCn~e sitios Óci.dos fue'.n'Cs. 

En la tabla 7 que se muestra a continuación. se presentan Jos resultados del 

número de sitios totales en los catalizadores. Los cálculos respectivos se presentan en el 

apéndice C. 

I TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Catalizador 1 NH3 desorbido t11moles/m~l 
0%8 1 19 
lo/o B 
2o/o B 
4"/u U 

f 
28 
44 
36 

Tabla 7. Númeru de .\·itios cicidu.'i en carali=adores NiMo/y-a/úmina modific:adu con 

boro. 
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Catalizador 

Figura J 6. Comparativa del número di.! .\·iria.\· ác:ida ... -para cada calali::ador. 
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En la figura 16 observmnos que existe un aumento en cuanto a la densidad de 

sitios ácidos en los catalizadores de o. 1. y 2 % de boro. en el caso contrario el 

catalizador con 4% en boro presenta una disminución en el número de sitios ácidos. Sin 

embargo. este decremento podría ser explicarse con la desaparición de los grupos 

hidroxilos superficiales con la adición de grandes cantidades de boro. 
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Ev11/11aci1í11 c11talitica en f!U.~6/e11 de pritnaria 

Los resultados del TPDA muestran que se presenta un aumento en la acidez en 

el soporte. En principio. se espera <JUC esto favoreciera.. en éierta forma. la 

isomerización de las moléculas refractarias. Para poder comprobar esta hipótesis se 

realizó un análisis de_ los ·compUestos -de Bzu-fre··y compuestos de carbono en las 

muestras obtenidas d~~pllés-de la ¡.:(os~ 

--. ··. "':· 

. -'' - . ' . 
El combustibl~ · utÚi~do en este estudio fue un diesel de primaria con un 

contenido de azucf~~ d(; 1SÓO
0

pp.m. 

En la figura 17.- se presenta un ejemplo del análisis cromatografico de los 

compuestos de azufre después de 6 horas de reacción. Dentro de los compuestos que se 

observan en la alimentación se puede seftalar que el más intenso corresponde al 4 -
' ;. -. - -

MDBT. y el siguient~- pic,o_en intC~_~i~ad CO-~~~SPo.~~C:: ~14.6 ~ -~~D~T; ~n JU. f!&L:Jra.. Al 

fondo se muestra la nli~entaci,ón; ·~~ si~~-i~~i5~fii~~;:i",)~•.~~ij~~t~#~~: ~~.maron a 
Ja salida del rea~t~r con Jo_s ca~li~.º-1!~; ?~-,-~ ~::~-~~~~ ·.~~_.l?.~~o, quC _s_e pre~~n~n de arriba 

hacia abajo respectivaménte. 6bserVam~s'-~~~~Si~ bií:)~3tisn.J.n·~-'~üC·S~ h.an reducido los 
,.- -_ . .: . :::; :.-~'..'t~:.'- ::f!~,::.~-~?:.:-;::)-/': ~,:;.;::::::;t.'.,,:;,:~·,:·'' . - . -': 

compuestos de azufr~'_quc ,se_·mue_s~~~;.·C:~"~,~:alimentación·después de Ja HDS. El 

catalizador que presenta menor cantidad de picos es el catalizador con 1 % en boro. 
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4-MDBT 

4.6-DMDBT 

.. _/ -

En la figura 17. Db;Jribución de los compuestos de azufre después de la J-IDS de los 
catalizadores NiMoly-a/úmina horada. 

4-MDBT ,/Jlr.11JUnuw:a611 

·1 ____ __..____.!~1 ·~u~··~~--
:!j.,,__ ______ .-/--/----.---·-·"-_DMDBT __ ~1,~----:-.... -~:-º-,:-·º_º ___ _ 

:::¡::%====· ~·<2ZJ~~/~·· ~• .. =;±==T"" .. ~·~;~=.: = 

Figura J 8. Distribución de los co111puestos de azufre presentes en el con1bustib/e diese/. 
Para los catali::adores, NiMo, NiMo J B, NiMo 2B, NiMo ./B, se pre.sen/a la ampliación 

respectiva. 

r-··--· 

1 FALLÁ_;DE O~GEN 



66 

En la figura 18 se puede apreciar que los catalizadores con contenidos de boro 

presentan compuestos de azufre que no se encontraban en Ja alimentación, esto puede 

verse con mayor claridad con el catalizador_ del 4% en boro, mientras que con el 

catalizador con 0% en boro no presenta la formación de estos compuestos. Esto indica 

que con Ja acidez que se le otorga al catalizador con la adición de boro favorece la 

formación de isómeros. De los cromatogramas anteriores se obtiene la tabla 8. 

Tiempo íbl 1 NIMo o•/o B 1 NIMo 1 % D 1 NIMo 2•/oi D 1 NIMo 4% B 
1.5 1 85 94 89 89 
3.0 81 93 90 87 
4.5 1 83 92 91 85 
6.0 84 92 91 85 

Tabla 8. Resultados de conver ... ione.1· global de compuestos de a::1ifre de los 
catuli::c1dore.\· NiJ\,fo/y-ulúrnina horada a diferentes tiempos. Expresado como % de 

conver.'lión global de cornpuesto.\· de a::ufre. 

Haciendo un análisis de Ja tabla 8 observamos que el catalizador de referencia, 

conteniendo Oo/o de boro, presenta la menor conversión respecto a compuestos de azufre. 

El catalizador con un contenido de 4% de boro presenta una conversión ligeramente 

superior al de referencia que es el 0% en boro. En contraste con los catalizadores que 

contienen boro en porcentajes del 1 y 2% en boro obtuvieron las conversiones mayores 
·- .. : ,,_• 

de azufre. En e~peci~l, Usando· C-1 ·· ~a~,hza:Ct.,~.;.:~·~;/· i%:·-~~·., boro se consiguió la mayor 

conversión de compuestos de azufre. Esto puede explicarse porque este catalizador 

presenta la mayor cantidad de sitios activos; además de la mayor área específica que 

representa un factor muy importante en un catalizador. 

l TESIS CON I 
i FALLA DE ORIGEN 
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Sin embargo.- a pesar. de que loS resultados. de área Y -quimisorción de NO 

indicaban una mala disP~r~ión del-:M~·y Ni.--cl catalizador NiMo-2% B pres~~ta un 

comportamiento muy·_; bUenó·,·;.':_·c_Omp~~Jble al ~atali~~o~ ···NiJV.1o-_1% B. Este 
.• !,.· 

comportamientO: podrí~·d;,;b~~·~~~·a,1~ 'Ucid~~:dcl so,f,Orte~.-, Rf:ci~R-~effien~C se ·ha presentado 

una tesis en UN°Í~;.::f .. ~:·F~d-~l~~~·-:d--~, 0·~¡~1ica.· u~AM :·1i-~_J.". dorld~ ~e muestra que para 
.··., ·-.·· _- . 

catalizadores C~~&ty·~AJ;·(?:i_ ·nl~din_~BdoS eón boro 1a . acidez Juega un papel muy 

importante. 

Con la ndic,iÓn-_ de b()ro se -favorecen las reacciones de isomerización; pero. 

después de cicr~6 lín1it~;' se fovorccc l¡1 lbrmución de carbón que dcsuctivu al 
. . 

catalizador. Esto·. úl~irri·~ _. p~rec·e sucederle ul catalizador con 4% de B. además que 

presenta una mala .dispersiÓn de la fase nctiva. 

Siendo u0~ .re~C?~ión ,sobre sitios ·ácidos-la isomerización no debe presentarse 

únicamente e!l, .: !-~s,/~c?m_p~-~~tO~·-~·dc-·:az~Ífr~~:- :: ta"1~_ién · d~~~~~mos de, ~bs~i:-var en los 

compuestos de- c~·:bón. · En'l:~~~C~ ·~e preS·~;.¡·t¡.. ~ co-~tinu~~Íó~ JOs 'an'áli~i~, c~~matograficOs 

de los compu~st~s de carbo~o, ~;ili~a~d()A ~'.',tec,;~_~.:.~ .. F''.~_·.:.·_·._,~·, .. :~.~:·.~,_-~--~ ~ .. ·. 
-· - - -- ' -~ ; '<-.1.;_:;¡ .:, -- - • 

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

En la figura 19 se ,presenta la distribución de ,los compuestos ·de carbono. 
. ' ' 

Considerando que el programa ~tilizado es una. extensión (en tiC.mpo y temperatura} del 

programa que se utiliza en los análisis PIANO (Parafinas. Jsomeros. Aromáticos. 

Naftenicos y Ole finas} originalmente usado para la gasolina. Los productos más ligeros. 
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pertenecientes a la gasolin~ aparecen en los primeros 90 minutos. Los más pesados del 

corte del diesel aparecen a tiempos mayores. Por lo anterior respecto- al gasóleo 

utilizado podría decirse que con una destilación se tendrla una cene correspondie'nte a la 

nafta ligera. 

MMo0%B 

MMo/%8 

.. -- l l.~ NiMo1%B 

NiMo4%B 

•• 
Figura 19. Dútribución de compue~·tos de carbono pre~·ente~· en la alimentación del 

diese/. 

ºf.:....ii~ \...,....,-.:.~ 
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150 

,,. 
: . 

IDO '' 1 1 

Figura 20. Distribución de, c'!_;np.ue.i;to.s de carbono. 

' ., 

Se sabe por experiencia que en. este tip~ ·~e·~oneS Se_p_resenta si~mpre una forma 

parecida al .. espinazo del pescudo~·:.E~¡~· ~~~~;-~:~~~~:i~~de:~-l~S'cO-~pu~StoS-de carbono 
--,~·-·_.< ~-/.;~~\.: --;~-~·· '·:: 

que van desde C14 hasta e:;!,-. ESte -co"~POrtarll_iC~to-_s~-:~iP.rCCiá-ñlejcir:_en ·1áfii;úra 2 (. 

·. . ·"· .• ,: ·, .~ .. Is·: .. ~::~~:;~;f)füh-~J:{~'.~f:~;~J:{~~~:.,;;···;":}·, ,··.:·.·.···· .. ·-
Los pie~~. ~~.~ ,}~~~~~~~ l,~e;~;\~~.J~~,n;~i,~~~~do '.c'.o~.~ los• compuestos • Hnéales de 

carbono. Es decir_n-Ci4;-n-Cu .. etc.~En particular en "este gasóleo sobresale el n-C 16 (n-
.¡-¿ --.~ ·;.',:>' 

hexadecano). 1éie'~-~Ífi~ad_O:'~~~:~:~·~stá~,~-8:~-~~r-~;.~~;ci~'c;g;~áé~ y espC~t~omeÍria.de masas. Con 

estas considera~Ío~e~ ··~~ -~'resC'rita· 1~·-riSura '21. en este cromatograma se ha identificado 

el número de carbonos pl-esentes en el combustible diese l. 

TESIS CON 
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C-22 

150 ... 111111nu1es 
.'.,:,_)·.:_G· .::-...:_,_·_ ..... 

~igur;;;;1~~;[~;tTuf :,~l,:f~i~i~iI:~;:;~t:s de carbono. 
Adicionalmente.·de acuerdo con las caracterfsticas'de Ja columna usada se sabe 

~;- c.'._·_· ~·.):\:'.f;:::j~2)f~~i~1;g=;:$}j~?.Ji~~l~~~;}_.~~~:t~t{L;;i;~.;~~S;~~\\;~~;;~ .•;. ·:.'<-~ -~~' 
que Jos isomerós·· dC::los _COnlPueStOs-~Jineales;'·'.sC:·preseritan_·en"el_ intervalo entre este 

'. · -·: ·.-:.::r·.-~·'.;:~1·\!;;~-:~~0~:?~~~~fJ:;i:: :~~-~-~: · :t'-'-f·>· --,,_\~ - ·- · +· • • - • 

compuesto y el:'. inmediato '.isuperior:-'.'i P heXadecano presenta 
; : -~; _,'·:~i-~~Jf j;::··;i-f?::·'._'..;;;~~~L;_;:,:·;·p~t&{·;;.·~- ~-~: 

tiempos de reside:ric_~~,~~t-:-é"eJ.~:.._hC~íic_l,e~~~º-

,-- ___ ,,_·-¡-.- -

Se prese_rlú~: Jll_~-figÜia ·2 ·¡ó·n del cromatograma en Ja zona de 
·.-- .-;~,s._~,;~e:i;~·';~1~}::~:-~~:,~:-2~·?.rJY'. (:;'.~~f~-lE~:;:{~;~~;~,~~.0:.:.,~/-'.~->·, , · .. ' :_ :_ · 

tiempos de re~~~~-!'?.~-~-'!IC:~~~~~:~~-!~-~~---c;.1,)~.~J:t~e~~~-~:_a-~o.·(p~co tan alto q_ue se sale de. Ja 
~,~;. > ·.:~ ~:-z,~,-:~:.:.-~:-::>t1:0;:.t72~"r:;:~.~!,;·:n.:J A,~s;?;.:;;.;f~~ '! ·~-~~, ·- -i' /.>- ··· : · 

escala). En concretO.·el,CiítnlizadOr~NiM()':..o%·B ·presenta una zona casi tan limpia como 
~;"_'·.~::-~:~~-~::,.:--~~.~=-'.~~,i~/~i·:·.~:0~:~~;,\¡·~~:,;-~~'~t::~::::;::~:;.i~;z¿~;;::;:i~>.~;:,- ~:' '. . ,. ~ - ' . . '". . ' . ' 

la alimentación ~st~ efe~t:o ~~-e~~-· a~~~~i~~e·'..~~jo~,·~-")8: fi~~rn'.1:4. Los catalizadores con 

boro l. 2 y 4%.,p;~~~~-:;~·;~~~,~~;:~.-~~~~;~·~:~:~di·,·~f~~~~i~~-"~-~ftó~ ~b.ica~o~i"en medí~ de JOs 

picos más intens~s .. E~~s-J,~q~~~~~~--~i·~~-~- qÚe-·~~~;~~e~ y .qu~ se. ~ncuentran ubicados en 

medio de los picos más grandes pOSiblemente sean isomcros. y son consecuencia de Ja 

acidez que presentan los catalizadores. que aumenta con Ja presencia de boro. 
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Otra posibilida~ que ·se contempla es Ja ruptura de los compuestos de carbono 

llamado craqueo. y provienen entonces de la ruptura de, compuestos con un número 

mayor de átomos de carbono. 

125 

Figura 22. Di.stribución de compuesto.\· de carbono 1nenore.\· a Cu. . 

. .;i.1.'> vv1'11 
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:!! 200 

~"ºi-~~~~l-~~~~-~.J._~~~~ ....... ,.....~,..~~ 

"'200 MMo0%B 

~1001--~~~-J--~~~~~J..~~~~'-'1'--~.-. ...... ,._, 

100 10 

Figura 23. Acercarnien10 de.ios compue~·tos de carbono de la figura ~r. "2.. "Z · 

Es esta figura 23 __ s~-·puede:~p·f~9i_8r con más claridad los isomeros presentes en 

los compuestos-c:f~ <=:~~~~~".'_;_~-~~~-~-~--~- -~~-~)á~ tio·s-._-~stOs_isomeros se formaron por la 

acidez que prese.iltan ÍOs-~~~..--i~d~;~~-NiMO/j~~lúmiOa·can Contenidos de boro. 
;' ,. 

' :-··.,-' ·- - < - ---~ 

Por lo tanto. esto i!1dicll __ qu~_ ~f~~l~ya·~nen·u:;:~?~\~~ta~-~~~~Ore_:- ~º"- ~apaces de isomerizar. 

Se podría .. re~umir.que .• la .. a:i~ión~U'LLa los ~amlizadorcs NiM~y-alúmina 
-, . .,_ ' 

incrementa la acidez del catalizador. Si bien. este incremento de acidez favorece la 
- . -·-. ':·- -:_'.·-..:-·.: 

isomerización de los compuesÍos de a.Zuff.e -Y.:~~mf>uestos de carbón. y esto a su vez 

facilita Ja conversión de Jos compuestos· re-fractarios de azufre .. dando como resultado 

una 1-IOS más completa. 
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CONCLUSIONES 

Con los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente: 

Con la adición de boro al soporte de catalizadores NiMo se logran obtener 

conversiones de compuestos de azufre mayores~ lo que significa una menor cantidad de 

compuestos de azufre en el diesel. Esto lleva a un combustible que contamine menos. 

La mayor conversión de compuestos de azufre se presenta en contenidos de boro 

correspondientes a 1 y 2%. 

RespectO h."1;.'fo~1~~-·-d~,~-~ódincar afsOPonc; se,tiC-.,C q:Uc é~andó se agrega boro 

a la alúmina y~_~,r~~;J~~-~ ·.~~c:-'~h~¡·~~~~-~C'~1llii~~~~~5-: ~~[~o·· ~:l"ue:·~h~si~U~~ una -HDS más 

completa cte · éOr~P~~~-~6~::~~-~~~~''.;>~~~-rre;>\~a~·;, -~iílníi~aS· .. ·: tfO~ct~-~,, c~mo:·: Soportes cte 

catalizadores ~¡'J.;·;;~~~~~~~tri',~;~;:~\;o:Je~~i¿~~:;!~~j~~ · co;,,puesios d.; ázufre en 
comparación ~·¿~-~~-f{;~¡~c;d~~~~f~ ~·~'~-~·f{~~~ió~,-~¡-~ccla~·de'.1a· boheiTiit:i~-... ~.·;.; 

.,, •. • '. :<'_;) .. v.j:~.' <:.· ,-_ - ' '>:·. ;, :~\<.;e 
:~:-~ .~-- t ;~ :·_,,: .. -~~ > ' 

Los _..-e~U{~~-dó_S ~:<Je e" la :::·quimiso~ión prueban:_' _qu~/ ¡a:_~,._-~·dj~¡~~)~e boro a -los 

catalizndorcs co~ P6rCe-~tajCs· l o/o en boro .. aumenta Ja ·di~P~~Sióri :d~· 1a· f'.:.Sc· actiVa. Este 
:.·. :- - .·· .':..-"'-- . .:_;-·._. _.·.·--: .. -:- - _._- - ' 

aumento pucde_-;eXPlicarse. en· panc. con Ja mejora; ~n ;las pr~-¡)ied_~des_·.tex~uniles 

(aumento en el área específica .. en el volumen de poros. y er:i e!. diámetro de poros 

promedio de los catalizndorcs) causada durante la etapa de preparacióri por la adición de 

boro. Este uumento en la dispersión explica. en gran medida. porque este catalizador 

resulta el más activo. 

u 
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El aumento de acid_ez causado p:or la a~ición del boro al soporte;, lleva a la 

formación de isómer~~:·~_:.·· iós·compuestos. d~ .c~rbono~ Muy· .probab.lcmente en los 

compuestos con az.;frc. ~: ~rin~,ip'.Ó; S,ª,~.~~>i.~.; el,~,º~;fc:,~r:~¡~¡:' 1~'r.e~~:ciÓn de, los 

cornpucstos de uzufre •. :_~-~!:-~.~yendo~ 3:quellas. m~léculas. que: son _las, ~á~. rc:fr:n,ctarias; ya 

que se disminuye el ,;fecto~~s-~~ricO~:~~ P~esenta'"n dichas. ~~~éculas. ;-,:- -·: >"-~;·.º:_--_·; 
:•: ,- •,~,·., -;~/'..{·~· :.,, <,;;:_· .. ;~{;.~< ·,L• \• ~-:., ..... ;/:r:-::::~~· -~~-/<'•' :.·.-. ·)-, Ci ·- '· 

-·:·(;·,'; ,::;:);'.:{?1\~.':)º '·\!•.~ ;,,;·::~:·~:-.. ,. ;/-\,";. ~~y. <(-~ 

Los cata liza;; .. ~~ ;p.;difiéadÓs ~0on ~,"ro ;esultarÓ,~ ;;e;~ mejÓres que el éatalizador 

libre de boro. E~i~S:c~i~~i~~~~éS':.N·i~-~í,Y·-~1Ó~-i~~ ~~-~~~~-~s~~-~~_cC>r:.Ó~icos. :t: J~evan a:Ja 

obtención me~~res··~n~'¡'dad~s dC··~a·m·~~~~~~-~-d~ ~L;r~ .. :·m.Cj~;a~·dÓ·. cntOnccs la calidad 

del comhustiblC. 
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El aumento de ·acidcZ causado por. la adición del boro al soporte. lleva a la 

forrnación de isómeros e~·· 10:~. c~~p~estOs de C:arbo~o .. MLÍy p~oba~!e-~en·te· en los 

compuestos con azufre.· En 'Pri~~-ipiO. 'ia''aCid~z en' e'1 "s'6~6n·~-ra:~iúbi' i~"~~m~d¿~- de~ los 

cornpucstos de azufrc.····~-~~:;~~Y~~~6· aq,~~l~~s'-~¿·~}~~~~-;~~-:~J:~~~i·~-'.7~-;i~: .. rTiá~ ~cfiactal-ias. yQ 
. - ·~-.! ,·:~·:i.'.r<i:.~\· .. : ; .. ::;:>-,(::.:~;·:;:::~~~\; ;,_,:,~~·<;.;_~~-~;~}'~:~;¿.'·:~ \1/:j:,:. ~·.s:~~·'.':_1; ~·;;; :· · • ~:·,: : ~·. · ·~ .-·:· 

que se disminuye.· e"IEie~tJ~e;~~?~B;~J:[f~~~i"~~f~~:~~~~E~~;~f f l~zl~·.•< •.• ···.·• -... ·. 
Los catalizadores modificados con boro resultaron ser ~ejores qUe. el catalizador 

".: . .,.',.:_ . .{_/::;:·· - . . - ._.·;· .. ,-;:· !;. 

libre de boro. EstO·s·catUliUCt".>reS' ÑiMoiY~~lú..¡.;i·~-ª .b'o-rlld~··s·on: ~~c,.;·¿~¡~Os. ·Y llevan a la 
',-_\·.~. ·, -·- .. -

obtención menores cárllid"adCS dé ·'c('.,;;¡pue~tos d~::"áZ1.tr~,;. ~Cjorando. entonces Ja calidad 

del combustible.-





APÉNDICE A 

Cálculo.\' de la preparación de los cata/i:adore.\· NiMo /'y-A lúmina-B 

Dato.\·: 

Volumen de poro del soporte = 0.8ml/g 

Peso molecular del ácido bórico (H1B01} = 62glmol 

Peso molecular del óxido de molibdeno (Mo~J) ""'"t44g/mol 

Peso molecular de Molibdeno (Mo) = 95.94 g/mol 

Peso molecular del boro= 10.81 g/mol 

Peso molecular .del heptamolibdato Amonio,4-hidrato (NH4)6Mo1024.4H20 

~ 1235.86¡¡/mol 

c:.·álculo.\' pura el ca1uli:udor NiMá/]A-AlúminC1-B/% 

K de B = gde.o;opor~e -gde~·oporle 
1-o/oB ,_ 

., ele B • PMH:iB~, = <rH BO 
~ I'Mboro h 

3 3 

g JI 1 BO_, 1 g de \'aparte 
g de ... oporle * Vol .p~~ro .'iop. • Vol ..111u1ru: aforado = g H "1 BO, 

St1.\'ti/11yendo valore.\· lenernos: 

6 = 6.0606 - 6 = 0.0606gBoro 
1-0.01 
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0.0606 B•.62gH,BO, =O.JSIO H BO 
g 1 0,.8 lgB ·. · · g 3 3 

gMa·;,.. i.!ioi~le~v.~ . .....:gsopóril:!~= 6 g ... ·oporre -6=0.8l8lgMoO 
-· 1-o/aMo ·,. .·. · -0.12 

·.>:-_·;_,>·,,'. - ' . 

0.8181 g MoO, • l;3 ~-~6'g/,ep1am¡,Íibdaro = l .0030g hep1an10/ibdalo 
~ - 1_008gMo~:1 

1.0030 K hJpi~~,~~l{~~~f ?.: ~- _I g·.~:o~i~rl_~,'~ 5 ;,; :~-.-~.0896 g"he¡}tam~Íihdato 
· 6g.\·oporte/' 'º' ·,. - --~~0.8 111/ ·-' ' ... · ' · 

. . ' > . - ., 

J.:fmol • 7mol_~~-00l/K:~~)4~Ó-!;,· 

Para una re/aci?n. ~~~l~t:_.: de Ni~ Mo """ 0.33 

Ni 
=0.33 

Ni+Mo · 

(Ni+ Mo) "' 0.33··.,.;, Ni 

0.33Ni + 0.33Mo =Ni 

0.33Mo =Ni - 0.33 Ni 

0.33Mo =Ni ( I - 0.33) 

Ni= 0.33Mo 
1-0.33 

. ¡ . ~ 

El Mo repre.n!ntu el 66. 62% del pe.\'O del MoO~. por lo lanto 
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0.8 1 81 g MoOj • 0.6662 = 0.54.501 ·g ~o en .\·oporte 

0.5450 1 Ji: Mo • I "'"!1 Mo = o:Ó05680 mu/ Mo 
.:.95.94g : .... :. ' 

Ni = o.33 
• 
0-~~50~~~ ~~ft'c'iAOC.~~2?97 mol Ni 

'· '.~'. ::~·: ·-\'.~:} .. 

0.002797mo/Ni•s8:7i >·g< ='0';16424gNi 
".·. ··mol Ni ,,.·,::.·· 
. . ' . . - :'.~ : . ; . ~-' ' -

0.16424gNi ~ Sm/ ~ lg . =·o:·l7108gNi 
6g.sopur1e · . .··.0.8n1/ ;· 

Cálculo.\" pt1rt1 el ca1ali::udor NiMo(y..Álút~1ina-B2% 

6 
= 6.12244 - 6 =O. l 2244gBoro 

1-0.02 

0.12244gB* (,2~H~B'cJ, =.o .. 7.0.20.lgH3B03 )O~SlgB 

Para ob1ener e/ z;[.f·~~1 ~e.~·o .de Molibdeno 

~1oic1l<!.\:·'..:·.:_::.">'-: -.:· :.· 6 K .... ºl'ºr,1e-_6=0.8181 ,,MoO 
}.!.iHo= 1-o/oMo'-·K.W-'f'Orle= 1-0.12 g ~ 

0.8181g./Y/o0.
1 

• 1235 ·86 gheplanwlibdalo = l.0030ghep1amolibda10 
1008gMo03 

1.0030 g heptamolihdalo • 1 >:.\·upar/e • S mi = 2.0896g hep1amolibda10 
6g.,·opor1e 0.8tnl 
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Como cada mol de hep1an10/ihda10 de amonio liene 7 moles de /vfoO.s, por lo 1anto 
J.././g/n10/ • 7mo/ t=::./008g.de.~Mo0.J 

Pura 11nU relación ·mola< de Ni y Mo = 0.33 

Ni '=0.33 . 
Ni+MO· 

CNi ~Mol• 0:3.3 = N; 

0.33Ni + 0.33Mo = Ni 

0.33Mo =Ni - 0.33 Ni 

0.33Mo - Ni (1 - 0.33) 

El A-f<> reprt! ... ·enla el 66.62% del peso del Mo0.1. por lo tanto 

1m;;/M,/~·:·-~,,.._,_ .. :· -·. '. -
0.54501 g Mo •. 95 _94 g;'.~~'°'05_6,~g''.'.º1Mo 

, ;_-, -<.: ~ ;.;_,_::~:'.:,,:-·- '¿~ :".,-. 

Ni= o.
3

3 • 
0-~~5¡f:~~~;Jffa!j.W.<k~~2i9?m~/ Ni. 

0.002797 n'º'·~ÚÍ-~j1{;l;~·~·i'.1'.~j;4 g.Ni 
.·.,:··· 

, ·~ ··~-

0.16424 g Ni•-;~;~;-~~.~~~~ ... ~ .. :·;~-~~{~<~~-~ 7-¡~g·~-Ni. 
6¡;:.w>porte :. •·. -·.,0.8111/,_·,,.· , -,. · · 

',,·-

e 'ci/culo.o; paru el c:utali=udor NiA-to/y-A lúmina-B../% 

6 = 6.25-6 = 0.25g Boro 
1-0.04 
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0.25gB•.62 gH,BO_, ='l.4338gH,B0
3 10.81gB. 

l.4338gH,f!~3 --. lg.\·op~rte • Sm/ = l .49 JSg H:.B0
1 6g.\·oporre,,;: · 0.8ml · 

Para obten~':~/:~~% -"i;~-pe_.o;o de Molibdeno 
.. 

g l~j¡¡)~.\>:·: :~:~>:·<_;·_/: _.. -· 6 g .\·oporte 

J{Mo = l -o/~Mci7-,~~~':':'~~~~= l """7"0.12 -6 = 0.8181gMo03 

o 8181 M.o::;12~i,~~tsg~i~j,,m2ai~bdato -1 0030 / /"bel, . 
· K 0 :1 · · ·- ~- 1 ·oosj/A,fr)03 _-. __ - • g 1epta1no 1 ato 

-. '·· . .: . ,. -

1.003~ g 1teP1~.i1~~;;,:~da;~.---~-, J g- .-.ripr~~lc! • 
5
.. ,·,· -~ .

2
<
089

·
6
· ·

1 
· ¡·b-' 

- · · . n1 = . g 1epta1110 1 ualo 
6gsopo,r:1_e; ~-~- -~·O.Sml ,; ·· · · 

C"u1no cada 111~/ cj~ .J~ept°.~~!~~l~~d<jtc!_de.'!.n'onio tie_ne 711_10/e.~· de MoO.J, por lo tanto 

}../../¡:/mol~ 71~io_l __ =J001!_K de-MoO.J 

Pura una relació~ niOtar·. de'NiY Mo =. 0.33 

Ni -=0.33 -
Ni+Mo 

(Ni + Mo) • 0.33 =Ni 

0.33Ni + 0.33Mo = Ni· 

o.33Mo =Ni -0.33 Ni 

o.33Mo =Ni C 1 - 0.33) 

Ni= 0.33Mo 
1-0.33 

El Ñlo reprt.!~·enla el 66.62% del peso del MoO.J, por lo Jan/o 
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0.8181 J! A--lo0.1 * 0.6662 = 0.54501 g Mo en .voporre 

0.54501 g Mo...; ,1 '"
01 ""!~' ~ o.Oos68o n10/Mo 

95.94¡: -,, ' 

Ni = o.33 • o:~~50~!g;gº'A:Í~~;i_: ~.do2797mo/ Ni 

0.002797 ,,,,;, Nf/s~.;l·0.2~J~º~.I ~~~4¡: Ni 

º· 16424 K Ni• Sml • lg = 0.17108gNi 
6gsoporre 0.8ml 

Tabla SI. Re.\·u/tudos ob1'~niclo.\· de lo .... cálculo.\· de Ni, Mo y B en los cutuli:adore.\·. 

g. de Boro 
g.de;: Mo 
J!.dcNi 

1 O'Vu Doro 11 Jo/u Doro 1 2º/u Doro 1 4°./o Boro 
1 0.3656 0.73126 1.4935 

2.0896 2.0896 2.0896 2.0896 
0.17108 0.17108 0.17108 0.17108 
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APÉNDICEB 

Cálculos para fa determinación de la cantidad de NO adsorbido 

Cantidad de H~ inyectado por el Loop 53 µL 

Cantidad de H2 inyectado por el Loop 0.053 cm3
• 

K: Factor de calibración 

Ti.: Temperatura del laboratorio (K) 

P 1.: Presión del laboratorio (mmHg) 

Ts: Temperatura estándar 

Ps Presión estándar 

HI 

Dalo ... · obtenido.\' del equipo de quimisorción de NO puru el catali:ador del/% en boro, 

1.-0.05 
:!.- 0.021 
3.- 0.059 
4.- 0.087 
5.-0.100 
6.-0.102 
7.- 0.104 
8.- 0.106 
9.-0.106 

Ciilculos: 

K ~ C).(lSJ = 0.5 
0.106 

1.- 0.053 - (0.005 • 0.5) = 0.0505 
2.- 0.053 - (0.021 • 0.5) = 0.0425 
3.- 0.053 - (0.059 • o.5> = 0.0235 
4.- 0.053 - (0.087 • 0.5) = 0.0095 
5.- 0.053 - (0.100 • 0.5) = 0.003 
6.- 0.053 - (0.102 • 0.5) = 0.002 
7.- 0.053-(0.104. 0.5) = 0.001 

Suma total: 0.132 cm3 



R:? 

0.132 c1n 3 • ·(Ts I T 1.) • (P1.I Ps) = (STP) Condiciones estándar 

SustituyendO v~lorCs: 

0.132 é1n 3 .• (27~ _mn:iHg; 295 mmHg) • (550 mml-tg / 760 mml-lg) = 8.83573• 10-.:? cm·1 

(STP) · · · · 
-· ·:>··,.~~·.-_r·>- .",'.(: ·-.. ·: 

Convi;:.:ie0do a .Lii~¿5· s~·gj573~ 1 o·:ti L 

Utili~=~n~~·-¡~ e~~~1¡J~_·dé(gci.\::~t:(e,'a(pa~a obtener 1noles tenenws: 
··:¡,;:;,'·, 

N- PV 
RT. 

De i>-:11Ul .fiJr/llct .\'(! reuú=uron /<J.\º CciÚ:11/os pura detcrtninur el NO udw,rhiclo en los - . . ( - . 
cu1ali=udrJres d~I o. 2.~ ~-e'n boro. 



APÉNDICEC 

Ecuac:ionf!.\' para la detern1inació11 de /o.\· .vilios ácido.\· de lo....- catali=adore ... · NiA--/o!J'­
ulliminu burada. 

Se ca/c11/a el úrea total bajo la curva del termograma de TPDA. 

Para convertir el área a mole.\· de NH~ de.vorhido.\' .)'e hace el siguiente cálculo: 

(Área integrada) • (Factol- de Corrección)= moleS de Nl-b 

: .;, . 
Para obtener el .resultado .er:i~ ,..l':1.ºlcs ~~ .. Ju1ce 1~. siguient~: 

(Moles de Nl1,¡ ~ (F~cté>;d~c¿~crsión) -¡•moles . '. ,:,.'" .. 
.;:._-

µ uiole.\: = ·µ 1n;,Íe ... · . 
pe ... ·o ele la 11111e.~·.1rU (}:') g 

µmole ... ·/ g µmu/e ... · 
,;'Íreae.'>peci_Jica:de!catali::iidor(m2 1 g) = 111

2 
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APÉNDICED 

Determinación de lo.s sitio,j,· ácidos 

La..,· tablas y las grafica.s se obtuvieron utili=ando el programa de cómputo 

llamado pick fit -1.0. Es/e programa traba_ja por medio de modelos n1atemáticos. que 

dan como resultado aproximaciones del número de sitios ácidos en un catali=ador. Y 

consiste en aju. .. ·tar lo me.far posible una curva a un 1ermogran1a por medio de la 

deconvolución de lo.\· picos tratando de obtener un menor nún1ero de estos. Cada uno de 

/o ... · pico.\· repre.\·e111a el tipo de e ... pecies ácidas que pueden estar pre,j,·entes en los 

cutuli:adores. 

Número de Pico 1 Area intearada 1 % de Area 
1 1 514360 17 
2 1112800 36 
3 1 270850 9 
4 596560 20 
s 1 556060 18 

Total 3050700 100 

Tabla JO. Resultados deconvolución catali=ador 0% en boro. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



N1Mo 0% B 
P k=Oauss A mp 5 Pe aks 8 o= Linear 
r"2•0J3QQ~42 SE•123248 F•7S334 

3llD~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~.CDJ 

•OID 

Fi>:uru 2-1.E.\peC'ie.\· úcida ... · pre.o;ente.\· en el cu1ali:aclor de 0% en boro. 
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En esta figura 2-1 .\·e presenta un termograma para el cata/i:ador del 0% boro. 

Lo.\· pico.\· 111ostrado ahajo del termograma indican fas posible.\· especies presente.\· en 

para eslt! catali:ador. 

T11'cllS cu~ 
FALLA DE ORIGEN 



Nún1ero de Pico 1 Area inlc'I!rada 1 º/o de Arca 
1 1 258240 13 
2 578740 27 
3 1 472980 22 
4 455870 21 
5 1 356520 17 

Toral 2122400 100 

Tah/u //. Resultuclo.\· clecont'oluciún catali=uclor /%en boro 

NiMo 1º/oB 
Pk=Gauss Amp 5 Peaks Bg=Llnear 

1!¡XJ~~~~~~---'-~~2~·0~9~99"'-"5:32'--"S~E~·7~9~0~B9~7:....:._F~·7~7~0~30~Be._~~~~~~1!¡XJ 

1QJO imo 

J--.......é.~-+----i----.t---=:=:;:::======+~~--fo 

···l·-··-··-···i·-· -·--····1-·-·-··--·1···-··· 
1QJO -----+~:..--· ~-----~-----+··-----l----· -· 1CD'.l _,,'! : : ' j 
!iOJ 17 ·:--··¡;¡.:,=---:-·:~~-~--·"----·· ·--·-1--·-

Figura 25. Especie,\' ácidas pre.w:tntes en el cululi:ador de 1% en boro. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEI .. 
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Número de Pico 1 Arca intel!'rada 1 u/u de Area 
1 1 393880 16 
2 844900 35 
3 1 51877 3 
4 513580 21 
5 1 610620 25 

Total 2414900 100 

Tahla 12.Re...-ultados deconvo/ución catali=ador 2% en boro 

NiMo.2%8 
Pk=Gauss Amp 5 PeakS Bg=Ltneélf'" 

r"2:0 999051 SE=-14 4611 F":35B71 :2 
"<IXl~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~>OJ() 

1~ ... IS)) 

1CXXJ la::x) 

1!00 

Fi"guru 26. E.\pecie.v ácidu.v pre.\·ente.\· en el catali=udor de 2% en horo. 

TE~IS Lu~~ 
FALLA DE ORIGEN 



Número de Pico 1 Arca intce.rada 11 o/., de Arca 

1 1 376390 8 
2 762570 15 
3 1 758980 15 
4 1402100 28 
5 1 1664900 34 

Total 4964900 100 

Tahla 13. Res u/rudos decunvo/ución carali=ador ../% en boro 

NiMo4º/o B 
Pk=Gauss Amp 5 Pea~ Bg=Linear 
~2"0999449 SE.,157981 Fs:64-l0069 

25)() 2!<lO 
20JO ·-· -··· 20Jo 
15)() . 1gx) 

lOJO ....••. 10JO 

5CD . ·--· 5CD 

:2{])Q -····-···-···-··-· 

1(1)() 

5al 
o o 

·5alo!--~~~~~~---,===-~~~-'-~~~--i=~~~--~~~~600""'-·500 

Figura 27. Especie.\· ácida.'> presentes en el catalizador de .J% en baro. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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