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I RESUMEN

Hoy en dia la producciéon de combustibles que se consumen habitualmente a
nivel mundial y en nuestro pais ha aumentado en gran medida. La contaminacién del
aire esta relacionada directamente con el uso de estos combustibles, ya que contichen
una gran cantidad de azufre y al pasar por ¢l proceso de combustién este se transforma
en 6xidos de azufre que afectan el medio ambiente, y consecuentemente a la calidad de

vida del hombre.

Actualmente enlas refinerias del mundo se tiene la necesidad de la produccién

baj 1 T las? legislaciones

inar los heterodtomos como son el azufre,

nitrégeno, oxigeno. no deseables en los compuestos que conforman a las diferentes

corrientes empleadas a‘fin de obtener productos finales como la gasolina y el diesel. Y
de esta manera, lograr ‘la obtencién de combustibles mas limpios. Para lograr la

eliminacién de Ios“compucstos de azufre se utiliza la hidrodesulfuracién (HDS).

Debido a quec se prevé que los catalizadores actuales para procesos de
hidrodesulfuracién no serdn capaces de eliminar compuestos de azufre y en especial

moléculas dificiles de hidrodesulfurar como ¢l caso del 4,6-DMDBT.
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En los ultimos afios ha habido un aumento sustancial en la investigacién basica

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

mas activos, y capaces de eliminar estas moléculas refractarias en el combustible diesel.

catallzndores de hidrotral jento como esuin constm.udos y el lugar que tienen los

catalizadores NiMo en la ndustrm de la refinacién de petréleo, también se trabajara las

moléculas rcfractanas dc la§ cuales cntre las mads representativas se encuentran el DBT,
y el 4,6-DMDBT, y porque se necesitan nuevos catalizadores de hidrodesulfuracién. Se
escribe, también, ac‘crca de la posibilidad del mejoramiento de los catalizadores de
hidrotratamiento por medio de [a modificacién del soporte al agregar un aditivo como el

boro.
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En el siguiente capitulo tenemos los Anrecedentes. Aqui se realiza una
investigacion bibliografica en el sistema alimina borada. Se menciona el efecto del boro

en el sistema Co-Mo/Al.O3 (X)B para cstnblccer posibles puntos de comparacién y las

consecuencias benét‘cas quc trae ccnsngo el agregar este aditivo.

temperatura programada o TPDA de amoniaco a partir de la'cual se determiné la acidez

de los catalizadores,” el método BET: que nos proporcions informacién acerca del drea

especifica. El volumen de poro, y el tamaifio de poro se esmblcclé por el mémdé BJH

la adsorcién dindmica de a quc se dclcn—nmé el numero dc sitios acnvos. ¥y por

ultimo la cvaluacnén atalitica dc gascs que nos da la informacién de Ia cant:dad de

azufre rcmovxdo del ' ustnblp chcs:l.

A contm'a |6n, en el capitulo siguiente los Resultados y Di: ion. Se
.mcrprcmn y sc ‘cuten ‘los resultados obtenidos, se da una explicacién de los

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

boro. Se cxplican las grificas obtenidas de los diferentes métodos de caracterizacién y
los cromxitoéramas de los compuestos de azufre y de carbono utilizados, los cuales
proveen informacién importante para continuar con el desarrollo de mejores
catnlizadores de hidrotratamiento.

Por ultimo tenemos el capitulo de Conclusiones.
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[ INTRODUCCION |

La contaminacién del aire es uno de los problemas ambientales mas importantes,
¥ ¢s resultado de las actividades del hombre. El uso de combustibles provenientes del
petréleo para obtener calor, generar cnergia eléctrica o movimiento, es la causa
principal de la emisién de contaminantes. Aunque existen otras actividades, tales como
la fundicién y la produccién de sustancias quimicas, que pueden provocar el deterioro

de la calidad del aire si se realizan sin control alguno.

ortes de petrélco. como

La mayo resentes en’. los

azufre, nitrégeno os:qu pamcnpan en la: gcncracnén de compuestos

nocivos. Y di os. estzin presentes en eI crudo desde quc se cxtme de la

mczcla de innumerables hidrocarburos de casi todas las series

tierra. El pclrélc es
quimicas, ' que contlcne ademas diferentes productos oxigenados, nitrogenados, y

sulfurados ', En general, la composicion clemental del petréleo estd dentro de los

siguientes intervalos:

Carbén 84 — 87
Hidrégeno 11 —14
Azufre 0 —6
Nitrégeno 0- 02
Oxigeno 0.05-1.5
Ni/V < 1000 ppm

Tabla 1. Composicion elemental del petrdleo, y 26 en peso de cada elemento que lo
constituye.

TESIS CON
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Contenido de Azufre.

El contenido de azufre en el petréleo varia, en la actualidad. desde O hasta un
poco mds de 3 %. El petrdleo con grandes cantidades de azufre requiere de procesos de
“limpieza™ mads severos que aquellos que contienen menor cantidad de azufre. Y se

espera que con el ticmpo'rm.i mente: aun’ mas el contenido de azufre en los crudos a

procesar.

De los compucstos'de azufre més comunes en los cortes medios de petréleo se

encuentran los lloﬁ.nos _y dlbcnzotuo!‘enos, este Uitimo grupo ha sido de los mds

estudiados en los’ ulnmos aﬁos. porque son compuestos muy dificiles de remover.

- Contenido de Nitrogeno.

_nitrégeno en el petréleo no es deseable, ya que los

itrogenados | causan envenenamiento en los catalizadores

‘de la industria de la refinacion.

Los contenidos de metal en el petrdleo se encuentran desde pocas ppm hasta mas

de 1.000 ppm 131, Estos metales tales como (Niquel, Vanadio, y Cobre), pueden afectar

en la actividad de los catalizadores dando como resultado productos de valor inferior!*!.
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Entre los productos que se obtienen de la rcf'nacnén dcl pctréleo crudo, tal vez

los mds importantes son la gasolina, y el’ dlcsel pucs son unhzados como combusnbles

para transporte. Para obtener dlChDS combustlbles, ‘una, gran canudad_dc petréleo es

procesado todos Ios diaﬂ en Ias rclmerias pesar, de. la eficiencia respecto al consumo

de combustlbles en cl parque vehlcular. ¢l ’consumo ‘mundial ‘de combustible ha " ido

e toneladas en 1990, y se espera que para los

creciendo de 2.8 en 1973 a

siguientes 15 afios exista un aumento a 3.5 billones'de toneladas 1%/,

En el caso particular:de:nuestro’ pai: Ia‘gasolina'\:y el diesel también son muy

imporntantes. En especifico, el mercado nacional demanda actualmente cerca de 250 mil

barriles de petréleo por dia (bpd) de diesel

Debido a’su i!hpon}. Cia,"cl p! cscmc cstudib se cnfocnré al diescl Hoy en dia el

Regresando al problema de la contammac:én atmosférlca, uno de los principales

contaminantes es el azufre quc. como ya se’ mdlco csté prescmc naturalmente en el

petréleo. Si éste no es v..lummado dur:mu. lo

rocesos_de reﬁnacnén, contaminara al

combustible. La mayor parte de lns emision;sy de azufre se liberan en forma de SOa. que
es a su vez oxidado .y se transforma en SOi. Bajo la presencia de humedad., se forma

acido sulfurico, y se convierte en la contaminacién Que conocemos como lluvia dcida.




Por las razones anteriores se estin.implementando especificaciones ambientales

cada vez mds estrictas en muchos paises 41, Por ejemplo, las cantidades  maximas de:.

azufre permitidas en el combusti Ie dnescl son de 500 ppm en Japén. Aménca y Europa'~ ¢

coptcnido de azufre en los préximos 5 afos ).-Por lo anterior, el remover, el a:uﬁ'e del

diesel ha ml_ua'zla un papel muy important

Si bien'se ha logrado una ligera'reduccién de.emisiones de SOx’ producto de la

mgjora progresiva cn. la: calidad ‘de; los combustibles’ para_ uso industrial y. transporte.

Debido al gran volumcn de ventas a'ni mundial se’continta’ buscando la manera de

procesar al dlcscl para mc_;orar su cuahdadcs yd mmu r,al mismo tiempo, sus indices

de azufre. Para poder alcanzar este’ objctivo se. hnn dcsnrrbllado' prd cs'os,'quc con el

transcurso de los m’ios se han |do perfcccnonando, Y quc Son los llamados procesos de

hidrotratamiento o hldroproccsam:cn!o.

Hidroproc amiento o Hidrotratamiento

El hidroprocesamiento o Hidrotratamiento (HDT) se identifica con una serie de
procesos que se encargan de mejorar la calidad de los productos obtenidos de la
refinacion del petréleo, y de eliminar las impurezas presentes en [0s cortes *“‘sucios” del

petréleo como son los metales, azufre, nitrégeno, y oxigeno.
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El conjunto de reacciones que compone al hidrotratamiento comprende los
procesos de hidrogenacion (HYD), hidrodesmetalizacion (HDM),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigcnacién (HDO), hidrodesaromatizacién

(HDA). reaccnones de rup(ura “catalitica o hudrocraquco (HCK), y hidrodesulfuracion

(HDS)

para cs!c trabaJo ‘es’ Ia hidrndcsulfurnclén o HDS uuhzada para la eliminacion del

azufre.
Catalizadores

Un lizador es una ia que acelera una reaccion porque proporciona
wun i ‘de reaccién alterno que presenta una energia de activacién menor a la

del proceso original. 5

El catalizador de hidrotratamiento esta constituido de la siguiente manera:

» El soporte

La fase activa

v

v

El promotor




]

El soporte, es el lugar en el cual se deposita la fase activa. Una de Ias funclones del
soporte es ma‘umnzar el area especiﬁca de la fase activa, por cllo debe prcsentar ‘entre

sus caracteristicas una. alta éren especn'ca, una porosidad adecuadn. Adu:lonalmenle

tener l’CSlStCnC ia térm Ica

cuando la reaccidnes | a'a cabo a altas temperaturas, -

Los soporte mds la alumma. Ia smcc. el carbén. y zeolnas. Los

soportes pucden ser. amorfos (SlOz. arbén). o crlstalmos. como en el caso de las

zcolitas, pero ‘el mas u zudo es ln alamina.

°C se convierte.en  delta nlumlna. a una tempcratura de 1070 °C se convierte en theta

alamina, y a una temperatura de 1120 se convierte en alfa aluminal '),




10

Estas aliminas de transicion son utilizadas en los catalizadores por varias

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

b resi iar dnica, y presentan una gran irca especifica.

presentes en 1,rupos —OH Calenmndo a‘alimina a tempcraluras mayorcs dc 200°C se

3
presenta la ehmmacxén de:los grupos OH. 7 Estos: protones . generan la ‘acidez tipo

Bronsted.

Con el proceso de eliminar grupos OH se crean sitioS_ éc\idbo's y basicos de Lewis

sobre la superficic de la alamina\!

catalizadores | i6n dc pct.rélco, donde se soportan concentraciones pequefias

de metal sobre alimina; tanto el meml como el soporte suministran sitios activos, estos

catalizadores han 'sudq objetos de una gran cantidad de investigaciones. En los

catalizadores de hidrotratamiento, se ha aceptado que una gran dispersion de especies de
Ni (Co)-Mo . sobre la superficie del soporte es esencial para tener un buen

desempeiiol 121




La fase acitiva, es la que se encarga de la actividad catalitica. Esta fase activa
puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, y se caracteriza porque solo ella
puede llevar a cqbo 1a reaccién. en las condiciones establecidas. La fase activa se
encuentra entré 0.1y el 20% del peso total del catalizadol;. y en bforina de crislahlos

pequeiios.

S|n embargo. csta f'ase aClIV8 puedc tcner un costo muy elcvado, como en el caso

de los memles noblcs {platino, paladlo -radio, ctc.) o puede ser'muy sens:ble a la

tempemtura (caso de'los sulfuros de: mollbd:no cobalto y n[quel). por lo cual se
requlere de - un’ soponc pnrar ispersaria, ~ estabilizarla y proporcnonarlc buenas

ra los catahzndorcs dc HDS sc han xdcmlf‘cado los sulfuros

propwdadcs mecénl as.’

de mohbdcno (o tungslc 0) con la fase acuv

La estructura de

mcrcaplanos. sulfuro de dimetilo o Acido sulfhidr 0 en prcscncna dc h drégeno. anles de

iniciar la reacc:én A nivel laboratorlo. esto se Ilcva a cabo haclcndo pasar una corrlcnlc

de H2S/H; sobre el cntahzador.




El hidrégeno es necesario para que exista una reduccién en los 6xidos. En este
caso la reduccién se presenta cuando el MoO; pasa de Mo (VI) a Mo (IV). Asimismo,

durame el proceso de reduccnén se reallza un reacomodo cstructuml (vcr figura l) pues

el MoO3 presemn una cstructura dlfercnleva Mo. 2. En oxndo dc mollbd:no se ha

encomrado que los étomos de ITIO|I

o SETTIT TESIS CON

Mo oxigerno

Figura 1. Estructura que presenta el MoOs;,

La celda unitaria de MoS;, presenta la estructura que se muestra en la figura 2

Figura 2. Estructura de la fase activa MoS:.
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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 consideracién que la reaccién de sulfuracion es

altamente cxotérmica, por lo que se debe tener cuidado para prevenir temperaturas

excesivas durante la activacion.

El promotor:es nquella sustancla que al scr lncorporada ‘a’la’ fase acnva o al

soporte en pequcﬂas proporcnoncs, permltc chorar as camctcrlsllcas de un catahzador
en cualquicra de'susifunciones de actividad, selectividad o estal
solo muy poca‘actividad n el caso de los catalizadores de HDT :los’ promotores mas

usados son el Ni y C

Existen 'diveréas teorias para explicar el papcl del promotor; A este lipo de efecto

o promocién lo mvestlgadores le han llamado *‘cfecto slncrgcuc En cl caso de los

metales Ni (o Co) y Mo ambos trabajan juntos para dar al catahzador ‘una mayor

actividad !'?!,

Adicionalmente la presencia de un promotor  u 'VO!/I"‘Q:(amt!i'én cambia las
funcionalidades del catalizador. Por ejemplo, una de las ventajas dq utilizar un promotor
como el niquel es la presencia de una funcién ﬁidrogeniintc (HYD) nel Muy importante
en caso del diesel porque nos permitirfa reducir, ademas del nzuf;-c, el contenido de
aromadticos. Estudios en catalizadores de NiMo soportados en alimina indican que la
presencia del promotor (niquel) ayuda a la formacién de fases activas, y al incremento

en la actividad catalitica en la reaccion de HDS o hidrodesulfuracién porque causa un




incremento en el nimero de sitios activos. Ademas la presencia d'c;N'l disminuye
considerablemente la desactivacién de los catalizadores basados ‘en Mo, mejora la
sulfuracién, aumenta la dispersién de los cristales en la superficie del catalizador, y

aumenta la carga 6ptima del Mo en el soporte !'7!,

TESIS wun
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Figura 3. E.ﬁlrucldra q itica pr vta de un cristalito de la fase Ni-Mo-S.

Rcsumicndé los_catalizadores de hidrotratamiento estdn constituidos por: la

alumina en su_forma | ama como soporte. Metales de transicién del grupo VI (Mo, W)

como fase activa y.esta estd promovida por metales del grupo VIII (Ni, Co) ''"*. Dichos
catalizadores se. utilizan 'como sulfuros'y presentan una alta selectividad. son ficiles de
regenerar, y SO i v

con el Ni com

Reacciones de HDS

Las reacciones de HDS se llevan a cabo, industrialmente, a temperaturas desde 300
hasta 400 °C, y con un gas rico en Hidrégeno. La alimentacién combinada con el gas

entra en la parte alta del reactor. En la presencia del catalizador metilico, el hidrégeno
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reacciona con la alimentacién para producir sulfuro de hidrégeno, amoniaco.

hidrocarburos saturados, y metales libres.

Las reacciones caracter(sticas en la HDS son las siguientes:

a) Mcrcapmnos.» RSH + H2_> RH + H,S
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

b) Sulfuros:

¢) Disulfuros: - (RS): + 3H2 ’_> 2RH + 2H5S8
d) Tiofeno: : . )
+4Hx —> CsHs + H)S

Importancia D de Hidrorratamiento

La Ta?:i id » csulfumcnén depende dc la nnturalcza del compuesto. En

e bajo’ punto de ebulhcnén se dcsulfuran més fécxlmcme que

general los compuestos

los de alto pu 1

5 d: la mnad de las reservas de crudo en México es del tipo
pesado, es dccnr. prcsenta una gran cantidad de azufre y otros contaminantes; la

hldrodcsulfurnm es un proccso de gran importancia para el pais.

La hidrodesulfuracién ha sido usada por mas de 50 afios para reducir los niveles

de azufre hasta los niveles indicados por las legislaciones para los combustibles!'®),
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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 Zua nuevas pl. de HDS en el sistema PEMEX refinacion

o la adicién de nuevos reuctorcs. las plantas existentes © como mlmno se requieren

condlcmncs de operaclén més severas El pafs no esti en cond:clones dc tomar las dos

primeras opcmnes con’varios aﬁos. ya estdn

or otra parle las plantas cn opcrac1 n,

operando a las condl:lones méx:mns de dlseﬂo.

> un cfec(o estérico 120 Un

jemplo de cllo o podemos‘ observar en Ia sugulentc Fgum 4 se presenta el 4,6-

dimet uldubcnzouofcno 0146 DMDBT, quc ha sido reconocida como una de las

moléculas mas refractarias?- 33,
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cHy 5  cHs

Figura 4. 4.6-Dimetildibenzotiofeno.

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

el dibenzoxiofcnd '(DBT).'el 4, 6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT); Con ellas se han

realizado dlfercmes mvcstu,ac ones buscanda ellmmarlas de los combustubles, y se ha

encontrado que el 4.6 DMDBT es bnsmntc meénos reactiva que el DBT 123.241

ambwm.ales. que son cada vez m:is estri tas. scré io Idgrar cor idos cada vez .

mas bajos de nzufre prescmc en cl d scl. Para alcanzar contemdos tan bajos de azufrc» .

es preciso procesnr a las moléculas r-.trnct.arlas, quc como ya se mcnc:oné son las més
dificiles de remover. Los calall adaru\ con los que se 1rab¢ya aclualmenle no serdn
capaces de cumplir con la remocion de las moléculas r(.ﬁ-actarim. Se concluyc que los

catalizadores de DS se deben mejorar,

Para mejorar los catalizadores de DS, las investigaciones de los altimos afios
han tomado varias rutas. Las alternativas consisten en catalizadores basados en nuevos

soportes y/o nuevas fases activas 1271,
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También se prelende opumuur la cunc«.n\racnén de un modlf'cador en el soporte.

la carga meléhca, Ia rclucaén que e

la textura del catallzador,;yAen cuaﬁlo al’ proceso en s(.

nuevos procesos cataliticos 1

Cobalto.

e Lmrg l promotor y el metal base Y, camblos en ..

a mejora o presenlac:én de’




Si lo que queremos es mejorar la actividad de los catalizadores se debe ‘analizar

la causa de que la molécula sea refractaria. Se han llevado a cabo una gmn cantidad de

investigaciones con :I 'ff'n de identificar las. dlferemes moléculas y porque son

refractarias en la hidrodeshlfuracxén 1311, Se sabe’que las moléculas que son refractarias

son los compucstos quc esmn susmuldos en ¢l cuarto o sexto carbén, a estas moléculas

rcfractanas sc Ies conoce como alquld:bc.nzollolenos 321

En la literatura 3?1 se ha propuesto que para la hidrodesulfuracion de la molécula

4.6—dimetildibenzqtiofcho se presenta el siguiente esquema.

Hidrogenacién
—_——

s
CH; CH;

" Desulfuracion

CH;

Figura 5. Esquema de reaccion del 4,6-DMDBT, ruta de hidrogenacién, y ruta
de desulfuracion.

TESIS CON
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Prcdomman dos teorfas acerca de la baja reactividad que presentan las moléculas

refractarias, eslas tcorlas son las siguientes: La primera I8l hos dice que los

alquidibcnzotiof’enos’prcsenmn constantes de adsorcidn similares en la superficie del

catalizador; ‘entonces, las dlfcrenles reactividades son resultado de que Ia rapidez de

La scgunda teorfa quc es la més aceptada esla que sefiala que a los lados del

azufre se cncucntran dos grupos mctnlo qu mpldcn cl acceso al sitio activo, y a

consecuencia de ello se d:rculta la rcmoclén dcl azufrc '“' Esto es el efecto estérico,

Como sc ilustra en la figura 5 "". cxustcn dos rutas que prescnmn los catallzadores de

NiMo para poder climinar csms moléculas refractarlas ~una:de* esms rutas cs la

desulfuracién directa, en Ja cual obtenemos como rcsultado una molécula blﬁ:mlo, la
otra ruta es la hidrogenacién, de la cual obtenemos un biciclohexilo. Cabc dcsmcar que
con la hidrogenacién de uno de los amllos de la molécula dxsmmuyc en gran medida el
efecto estérico y reduce la rigidez de la molécula. provocando un aumento de rapidez en
la hidrodesulfuracién de los compuestos de azufre.

Si el efecto estérico es la razén de que el 4,6-DMDBT sea refractario 17}

s una
alternativa que en este momento empieza a ser considerada es la utilizacién de la acidez
(en el soporie o en el catalizador) que sea capaz de realizar la isomerizacién o la

desulfuracién., El esquema de reaccion arriba mostrado podria completarse con una

nueva ruta, cComo se muestra en la figura 6.
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CHg
3 Y sonmoackte DesitrLRacon — 3.
7 s = CHg CHs
CHy CHg CHg CHy
CHy
Figura 6. Posibl de r ion sugerido con la presencia de sitios dcidos,

~e resaltan las rutas predlchas de reaccidon. Ruta de desulfuracién directa (DDS), y ruta
de lsamerlzacion (1S0O).

Se sabc, que la ‘acndcz 'ch los catalizadores favorece la isomerizacién de los

compuestos. Por e_jcmplo sc‘pucdcn utilizar zeolitas [**1. Otra alternativa mas econémica

serfa agregar un adm comp el boro al soporte, este otorga acidez que favorece a la

isomerizacioén. Esto permite-llegar a la molécula de azufre la cual se desea remover,

debido a que al biar de posicién de los grupos metilo se reduce el efecto estérico de

ia molécula.

Como podemos ver estos catalizadores presentan grandes ventajas con tan solo

en la modificacién del soporte con aditivos.

bas 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 la fase activa de nuestro catalizador. Por ello

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

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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como 1a ob i6n de

]

catalizadores mas activos, y sclcctivos y t|u sean féci t rcprndu en muy poco

tiecmpo, traen consigo una dlsmmuclén cn los costos, en: Ia operacnén, tecnologia, y

equipo, por ¢jemplo una dlsmmucu’m en el prccno de conslruccxén dc reactores a alta
presion, y principalmente en la disminuci‘én de Ias corrienlcs»mnto en st como en Ha,

que son las mds costosas y utilizadas para ¢l tratamiento de catalimdor'es.v

Por las razones anteriores, se elige trabajar con la modificacion cjcl‘s‘oporte con

aditivos en el presente trabajo. Por lo tanto haremos mencién de’ estos. Los aditivos

ticnen un papel basmntc intercsantc en los cntalizadorcs, ya que se ha dcmosll;ado que la

incorporacion de boro, ﬂuor. fésforo. titania y cnrcomo a los catalizadores produccn un

aumento en su ncuvndad aumenla las propledadcs émdas, promueve a quc se den

reacciones dc lsomerlmcxén y cnmbxos b\.néﬁcos en los soportes ""'

Para este estudio se ha seleccionado ¢! boro como aditivo para catalizadores de

hidrotratamiento.’ La mayoria de los estudios en este tema han sido para catalizadores

CoMo/‘y-aIﬁm‘ina.
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Por otra parte, se ha sefialado que en el hldrotratamxcnto del dlcscl convtene

utilizar catahzadores N|Mo. Para catahzadores N:Mo/y-nlumlna borada sc hn

encontrado solamente un estudio reahzado cn 1976 ‘enel cual > ncluyé que el boro

catalizador : en aceite lubrlcantc L1401




Poived




ANTECEDENTES

A continuacién describiremos con mayor detalle ¢l “estado del arte™ sobre cada

uno de los componentes del catalizador,

El efecto del boro ¢n la altiminag

Si bien, los catalizadores NiMo modificados con alumina borada han sido poco
estudiados. Ya se han realizado amplios csludios con catalizadores CoMo soportados en
alamina borada.: Dado que el prlmcr paso ‘en Ia prepamclén es el cambio que puede

inducir el boro en la ~alumina, eslos csludlos lamblén son valuosos en el presente trabajo.

on del boro a un soporte como la alﬁmina. se

Se ha delndslrado que con Ia :idi
incrementa el volumen dt: poro.. el tamano de poro. el area especfﬁca y se presema un’

aumento de la amdcz. Estudlos cspectroscépucos han sudo realxzados por algunos grupos

de mvestq,adorcs "‘"":""'" para dctermmar la estructum y acldcz sux:crl‘cnal dc la alumlna

borada.

3.
et. al. 1 que menciona quc los sitios dcidos son formndos por un cxceso dc una car;,a
positiva o negativa, que en pane es duu.rmlnada por cl numcro dc coordmacnén del

cation menor, que en nuestro caso c¢s ¢l boro. y esto es debido aun cambio estructural.




Efecta de la adicion de baro ¢n los catalizadores de HDT

Se cree que la adicién de boro en.la alimina puede mejorar la dispersion del

promotor Co, en catalizadores de’ Co :soportados en alamina **L Sin embargo otros

autores indicaron que la adicién de boro disminuye la dispersién de Mo en catalizadores

de Mo soportados”en alamina

.debilité las interacciones de la especies Mo con la

superficie del soporie

i

probaron que los

pesados de pelrélco. por lo que 's¢ ha usocnado a un aumento en la dispersién de Ia fase

activa.
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Volviendo a nuestro caso, se preparan catallzadores NiMo. Cabc destacnr ‘que

estos cmaluzadores serén utxhzados para la HDS del combustlblc dlesel hasta ‘el

llevado a cabo nmguna

momento no  se’ ha

S¢ espera obtener

combustible diese

Para cl o se px"'cpnré’v;mn 'scrié de 'chtalimdores NiMo soportados en alimina

modificada con conle dos del 0 l ‘2, y 4 % en peso dc boro. Sobre estos una carga de
Molibdeno del l2% en pcso y cl mlsmo contenido de niquel [R=Ni/ (Nn +Mo) =0.33].
Se realizara la caraclenzacnén dc Ios catahmdorcs ya prcparados por mcdlo de las

técnicas de adsorcidén de Na, quxmnsorcnén de NO y TPD dc amomaco. Por altimo se

determinara la actividad catalitica de los catal |zadores, en la HDS de diesel.
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EXPERIMENTAL

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de catalizadores son

particularmente importantes, pucs | i6n quimica no es en si Misma suficiente

para dcterminar la actividad. Las propicdades fisicas, tales como el area especifica.
tamaiio de poros. volumen de poro. también tienen influencia sobre fa actividad de los
catalizadores. Estas propiedades quedan determinadas en gran parte por los

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

Impregnacion lnimeda En este }nc'todo los poros’ que 'comiené eI,soponc son

Ilenados con la solucnén de una sal metahca, pero cl volumcn ‘de’la soluc:én |mprégnate
¢s mayor que el volumcn dc poros dc.l sopon , pOT €50 vnsualmcntc se pucde confirmar

que ¢l soporte (.sla inmerso en la solucl(‘m dc nnprq,nacnén. Poslcr:ormenle :.l solvente

rado es evaporado, y la sal metalica reducida.
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Impregnacion por humedad incipiente o por. volumen de poro: Este métodoesel

mas sencillo. el soporte es humedecido con ‘una solucién del. precursor’ activo sin

exceder ¢l volumen del poro para’que el slélido\muéslre la aparicnéia de uné paéta. Por

Cabe’ dcstaca quc ‘en: los procesos de |mpregna<:|én el proceso ‘de sccado,

muduractén. y culcmacnén son de Lmn nmponancm. por e_,emplo en c,l proccso ‘de sccudo

cuando se da. lenmmenle, la’ sal precursora se distribuira en el sopone de forma

uniforme. En contraste, la solucxén con el precursor acuvo cmngrard hacm la superﬁclc
externa del soponc si cl proceso de secado se da répudamcntc. Ademés cl secado nos
permite la cvaporacuén o . la evacuacién del solvente unhzado. Tambuén ocurrc Ia

desaparicién de elementos voldtiles como son el amoniaco y cl agua, pqr‘lo cual se

favorece la acidulacién que beneficia a una isomerizacion . de . los  compuestos

refractarios. oo

En la maduracién que es un periodo de tiempo en que perrnité el contacto entre
la solucidn impregnada y el soporte, se logra la uniformidad en la concentracién dentro
de los poros del cémliz&d‘or; Enla cnlciﬁjﬂcién es donde se realiza la descomposicién de
las sales con ¢l fin de obtener el éxid:.;» prccu;"sor. Aquf es donde las especies logran un

bucn enlace con el soporte.
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La forma en que se impregnaron . los catalizadores - se  le ‘conoce . como

impregnacién sucesiva o secuencial, y se muestra“en el diagrama (figura 8) de

preparacion de los catalizadores NiMo/y-Alimina borada;’

cn ulﬂmina. en’la’ scg,unda técmcn la

altmina. Ya’ l‘ormada los rc.sultados Oblcnldos determinaron la l‘ormn de impregnacion

del soporte para los catallzadores NlMo/y-alumma Los meJores rcsulmdos obtenidos en

la actividad catalmca fucron para el caso de la alumma modlf‘cada. por lo tanto esta

técnica se uuhzé para |mpregnar IDs camlxzadorcs dc NlMo/'y-Alumma con cargas de

borode 0, 1,2y 4% en boro. ‘

Preparacion de soportes v catalizadores

El desarrollo experimental que se llevd a cabo para’ elaborar la serie de

catalizadores NiMo soportados en alimina en el labomtorioj UNICAT se describe a

continuacion.

Para preparar ¢l soporte se partio de una bochmita comercial Catapal B

(®.Sasol), la cual fue calcinada a una temperatura de 823 K (550 °© C) durante 4 horas.
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Con el tratamicento lérm |co. la boehm |ta pﬂso a lummn (érca cspeclf'ca 230

8 y posterlormcme

m?¥/g, volumen de poro = 0 8 ml/g) De estﬂ y-AI' mina' se to aron ‘e

o bérico (QP) en' metanol, porc método de

se lmprcgnnron con una solucnén de &

|mprc5nac16n z| humedad mcupl una sene dc

fijacion de las especies.

Pespués, las muestras fucron nucvamcnlc calcmuda% a una tel pcraxura dc 823

de solveme quc uun

K (550 °C) duramc 4h con el Fn de ehmmar las tra.zas dc ngua

contintien prucnu_s en el sopone. y mmblén provocar una f‘JacnSn de Ias eschleS en cI

mismo.

Los soportes | modxfcados con boro (Alzo —B), f'uero usados pnm preparar 4

camllzadorcs quc cont nen NIMO

u.lr..\hldr.nado (HMA) 1,rado anaili

. con una conccmmcn n neccsana para dcposnar el (12 % en peso

impregnada con, HM A

de MoOs). Las mueslras se dc_jaron madumr una vez mas por 2 h y nuevamente fueron

sccadas a 373 K (IOO °C) durante 12 h, ¥y calcinadas a 823 K (550 °C) por 4 h.
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Finalmente, el niquel (nitrato de niquel hexahidratado,»RA' Merck) fue.

impregnado en solucién acuosa con concentracion adecuada para obtener una relacion

molar de Ni /7 (Ni + Mo) = 0.33. Después de su maduracién, las muestras fueron secadas

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

muestra las series de catalizadores que fueron preparados y usados para este estudio, asi

como la nomenclatura utilizada.

Catalizador
——
NiMo 0B
NiMo 1B
WNiMo 2B
NiMo 4B

TESLS vu..
FALLA DE ORiGEN

La tabla 2. Nomenclatura utilizada para los catalizadores NiMo preparados sobrey -

alumina modificada con boro.

Figura 7. Diagrama de las técnicas de impregnacion del soporte para catalizadores

Ruta 1

Bochmita

Impregnacion

con boro

Maduracién
Secado

NiMo/sy-alimina.

!

Impregnacion con
Hepramolibdato
de amonio

Il

Maduracicn
Secado
Calcinacion

I

Ruta 2

Impregnacion
caon boro

Maduracion

|

Impregnacion con
nitrato de Ni

Calcinacion

Catalizador NiMoty-
alumina impregnado con
1% peso de Boro en
Alimina.

Maduracion
Secado
Calcinacion

Secado
Cualcinacion

Catralizador NiMo/y-
alumina impregnado con
126 peso de Boro en
Boehmiia.




Figura 8.Diagrama de preparacion de los catalizadores NiMoly - ‘Aliimina.

3

: [ Imprégnacion co.

=

!

Impregnacion con
Heptamolibdato de
Jamonio e :

© Maduracicn

Calcinaciion

Impreghqcio'n con -
nitrato de' - Ni-'

W
(4]
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Actividad catalitica

La actividad cémlnicn pam la HDS del dicsel se llevé a acabo en un rcactor

operado de mane

i (egml y.en £ rma commua a. una presién de 1000 I1b/in® y a una

temperatura 360°C duranu: un' ‘pel 'odo dc ncmpo de 6. h. Cl sxstema uuhzado se¢

muestra en el su,ulente dxagram

Figura 9. Equipo empleado en la HDS del Diesel.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




34

LPreparacion del reactor

ado, ¢l reactor se limpio perfectamente para que no hubicra

Antes de ser uti
nlgl'm_ residuo - que bue‘da‘ afectarvln reaccion, posv.criofmeme se le colocd una malla
metdlica que sirve p':arabsoslc.ncr;cl éﬁtalimdor. después el reactor fue envuelto en un
material - aislante f:‘s'uS pam‘ évilar que se pierda calor, y por ultimo se colocd el

catalizador dentro del reactor de la siguiente forma:

Dcntfo‘ dcl r;aclt_::r sé colocaron de forma secuencial:'Z g de SiC (crarbo‘rundum)
grueso y -la mezcla n'wc:'mica de. 0.8 g del catalizador.y de cnl;borundum (|.5>g).
carborund‘urn gruéso (2“ £). y por altimo se agregaron 1.5 g de carborundum fino. El
carborundum sc utilizb‘para evitar la formacién de canﬁles en el catalizador, y fd;ldrcdcr
la transferencia de calor. En la siguiente figura se ilustra la posicion de las dil‘efcmcs

capis.
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ctema de cal K Termopar
slante 1érmico
Carbor /i
“atalizador :
Malla Carborundum
metcilica Hrueso

Figura 10. Reactor empleado en las reacciones de HDS de diesel.

TESIS CON
Activaciion del catalizador F ALLA DE ORIGEN

Previamente a su’ evaluacion los catalizadores se activaron de la siguiente

manera:

Se elevd la tempcratura del reactor dcsdc temperatura ambiente hasta 400"C En

el periodo de calemamumo. al cawllzador se le hizo pasar un flujo dc N2 (100 mL/min).

hast que ¢l reactor. ulc.murn la lcmpcralura final, la velocidad de calentamiento fue d;

10°C/min. Bl flujo dL N2 es nccucarm p\ra homogem.u.nr Iu u.mpv.r.uura. evitando 1a

formacion de puntos calu:ntcs.' :
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A continuacion sc realiza la activacion. La sulfuracion se lleva a cabo por un
periodo de tiempo due 4 h. con una corriente de HaS con un flujo de 20 ml/min. a
temperatura de 400°C y. o presion aumosférica. La reaccién que se lleva a cabo para

activar el catalizador ¢s la siguiente:
MoQ; + 2 Ha$ + Hy ——e. Mo0S:2 +3 H0

l.a“ sulfuracion: como 'yu s¢ menciond sirve para activar. el catalizador. Al

producirse  la reaccion eserita arriba ¢l MoOs cambia a MoS;, ‘el cual presenta una

estructura diferente. del 6xido. A “esta ¢ cspe ci sulfurada que es el MoS; se le conoce

como la fase activa de nuestro catalizador.

Evuluaciion cataliticd.

v a cnho en cundu lones lsolermncns a lempcmlum de 360°C y

La reaccion se lle

s de. habcr alcanzndo d:chas condiciones se

hxzo pasnr un’ ﬂu_jo dg dlcscl A ml./hkcon una mlmbomba. modelo 396/2396 Milton
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Postenormenlc se camblo la corriente de N;, por la cornente de Hz con un ﬂu_]o

de 19 mL/min. y por uyluymo sg.: dqm que el sis tema se estabullcc.

fue con una corriente de Nj, hasta alcanzar la

compuestos con carbon, “y el PEPID T uls

fotométrico de Mama pulsada que ¢

21 cder [ers ceatel

Cargcterizuc

Es de gran importancia mencionar que’ la caracterizacion tiene un papel

fundamental para mcjorar el proceso de elaboracidon de los catalizadores, con las

técnicas de caracterizacion se-investiga la relacién que existe entre los métodos de
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preparacién, Ia eslructum dc los catallzadorcs mctél icos soportados yla acllwdad de Ios

mismos. Las lccmcas de camcleruzacuén ‘que se usaron en cl prcsc !c lmano son Ias

siguientes: la desorcion de amoniaco a temp a prob. (TPDA) dc 'amoniacu.’

determinacién de las propiedades texturales del soporte como son cl érea especﬂ‘ca. eI

volumen de poro y tamaiio de poro, ¥y la quimisorcién dmémlca de NO

reion de amoniaco a temperatura programead PD,

Respecto a las técnicas de temperatura programada, que se encuentran en la
literatura y las mds conocidas estdn el TPR (reduccién a temperatura programada) y

TPD (desorcion a temperatura programada). Durante los experimentos de tcmpe}atura'

programada, una muestra es cxpuesla a dlfcrcntes ambientes gaseosos, y la temperatura

de la muestra se |ncrementa lmealmentc con cl u:mpo. Entre la mformacxén relevantc

que se obticne con estas técnlcas se cncucmra lnf‘ormaclén acerca dc la naturale;a de los

metdlicos, la cinélica ,dc ‘a_dsorcién_/dcsorciéb

En el TPD requicre ‘uhnbmpa previa de preparacién de la muestra que consiste
cn la limpieza de la muestra, primero con aire y después con un gas inerte. Después, la
muestra es deliberadamente expuesta a un gas absorbato por el tiempo necesario para

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

superficie activa., Después de la adsorcion, se inicia ¢l programa de calentamiento en
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presencia de un gas inerte. E Ios equlpos més avanzados se ullllza un cspcclrémctro de .

son’ I 's productos de reaccion y dctermmar Ia tempcmtum !

masa para determinar cua

o termograma que es la grafica de la'relacién de dcsorcnén de los productos como una .

funcion de la temperatura; en general, el tcrmograma del TPD ncne forma de campana -

de Gauss y la cnntldad dc nmomaco desorbndo como funcnén de ia temperatura mostrara o

un maximo. Dc esta manera eI TPD nrro_ya informacién sobre como estén las moléculas

unidas a la supcrrcle los dlfercmes procesos cinéticos, y Ios numeros de sitios écxdos

en el catalizador. Como en nuestro caso sc trabaja la dcsorcuén dc umon aco, cl (lrea

bajo la curva de los termogramas de TPD representa la can dad de las cspecncs de

amoniaco que son desorbidas del catalizador.

por (TPDA).

1) Se pesa 0 125 de la uestra del li: ’ Y ‘0.251de, 'crzla):o‘mélidb en una

2) La zcla se coloca én elrﬂ de,éuar:;o'entélvaparald del TPD.

1,

una peratura de 500 °C en un

3) Se pragrama el equlpo para que
periodo de 30 minutos con el fin de limpiar el catalizador, todo ello en aire

(grado zero, libre de humedad, praxair).
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4} A 500°C continua el paso del aire durantel hora, para que el catalizador quede
completamente seco, y libre de otras impurezas.
5) Posteriormente se hace pasar una corriente de Helio de ultra alta pureza para

continuar la limpieza. .

6) Por ultimo se deja enfriar el ca}a{lzadbr/ da_ temperatura ambiente con una

corriente de Helio

7) La ad\orc:én de amoniaco se’ realiza a températura izmbienle por una hora,

tiempo mayor al ‘que se: ha:determinado > para:llevar: a’ cabo la.saturacion

camplera. Pl

debido a que’ e ‘ ‘_ de oS Esto ‘es’ una

consecuencia dlrcctn dcl hccho de quc las’ fucrzas mvolucradas en'la ndsorcxén fisica

son débiles. Ademas, la adsorcién ﬂ‘sica sirve para concenlrar las moléculas de una
sustancia en una superficic. En condiciones apropiadas, todos los sé6lidos adsorben gases

¥. no obstante, no todos los sélidos son catalizadores.
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En gcncral si las fuerzas de adsorc:én son déblles. no son :specif‘cas, es decnr se

pucde adsorber en cuulquu:r tlpo superf‘cle. Por lo tanto este fenémeno se puedc uullzar'

para determinar las propledades texlurales dc Ios materlales a estudlar. Sc acostumbra

en los estudios de caractcrlzac n unhzar la adsorcuén Fsuca d: mtrégcno Y el método de

BET. .

Moéiodo BET para la determinacicn de drea especifica.

El método mas comin para la medicién de &reas cspccfﬁcas se basa en la
adsorcion fisica de un gas en la superficie s6lida. Generalmente se utiliza el nitrégeno

gascoso adsorbido_en equilibrio al punto de ebullicién nor‘mnl,(-lgs".&"‘C) ‘en’.un

intervalo de prcsloncs inferior a 1 atm. BaJo estas condmmnes ‘se pueden adsorbcr

consccuuvamunlc varias capas dc moléculns sobrc Ia supcrfcnc.

Para. poder.determinar.el: érca es ncccsar o |dcnnﬁcar la cantldad adsorblda de

Nz que corresponde a una capa monomolecular.

El nitrégc o) [3 dsorbcrse fécll y de ma era répxda en forma rutmana con

equipo normal. se usa un aparato

en su lotalldad construxdo de vndno para medir el volumen dcl gas adsorbldo en una
mugcstra del materml séhdo 13, El aparato opera a presiones bajas que puedcn variarse
desde casi cero hasta una atmésfera. La temperatura de operacién es del orden de

magnitud del punto de ebullicion normal del Na. Como dato se obtienc el volumen
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adsorbido de Nz a’ determmada prcsnén. y se corngen a cemfmelros cublcos a 0°C y 1

atm. (Temperatura y prc5|6n normales) y’se graﬁcan en l‘unclénrdc la presxén ‘en’

milimetros, o en:forma de’la rclacuén cntrc Ia presiéniy: la prestén de vapor a la

temperatura de operat:u?cn,l 2

papel l‘undamcn .xl cn la
s¢ lleva acabo un alto porcenm_;e “de’ los proccsos catallucos. EI aparnto uuhzado para
determinar cl drea especifica, es un equipo Micromeritics ASAP 2000 que utiliza el

método BET,
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Procedimiento experimental para la determinacion del drea especifica por el método

BET.

pard evaporar el aguc

Se pe aAel,‘vu}h

3)

imo de

nuestras con la

éIe_ equilibrio,-en el»cu'alja presion de r}ilrégeno

adsorbido en la

cada uno de estos punlas de g.;zjuilibrio,
y dando como resultado de la unldn de Veslo.ks' ﬁunlo; Ia ca}r;:a deé adsorcion y
desorcion. ' :

9) Terminado la isot;zrma de adsorcidn, se inicia la isoterma de desorcién.

Estos datos son utiles para la obtencion de la distribucion de volumen de

poros, que se explica a continuacion
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10) Por Gltimo se obtienen los resultados ya impresos del drea especifica, el

o

volumen de poro pr i el didmetro de poro pr
pronm ¢ P

Ecuaciones para determinar el drea especifica por el método BET,

La ecuacion de BET se expresa de la sigu'ilentcvfonna:

¢ 1 C,—l ™
V(l—¢) VmC‘ VmC P

Donde:

V = Volumen dec gas adsorbndo.

Vm = Volumen dc g,ns ndsorbldo cn Ia monocapa.

¢ = Presion rclauva del 1,::5 (Po/ P) :

Para poder calcular el ‘rea’especifica’del sélido’se requiere el volumcn dc una

\Inl cq‘ acién (1),

se obtien dcbc rcsullar una Iinea con

monocapa complcja (Vm). e

pendiente (M) ¢ interseccion (1.

A partir de la ecuacién (1) obtenemos las siguientes ecuaciones:

C—-1
= «Q
Vmc )
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vmC

La ecuacidn (2) puede ser escrita de la siguiente forma:

= - [OOSR SOOIt - ) 1

Vm - VmC

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

Despajando Vim de. la ecuacidn (5) tenemos el volumen de la monocapa en

funcién de la pendiente ¢ interseccion de la grafica V(l¢ vsg .

)

Vm = -+-(6) -

A partir del vnlor de Vm quc se calcula de la ecuacnén (6) se pucdc determmar el

namero de moléculas adsorbldas. sm cmbargo para dcterm ar cl érca cspccif‘cu es

rbida dc gns (u).

neccsario consndt.rar un valor pnra cl .'irca cublcrln por molécula a
por lo tanto el drea c.specff'ca toml n.stara dada a pamr del volumen de la monocapa por

la siguiente ecuacion. ] o RN A . .

Sy = V",',N“ e v e ()
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Donde

A = Area lransversal de Ia molécula del gas adsorbldo.

No = Numero dc A oga

Vm = Volumen| dc una monolc'apahc mpleta (ﬁ'lL/g).

temperatura tenemos’‘q

ecuacion:
a=1.09*[M /N‘,‘,f'J ;8} :

Donde

M = Peso molecular dcl gas Nz 28 g/ mol‘

p = Densidad del llquldO puro a la tempcratura dcl cxpcnmen!o para Nz a-195.8 °C

p = 0.808 g/cm‘.

Para ¢l caso de Ia‘adsdrcién de Nz a -195.8 °C el valor de o es de 1.625°107'%

cm? 6 16.25 A.
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Susumycndo los valores de @ para el Nz, el nimero de Avogadro, y el volumen
molar del gas en la ecuac:bn (7) tenemos que la ecuamén para el drea especﬂ'ca queda

de la siguiente forma.

S (m*/ g)= 4.34 Vm

Susutuycndo la ccuaclén (6) en la ccuacxén (9) tcncmos una relacion de drea

espcchca a pamr de la pcndlcnlc y la ordenada al oru,en de la lsotcrma de la ecuacién

anterior. Y Fnalmente se obnene la’ s:gulente ‘ecuacidn:

4.34

S(m2/g) = ;
(M2/8)= it

Distribucion de volumen de poros.

»IpO de panfcula catalmca a otro. Como

apm\umacxén se cos umbm rcprcsem.ar los ¢ espacxos vac(os como poros cnl(ndrlcos. Por

lo tanto, cl lamnﬁo dc un espacio vacio se mlcrprela como un radio a de un poro

cilindrico, y la distribucién de volumen de poros se define en términos de esta variable.
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No obstante esto no significa que los espacios vacios scan poros. cilindricos

perfectamente definidos.

le' dos para mcdlr la dlstnbumén del volumen de'

Existen dos método est

presiones,

El sc.gundo método es la contmuacuén del experimento de adsorcnén de Nz. ya

relatado antcnormente Ia evaluamén se ‘continiia ; hasta’;que: la presuén dcl Nz se

adsorbido "~ y condensado

s datos pueden’
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Es el sc;,undo tlpo de adsorclén, e mvolucra fuems rnucho mxis fuertes que. la

I‘SI

adsorcién fisica ', De acuerdo con el traba]o de Langmuur as molécula' adsorbldas :

quimisorcién para describir y distinguir este se ] e’ binacién de hioiécuias‘

gaseosas con superficies sdlidas

Existen . dos"clases dc qmmusorclén tipo act nda;y. 'mcnos

frecuentemente, la no activada. La quxmlsorclén acnvada su,mfca que la velocidad
varia con la temperatura, de acuerdo con una energia de activacion finita. Sin embargo,
¢n algunos sistemas, la quimisorcién se verifica con gran rapidez, lo que sugiere una
cnergia de activacién cercana a cero. A ésta se le llama quimisorcién no activada'*7\ La

tabla 3 muestra algunos aspectos imporantes de la adsorcién fisica y quimica.

Parametro Adsorcién fisica I Quimisorcioén
— e—

Intervalo de Temperaturas bajas Temperaturas altas
temperaturas
Velocidad. E, Muy rdpida, baja E, No activada, baja E.: activada,

alta E,
Intervalo de accidén I Con capas miiltiples Capa monomolecular
Importancia Para la determinacién del area Para la determinacion del area
especifica, y ¢l tamafo de los de los centros activos, y la
poros evaluacion de la cinética

Tuablu 3. Diferencias que exisien entre la adsorcion fisica, y la quimisorcion.

TESIS CCN
FALLA DE ORIGEN
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mica de NO

ddlsorcidon

Pecase and Eswart""' propus|eron quc la adsorcudn no ocurre umformememe

sobre una superrcnc séllda. Esta ocurre sobre na serie dc i os acuvos.VUna

activos™ 3%,

Se emplea la molécula de NO ya que tiene la facilidad de donar un par de
clectrones, ademas es una molécula pequeila, y tiene la facilidad de llegar a los sitios

activos.
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El equipo ullhzado parn dclcrmmar cl numero de . los ‘centros ac! vos fue el

\uU'uruclon dure -Jh a una lemperalura de 400°C.

de ...-;'; to y las + h de

35) Después de haber p vade losﬁ-lO
sulfuracion, se deja enfriar el equipo, se apaga el controlador, y se prepara

la muestra para determinar la quimisorcion.
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6) A continuacion ~e hace pa ar un ﬂzga a'e He a 20 mL/mm el cual es’el gas’

portador. Se enc:ende el equlpa des-pue. de haber pa\ada 5 minutos de

tiempo, suficiente para hmp r el HzS de Ia Imea. <

El procedimiento ekperimental para la medicidn de quimisorcién se hizo de la siguiente

forma:

1) Se cierra'el ﬂzy;o\ de h(.'Ii y e hace pasar un jlu_/o de H; unos Imnulas para

limpiar la Imea. E to ex necesario para proleger el deleclor.

2) l’ara rcall:ur Ia medicione. a una temp ralura con_\mmr.'. se coloca agua

con hlclo en ur:“Dew,

rmues !ra a 0°C

3) El gas incr(g u

A Ia\ 3 mlnulo: repue Ia myecc: .

6) La’ quimi cion JSinali: d das dalos oble.mdas del “aparato son

iguales, que repr la saturacion de Ia super;/‘ cie a'el caralizador que se

esta midiendo.

dos, para ob la infor) ion ia.

7} Por ultimo los datos son pr
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Haciendo un resumen de lo antes apuntado. vemos quc para delermmar el érea

especifica. el tamaiio de poro. el volumen de poro uul:zamos la adsorclén ﬁsnca. Para

determinar ¢l nimero de Ios c.unlros activos y. la cvaluaclbn de la cunéllca de. las

reacciones superhcmles uuhzamos la qulmlsorcuén.

Ya que Ics calallzadores NIMO son ampllamcntc usados en la industria del
hxdrolratamlento. hcmos consuderado quc el determmar los dlfcrentes sitios activos de
un catalizador es de gran |mportancna vy de valor prdcnco debido a que con estos

estudios podenios obtener mayor informacién acerca de estos catalizadores.
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[ RESULTADOS ¥ SU DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para determinar las propiedades texturales de los cawlizadores
(area especifica, el volumen de poros y el didmetro de poros), la quimisorcién de éxido
nitrico (NO), ¥ el TPD de amoniaco. En cuanto a {a evaluacion catalitica del diese! de
primaria se¢ muestran los cromatogramas de los compuestos de azufre, y compuestos de
carbono. De igual ‘manera se interpretan y se discuten las graficas y cromatogramas
obtenidos de fds 'ﬁélodos de caracterizacién ya mencionados para los catalizadores

NiMo/y-alimina borada,

Efecto del método de impregnacion de boro en_el soporte para catalizadores
NiMosy-aliimina.

De los dos métodos de preparaciéon que fueron utilizados para determinar la
forma de impregnacién del soporte con boro en los catalizadores NiMo/y-alimina, se
reportan los resultados en la siguiente tabla 4. Los métodos de preparacién utilizados se

encuentran cn ¢l capitulo Experimenial.

‘Tiempo (h) NiMo/y-alimina impregnado NiMo/y-alémina impregoado con
con boro en alumina boro en boehmita
1.5 95 82
3.0 93 83
4.5 [ 92 83
6.0 91 85

Tabla 4. Conversion global obtenida en los catalizadores NiMory-alumina con
126 ¢n peso de boro, preparados con métodos distintos.

TESIS CON
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Haciendo un’ andlisis 'de la’tabla 4 observamos que:las conversiones de los

compuestos de azufre impregnado con boro en altimina, se

atalizador’ que se

impregnd direc a esultado de studio se determind

experimentalmente que es mejor impregnar los catalizadores NiMo/y-alimina con boro

en alimina que

Propiedades jexturales

Los resultados de la medicion de las propiedades texturales por fisisorcion de Nz se

prescntan a continuacion.

Catalizador Area § Vol de poros l Tamafio de poro
m/g) L (em®/py (A)
NiMo/Alumina-B0% 160 03 74
NiMo/Alimina-B1% 208 0.5 89
NiMo/Alamina-B2% | 161 0.3 69
NiMo/Alamina-B4% 148 0.3 64

La tabla 5. Propiedades texturales de los catalizadores NiMo/y-alumina borada.

Como podemos observar en la Figura 11, donde se presenta el 2% B en los
catalizadores contra el drea especifica, si bien en general, con aumento del % B en el
catalizador; ¢l drea especifica disminuye. Sin embargo es posible observar un aumento
del drea especifica cuando el contenido de boro es de 1% B. La menor drea especifica
corresponde al catalizador con un contenido del 426 B. Los catalizadores con contenidos

del 0% B y el 2% B, presentan practicamente la misma drea.
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220
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Avea especifica m2/g

(o] 1 2 3 4 5
% de Boro

Figura 11. Cambios del drea especifica conforme al aumento del % de boro en el
caralizador.
En la figura 12 se presenta el volumen de poro contra diametro de poro
observamos que para el catalizador cuyo contenido es del 1% B se presenta una

distribucién de poros desplazada a valores de didmetro de poro ligeramente mayores, en

comparacién con nuestra referencia sin boro.- El aumento del arca especifica para el

catalizador del 1% B esta asociad metro de los poros. Esto
orma las paredes de poros

clén dé écido bérico

¢n metanol, De acuerdo “""  1a dicha solucién provoca el amquc ala Alumma. Durante el

secado esta alumma dlsuclta s prc

Observando la curva de distribucién de volumen de poros, se puede notar que

para los catalizadores con &reas menores, 2 y 4% B, se presenta una perdida de los poros

TESIS CUN
FALLA DE ORIGEN
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con didmetros mayores. Esto podria seflalar a una mala dispersién del Molibdeno y

niquel.

T 18
=4 1.6

E i3
S 10
o 0.8

8 8'2

=

L I
= .

= o

100

200

Diérrnetrrqrde Poro, A
* NiMoO%B —e— NiMo1%B

a—- - NiMo;

2%8

>

NiMod%B

Figura 12. Curvas de distribucion en donde se puede apreciar el didgmetro de poro y el
volumen de poro de los catalizadores.

Quimisorcion de NO

Los resultados de Ia quimisorcién dindmica de NO se presentan en la tabla 6,

una representacién grafica de los mismos resultados se presenta’ en la figura 13, Con

esta técnica de.cara

rizacion sc obscx;yn un ahmehto de la cantidad de NO adsorbido

con la adicién del 1% B: En contraste, adiciones posteriores, ver los catalizadores con 2

y4 % B. causnn‘una diémi;]ui:viléri en IAa‘camibdad de NO adsorbido.

TESIS CON
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Catalizad Vi Adsorbido de NO  § - NO Adsorbido
(cm® STP) : © (Mol/geat)
NiMo/Alamina-B0% 0.05 17.8E-6
NiMo/Alimina-B1% 0.08 26.4E-6
NiMo/Alamina-B2% 0.05 16.9E-6
NiMo/Alimina-B4% 0.04 14.3E-6
Tabla 6. Resultados obtenidos de la qui cion dindmica de pulsos de oxido nitrico
(NO).
30.0E-6
&  25.0E-6 o *
2 / N
° 20.0E-6 N
k=3 ¢ e
=] ——
~9: 15.0E-6 —— -
£  100E-6
e
5.0E-6
000.0E+0
o 1 2 3 4 5
% Boro

Figura 13. Cantidad de NO adsorbido en catalizadores NiMo/ly-aldimina borada.

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

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

indican una mejor distribucion de los metales en el soporte para el catalizador NiMo 1B.

Esta distribucion esta relacionada con el

drea especifica. En los catalizad

preparados, el drea mayor, también corresponde al catalizador con 1% de boro.

ores
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Por otra parte, en-los rcéulladosdc la»distribiai:ién ‘de ’volumcri de poros ‘se

hablaba de la posubllldad dc que para los catallzad res con contenldos dc boro del 2 y

4% se hubiese prcscntad' u

resultados de la ‘quimisorcién’; de: NO también lnd can una mala dlsperslén en los

catalizadores con mayores cargas de boro.

TPD de amoniaco .

Se unllzé cl amomnco pnra odcr delermmar la ucadez dc un cntalnzador. Se

debe tomar en con idera |6n que el amomaco es cspaz de tltular tanto los sitios dcidos

de Lewis como Ios de Brenstcd

Para el TPD de amoniaco se sabe que la zona 'corrcvspondiente a sitios de acidez

a entre 20 ¥ 200 °C. La zona correspondiente a

de fuerza débil se encuentra

sitios de acidcz.‘de ‘fuerza media sc’cncucmm cnire Ios 200 y 350 °C. Finalmente, la

uerza fuerte se localiza entre los 350 y 500 °C %' Adin no

zona de sitios de acidez: d
se han identificado*'que as Bransled o LcW|s) se encuentran

presentes en los termogramas. la ﬁgura 14, se tiene que con el aumento

en el contenido de boro tenemos un predominio de especies dcidas mds fuertes, es decir,

se encuentran interactuando con el soporte mis fuertemente.

El uso del TPDA se planteé en funcién de que la acidez es una funcionalidad

importante en estos catalizadores; por ejemplo, en la reaccién de HDS del 4.6 DMDBT.
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La presencia de una reaccion de isomerizacion reduce en gran medida el ‘efecto
estérico aumentando por lo .tanto la’ actividad * del ' catalizador (ver capitulo - de

antecedentes).

En esptv:'ciﬁcoy.jen las cohdicioneé de ‘operacién de una reaccién de HDS, se

espera un predominto de 10s sitios 4cidos de Lewis.

do’(yer,ppéndicé D)ill»evob :g.i qu_etp'uéd.cn' _ajuﬁdrse cinco

que sus maximos se presentan dentro ‘de_un intervalo

informacién ‘sobre el tipo de
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Figura 14. 7ernmgrumu\ oblenidos del TPDA, para los catalizadores
s preparad()\

En la siguiente figura 15 se muestra la tendencia que sigue la distribucién de la

fuerza de acidez de las especies presentes en los catalizadores.

61
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@0%B
0O1%B
&E2% B
®W4a4% B

%de area

pico 1 pico 2 pico 3 pico 4 pico §
NOmero de pico

Figura 15. Representacion del porcentaje del drea bajo la curva para cada una de las
bandas obtenidas de la deconvolucion en los caralizadores.
El comportamiento obtenido de la deconvolucion se presenta la figura 15 es la
distribucion de la fuerza de los sitios Acidos, en donde el pico nimero | representa los

sitios Acidos fuerza mas débiles, y el pico nimero 5 representa los sitios dcidos de

fuerza mas fuertés. Para los s de fuerza débil podria decirse que tienden a disminuir

con el aumento én el contenido de. boro, exceplo en el caso del 2% B. El catalizador con

os 4cidos de fuerza

el 1% es el que 'r] mds uniforme entre los si

débil y de f erza oel qatalizador con el 4% en B, es el que tiene

predominantemente sitios cidos fuertes.

En la tabla 7 que se muestra a continuacién, se presentan los resultados del
numero de sitios totales en los catalizadores. Los cdlculos respectivos se presentan en el

apéndice C.
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Catalizador } NH; desorbido (pmoles/m*
0% B 19
1% B 28
2% B f 44
%% B 36

Tabla 7. Niunero de sitios acidos en catalizadores NiMo/y-alimina modificada con

FALLA DE ORIGEN
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Figura 16. Comparativa del numero de sitios dcidos para cada catalizador.

En la figura 16 observamos que existe un aumento en cuanto a la densidad de
sitios acidos en los catalizadores de 0, I, ¥y 2 % de boro. en el caso contrario el
catalizador con 4% en boro presenta una disminucién en el namero de sitios dcidos. Sin
embargo, este decremento podria ser explicarse con la desaparicién de los grupos

hidroxilos superficiales con la adicién de grandes cantidades de boro.
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Evaluacidn catalitica en gasdleo de primaria

Los resultados del TPDA muestran que se presenta un aumento en la acidez en
el soporte. En principio, se espera que esto favoreciera, en cierta ' forma, ' la

isomerizacién de las moléculas refractarias. Para pbdcr comprobar esta hipdtesis se

realizé un andlisis de los compuestos de azufre y compucstos de carbono en las

muestras obtenldas dcspués de la HDS

El combustibl lizado .en” este estudio fue un diesel de primaria con un

contenido de azufre de 1500 ppm.

En la figura Iv7fse prescnta’ un cjemplo del andlisis cromatografico de los

compuestos de nzut‘re dcspués de 6 horas de reaccion. Dentro de los compuestos que se

observan en la ahmcnmclén se pucdc scﬁalar que el més nntcnso corresponde al 4 -

MDBT, y el sxg,unenle PICO cn mtensudad correspondc al 4, 6 DMDBT En la f'gura. Al

fondo se muestra la ullmentacnén, los siguientes picos son las muestras que se tomaron a

la salida del reactor con los caml izadores 0,°1; 2'y 4% en boro que se'presentan de arriba
hacia abajo rcspectlvamcntc Obsc
compuestos de azuf‘rc que se’

catalizador que prescnta menor cnnudad de pncos es cl catallmdor con 1% en boro.
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Enla figura 17. Distribucion de los comp de azufre después de la HDS de los

lizadores NiMoly-alumina borada.
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Figura 18. Distribucion de los de azufre pr enel bustible diesel.
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En la figura 18 se puede apreciar que los catalizadores con contenidos de boro

presentan compuestos de azufre que no se encontraban en la alimentacidn, 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 formacién de estos compuestos. Esto indica
que con la acidez que se le otorga al catalizador con la adicién de boro favorece la

formacién de isémeros. De los cromatogramas anteriores se obtiene la tabla 8.

89 89
3.0 81 93 90 87
4.5 [ 83 92 91 85
6.0 84 92 91 85

Tabla 8. Resultados de conversiones global de compuestos de azufre de los
catalizadores NidMosy-alimina borada a diferentes tiempos. Expresado como % de
canversion global de compuestos de azufre.

Haciendo un andlisis de la tabla 8 observamos que el catalizador de referencia,
conteniendo 0% de boro, presenta la menor conversion respecto a compuestos de azufre.
El catalizador con un contenido de 4% de boro presenta una conversién ligeramente
superior al de referencia que es el 0% en boro. En con;raslc con los catalizadores que

contienen boro en porcentajes del 1 y 2% en boro obtuvicron las conversiones mayores

de azufre. En especial, usando ¢l cata r. con:1% en boro se consiguié la mayor

conversion de compuestos de azufre. Esto puede explicarse porque este catalizador
presenta la mayor cantidad de sitios activos; ademds de la mayor drea especifica que

representa un factor muy importante en un catalizador.
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Sin embargo, a pcsar de que los resultados de érca y qunmnsorc:én de NO

indicaban una mala dlsp suén del Mo y Nl. cl catallzador NIMO-2% B presenla un

comportamiento . muy : NIMO- % B. Este
comportamiento ;;o'dr
una tesis en UNICAT‘ F

catalizadores C' Mo/y-AlLO. ‘modnﬁcados con. boro la acndcz Jucga un- papel muy

lmporlanlc.

Con la adncnén de boro se favorccen las reacciones de isomerizacidn; pero.

después de cierio” Iimul

compuestos de carbén. Entonces'se presenta i cont uacnén los anélls:s cromatogral‘cos X

de los compuestos de carbono utilizando un detector.F1

En la f'gura l9 se. prcsenta la dnslrxbucxén dc Ios compuestos dc carbono.
Considerando que ¢! programa uuhzado es una cxten5|6n (en tlempo ¥ temperatura) del
programa que se utiliza en los andlisis PIANO (Parafinas, Isomeros, Aromaiticos.

Naftenicos y Olefinas) originalmente usado para la gasolina. Los productos mas ligeros.
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pertenecientes a la gasolina, aparecen en los primeros 90 minutos. Los mas pesados del -
corte del diesel aparecen a tiempos mayores. Por lo anterior respecto” al gaSéléo

utilizado podria decirse que con una destilacién se tendria una corte correspondiente a la

nafla ligera.

Compuestos de carbono

77 -
g e S am :
S o mentacicn
E L
£ ] MMo 0% B
E 5
g ¢ T NiMo 19% B
E 5.
e
H NiMo 2% B
s o
: )
. I\ e S i —
g ¢ MiMo 4% B
€ 2
i
T
so o inctes -
Figura 19. Distribucion de compileslo.\' de carbono pr en la ali ion del

diesel.
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1504 Compuestos de carbono

12 5{

106+

75

5.0

254

mvalts

compuestos : lin

r.en‘este gaséleo sobresale el n-Cys (n=

tografico y espectrometria de masas. Con
estas consideraciones $=: presenta“la figura 21, en este cromatograma se ha identificado

el namero de carbonos presentes en el combustible diesel.
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TESIS GON

504

FALLA DE ORIGEN

C-18 c.19

mvols

25+

T d
150 160 Minutes

s de carbono.

picos mds mlensos. Esos pcqucﬂos pu:os quc aparcccn y quc se cncucmran ubicados en

medio de los plcos mas 5randcs poslblementc sean isomecros, y son consecucncla dc la

acidez que presentan los catalizadores. que aumenta con la presencia de boro.
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Otra posibilidad que se cbnlehpla es la ruptura de los compuestos de carbono ‘

llamado craqueo. y provienen entonces de la ruptura de compuestos con un. nimero

mayor de Atomos de carbono.

1254

100+

075+

0254

-02s - ) . .
a0 100 110 120 130 pngtes

Figura 22. Distribucion de compuestos de carbono menores a Che.
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Figura 23. Acer amient de'los 1P : de carbono de la figura ariewior. 2 .

Es esta figura 23_se puede ;iér con mas claridad los isomeros presentes en

los compuestos_ de carbon® HDS,. Estos_isomeros se formaron por la

acidez que presentan los catalizadores NiMo/y-altimina con contenidos de boro.

Por lo tanto, esto indica que efectivamente los catalizadores son capaces de isomerizar.

|r que . la nduclén de boro a, los calahzadorcs NiMo/y-alimina

incrementa la acudcz del ca:allzador. Si blcn cste mcrcmento de acidez favorece la

isomerizacion de los compucstos dc azufre ompucstos de carboén, y esto a su vez
facilita la conversién dc los compueslos refractanos de azufre, dando como resultado

una HDS mais completa.
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L CONCLUSIONES |

Con los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

Con la adiciéon 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 conversnfm dc compueslos de azufre se presenm en contenidos de boro

correspondlcn(esa 1 Y 2%. X

catalizadores con porcema_]cs l % en boro. aumcnta la d:spersnén de la fasc acuva. Eslc

aumento pucdc exphcarse. en’ parte; con la choru en las propu:dadcs lcxlurales

(aumento e¢n el area. especif‘ca. en el volumen de poros. Yy en el dldmetro de poros
promedio de los cmahzndorcs) causada durante la empn de prcparacnén por Ia adicion de
boro. Este aumento en la dispersiéon explica. en gran medida. porque este catalizador

resulta el mas activo.
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E! aumento de acidez causado por la adicién del boro al soporte,:lleva a la

formacion de isémeros“cn_lds'compuéstos de’ carbono. . Muy' probablemente. en .los

compuestos con azufre.

onémicos, y llevan a la

mejorando, entonces la calidad

del combustible:. a - a s
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El aumento de acndcz causado por la adlclén del boro al sopone, lleva a ln

formacion de |sémc..ros en los compucstos de carbono. Muy probablcmente en los

ta la rcmoctén dé los

compucestos con u?ufre. En princip la ac:dez en el soporte. fac

lncluycndo aquellas moléculas que. son: las m:is rt.fracmrlas. ya

compuestas de azufrc

| catalizador
on’ econdmicos, y llevan a la

ejorando, cntonces la calidad

del comhusublc.







APENDICE 4

Cdlculos de la preparacion de los catalizadores NiMo /y-Aldmina-B

Datos:

Volumen de poro del sopbne = 0:8mllg

Peso molecular del dcido bérico (H3BO;) = 62g/mol

Peso molecular del éxido de molibdeno (MoO;) =l44g/mol
Peso moluculdr dc Molibdeno (Mo) = 95 94 ymol

Peso molecular del boro = 10.81 g/mol

Peso molecular del hcptamollbdato Amonlo 4 hldrato (NH4)6M07014.4H-,°

=1235.86g/mol

Cdlculos para el catalizador NiMo/r-/i lumina-B1%%

gde B= gdle Sf/p;r(eﬁ_ Zdesoporte”
-8 i -
PMHBO, [
cde B* B0 e oL BO
xde 3 PMboro # *

#HBO, N gdesoporte , e aforado = g H,BO,
& de soporte Vol.poro sop. !

Sustituyvendo valores tenemaos:

6  _6.0606~6=0.0606gBoro
1-0.01
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0.0606g5 + 28380
10

£}

1.0030 & }ieplmqolibdam

amolibdato
L6 & sSopor s

v de MaQOj3, por lo'tanto 144

(Ni+ Mo)* 0.3
0.33Ni+ 0.33Mo = |
0.33Mo = Ni < 0.33 Ni
0.33Mo = Ni (1 = 0.33)

_ 0.33Mo

Ni=
= 1-0.33

El Mo representa el 66.62% del peso del MoOs, por lo 1anto




. 0.33%0.005680 mol Mo
Ni= T [

| 33

0.16424 g Ni ,
6 g soporie

Para obiener ¢l 12% en pesao de Molibdeno

; L6 g soporte
pOrie = T'"O,;';u‘

Mo = & 1o1cles
® 1= 9% Me
1235.86 g hepramolibdato

0.8181 g MoO, *
& MO 1008 ¢ Mo O,

0.8181 g MoO, * 0.6662 = 0.5450 I g Mo ensoporte

—6=0.8181g MO,

= 1.0030 g heptamolibdato

1.0030 g heprameolibdato |\ g soporte Sml = 2.0896 g heptamolibdato

6 g yoporte 0.8ml!
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Como cada mol de # amolibde de io tiene 7 moles de MoOs, por lo tanto

7 -I-Ig/lnol - 7mo/ =l 008g de MaO_'

Para una r('.»'ldcién miolar de Ni y Mo = 0,33

033N|+033M0=N| .

033M0=N 033 Nl

033M0=Nl(l —033)

033Mu -
1—033

El Mo rr.pre\enla el 66 6"’:: del [n' 0 a'el MoO_y par la ranto

Ni=

0.818 I”.g" Mno

0.16424 ¢ Ni
6 g soparte

Cdleulos para el r.;alali:qdar' N)‘Alo/;s.d ldmina-B4%

6

=6.25—-6 =0.] g
'_.0.04 6.25—-6 25 Boro

78
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625 H,BO,
025gB*. =1.4338¢ H,BO
&8 ,IO.SIgB‘ 338Bg H,50,

1.4338 ¢ H,BO;",
6 g soporie

lg.\oporle -
Sml =1.4935g H,B
0. 8» / mi 35g H;BO,

Para obtener el.12% ' p de Molibdeno

Ggw ‘
gwoporie o _ 0.8181g MoO,

=1.0030g hépl&mjalibdalo :

; 2 0896 g )1eplamolib£lan)

tiene. 7 moles de’ Mo O, por lo tanto

Ni+ Mo

(Ni + Mo) * 0.33 = N|
0.33Ni+ 0. 33M§ = N.
0.33Mo = Ni — 033 Nl‘
0.33Mo = Ni (1 = 0.33)

. 0.33Mo
M= 033

El Mo representa el 66.62% del peso del MoO;, por lo 1anto

N SAT
- 1A BTBI IC '_'“—_3" :




0.8181 g Mo, * 0.6662 = 0.54501 g Mo ensoparte

0.545013;:14(1‘7[95 = 0.005680 malMo .

Ni - 0-33%0.005680 mol Mo
i = 0-3370-00568(

*Smil™

P .
=0.17108 g Ni
0.8mi &M

0.16424 g Ni
6 g soporie .
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Tabla 9. Resultados obtenidos de los cdlculos de Ni, Mo y B en loy catalizadores.

Y 0% Boro 1% Boro § 2% Boro § 4% Boro

g. de Boro | - 0.3656 0.73126 1.4935
g. de Mo 2.0896 2.0896 2.0896 2.0896
g.de Ni o [0.17108 0.17108 0.17108 0.17108
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APENDICE B

Cilculos para la determinacién de l1a cantidad de NO adsorbido

Cantidad de Ha» inyectado por el Loop 53 ubL
Cantidad de Ha inyectado por el Loop 0.053 em?®.
K: Factor de calibracion

Ty Te;rlpcraluni det vlaborazorio (K)

Py Prcsnén del Inbomtono (mmHg)

Ts: Temperaxura esténdar

Py Presidén estandar

Datox obtenidos del equipo de quimisorcion de NO para el catalizador del 1% en boro.

)
o0
[SAV]

[=]
W
=)

.087
.100
.102
.104
.106
.106

PENOMAL -
R
ooooooppp

Calculos:

K= 0053 _ s
0.106

0.053 - (0.005 * 0.
0.053 — (0.021 * 0.
0.053 — (0.059 * 0.
0.053 — (0.087 * 0.
0.053 — (0.100 * 0.
0.
0

0.0505

0.0425

0.0235

0.0095

0.003

0.002

0.001

Suma total: 0.132 cm?

053 - (0.102 * 0.

1.~
2.-
3.-
4.-
5.
6.
7.-0.053 ~(0.104 * 0.

b
PR R N
nnuuunu




0.132cm* + (Ts/ T.) * (P, / P,) = (STP) Conduclones estindar

Sust nuycndo valorc

caluh:adnre.\ del 0, 2 -l 9/ en’ hora
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APENDICE C

Ecunaciones para la determinacion de los sitios dcidos de lox catalizadores NiMosy-
alumina borada.

Se calculu el drea toral bajo la curva del termograma de TPDA.

Para convertir el drea a moles de NH 3 desorbidos se hace el siguiente cdlculo:

(Area integrada) * (Fqétp} de ébir{ecéién) : bmolc"s de NH;

Wi - ylnulg.{
Areaespecificadel lizador (m* 1 g) m?

y;rtrale.yj / g o
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APENDICE D

Determinacion de los sitios deidos

Las tablas y las graficas se obtuvieron utilizando el programa de cémputo

s P

de

lamado pick fit 4.0. Este programa trabaja por que .

e

jones del o de sitios dcidos en un catalizador. Y

dan como r aproxii

consiste en ajustar lo mejor posible una curva a un termograma por medio de la

deconvolucion de los picos tr {o de ob un 7] 0 de extos. Cada uno de
lox picos represemia el tipo de especies dcidas que pueden estar presentes en los

catalizadores.

mero de Pico | Area integrada | % de Arca
1 514360 17
2 1112800 36
3 [ 270850 9
4 596560 20
5 [ 556060 18
Total 3050700 100

Tabla 10. Resultados deconvolucion catalizador 0% e¢n boro.
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NiMo 0% 8
Pk=Gauss Amp 5§ Peaks Bg=Linear
P20 GE0542 SEe12 3240 F=780334
n00 2000
1500 / \ 15m0
1000 / 1000
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=
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a 1 1 -

© 200 400 600

Figura 24. Especies doidas presentes en el catalizador de 0% ¢n bora.
& Iz
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En esta figura 24 se presenta un termograma péra el catalizador del 0% boro.

Los picos mostrado abajo del termograma indican las posibles especies presentes en

para esie catalizador.
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Nuamero de Pico Arca integrada Yo de Arca
1 258240 13
2 578740 27
3 [ 472980 22
4 455870 21
5 356520 17
Total 2122400 100

Tubla 1. Resultados decaonvolucion catalizador 1% en boro

sm
o
)

NiMo 1%B
Pk=Gauss Amp S Peaks Bg=Linear
"2=0 999532 SE=7 90897 F=770308

®a179 :
H799. ..

A

[«

a0

Figura 25, Especies deidas pri

s en ¢l catalizador de 1% en boro.
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Nuamero de Pico Arca integrada Yo de Area
] 393880 16
2 844900 35
3 | 51877 3
4 513580 21
5 [ 610620 25
Total 2414900 100
e —

Tabla 12 Resultados deconvolucion catalizador 2% en boro

NiMo 2% B
Pik=Gauss Amp 5 Peaks Bg=Line.
~2=0 999051 SE=144611 F=35871 2

ar

en el catali:

lor de 2% en horo.

Figura 26. Especies deidas pr
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Numero de Pico Arca integrada Yo de Area
1 [ 376390 8
2 762570 15
3 I 758980 15
4 1402100 28
5 f 1664900 34
Total 4964900 100

Tabla 13. Resultados deconvolucion catalizador 4% en boro

NiMo 4% B
Pk=Gauss Amp 5 Peals Bg=Linear
2:=0 999449 SE=157981 F=62006 9

Figura 27. Especies dicidas pre en el catalizador de 4% en boro.
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