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RESUMEN

En el presente trabajo se estudié el efecto en la dispersion de la fase
activa al agregar Ti y P a catalizadores NiMo. Fueron sintetizados 6
catalizadores NiMo, con y sin presencia de los elementos mencionados,

con carga diferente de Mo (1.4 6 2.8 a4tomos de Mo por nandémetro
cuadrado) y con diferente soporte (alimina 6 titania-alimina).

Se sintetizd el soporte mixto de titania-alimina (TiO2[9%]-Al.03) a
partir de la impregnacion incipiente de isopropoxido de titanio en y-
alimina.

Con estas modificaciones se busca reducir la interaccion del molibdeno
con el soporte y lograr una mejor dispersion del sitio activo y, por lo
tanto una mejor actividad de la hidrodesulfuracion (HDS) de la molécula
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Los materiales preparados se caracterizaron por espectroscopia
infrarrojo, espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido
(SEM-EDX), fisisorcion de nitrégeno y espectroscopia electronica de
transmision (HRTEM). Con el objetivo de contar con resultados de
actividad sin influencia de problemas de transferencia de masa externos
e internos, antes de las pruebas de actividad se determiné el tamafo de
particula de catalizador y velocidad de agitaciobn adecuados. Se
realizaron pruebas cataliticas en la HDS de 4,6-DMDBT en un reactor
tipo Batch analizando los productos de reaccibn mediante un
cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de flama.

Con los resultados se confirmd que la adicién del Ti y P al soporte tiene
beneficios en la dispersion de la fase activa. Sin embargo este efecto no
es proporcional a la actividad catalitica. La mayor actividad catalitica
obtenida no fue del catalizador més disperso. También se observo que la
ruta preferente de reacciéon fue la hidrogenacién (HYD) sobre la
desulfuracién directa (DDS).

Los mayores efectos de Ti y P fueron observados en el catalizador con
menor carga de molibdeno (1.4 a4tomos de molibdeno por nanémetro
cuadrado). Con lo que se concluyé que en la mejora de catalizadores
hay que obtener una fase bien dispersa y que tenga un alto grado de
sulfuracion.
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1.INTRODUCCION

La demanda de energia ha crecido constantemente en los ultimos afos,
teniendo como consecuencias la necesidad de producir una mayor
cantidad de combustibles. Siendo el petréleo la fuente principal para el
abastecimiento energético.

Del crudo se pueden obtener componentes con un alto valor. La
variedad de productos abarcan industrias como energética, farmaceéutica
y alimentos.

Los hidrocarburos son obtenidos mediante el proceso de refinacion del
petréleo crudo. La calidad del crudo no es la misma en todo el mundo,
y su clasificacion se determina por el rendimiento de los productos
refinados, determinado por sus caracteristicas fisicoquimicas, siendo el
contenido de azufre y la densidad. Respecto a la cantidad de azufre se
clasifican como amargo, semi-amargo o dulce (Tabla 3.1). Conforme a
su densidad se clasifica de acuerdo con grados APl (Tabla 3.2).

TABLA 1.1 CLASIFICACION DEL CRUDO DE ACUERDO CON CONTENIDO
DE AZUFRE (PEMEX, 2013)

Clasificacion Contenido de azufre (%)
Amargo >1.5

Semi-amargo 0.5-1.5

Dulce <0.5

TABLA 1.2 CLASIFICACION DEL CRUDO DE ACUERDO A LA DENSIDAD (PEMEX, 2013)

Crudo Densidad (g/cm3) API

Extra pesado >1 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.00-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0

Super ligero <0.83 39.0

En México se extraen tres tipos de crudos: Istmo, Maya y Olmeca. El
crudo Istmo es ligero con una densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de
azufre, el crudo Maya es pesado con una densidad de 22 grados APl y

Introduccién
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3.3% de azufre, finalmente el crudo Olmeca es super ligero con una
densidad de 39.9 grados APl y 3.3% (PEMEX, 2013).

La industria de la refinaciobn agrupa una serie de procesos que tienen
como objetivo la separacion y adecuacion de los componentes del
petréleo para la obtencion de productos de mayor calidad (SENER,
2010).

El esquema general de la refinacion contempla 3 grandes grupos de
procesos: separacion, conversion y purificacion.
En el grupo de separacion se encuentran los procesos de destilacion
atmosférica y destilacion al vacio. En el grupo de la conversion se
encuentran el craqueo catalitico, la desintegracion catalitica, la
alquilacion, la reformacion y la isomerizacion. En el grupo de la
purificacion esta el hidrotratamiento (Exxon).
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ILUSTRACION 1-1 ESQUEMA GENERAL DEL PROCESO DE REFINACION (EXXON).
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El diésel es el hidrocarburo que se separa en la destilaciéon atmosférica,
en un intervalo de temperatura entre 270 y 343 °C. Las cadenas que
componen este hidrocarburo son de entre 15 y 20 atomos de carbono.
(Espinoza, 2013). Dentro de su composicion existen, principalmente,
moléculas nitrogenadas y azufradas, que al ser sometidas a la
combustion dentro de los motores se producen Oxidos que tienen una
alta toxicidad.

Los productos de la combustién del diésel son CO,, CO, SOy, NOy, PM
(particulas suspendidas compuestas de moléculas de carbono, VOPs y
mezcla de H,SO, y agua) e hidrocarburos sin haber reaccionado. El
grupo de los tres ultimos son conocidos por su alta toxicidad.

En particular, los 6xidos de azufre son los principales responsables del
hollin en los motores, lluvia acida y en la disminucién de la eficiencia en
los catalizadores de oxidacibn que controlan las emisiones de CO,
hidrocarburos que no reaccionaron en la combustién y PM. En una
combustion rica en oxigeno el azufre de las moléculas orgéanicas es
oxidado, en mayor medida a SOz que tiene la gran capacidad de
disolverse en vapor de agua y formar H»SO, que en particulas muy
pequefas tiene la capacidad de penetrar a los pulmones. También se ha
encontrado que los PM son cancerigenos (Stanislaus, 2010).

Existen métodos para el control de la emision de los compuestos
nocivos: Catalizadores de Oxidacién, absorcion de NOy filtros para
particulas y catalizador de reduccion selectiva. Estos métodos son
afectados por la presencia de SOy, aparte de que no disminuyen las
emisiones de estos compuestos (Stanislaus, 2010).

En varias naciones se ha aceptado reducir la concentracién de moléculas
de azufre en el diésel a un valor menor a 15 ppm. Dentro de estos
paises se encuentran EUA, Australia, Arabia Saudita, los pertenecientes
a la Unidén Europea Yy México.
En México la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 dicta que
desde 2009 la cantidad de azufre en el diésel es de 15 ppm.
La necesidad de mejores catalizadores surge de la extraccion de crudos
mas pesados, con mayor cantidad de azufre y de mejorar las
condiciones de reaccidon, especificamente la presion de H,; y la
temperatura de reaccidon para llegar a las especificaciones planteadas.

Introduccién
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2.MARCO TEORICO

Los procesos de hidrotrotratamiento pretenden la remocion de atomos
de azufre, nitrégeno, oxigeno y algunos metales mediante reacciones
cataliticas.

Las reacciones que se incluyen son:

e Hidrodesulfuracién: Remocion de atomos de azufre.

o Hidrodenitrogenacion: Remocion de atomos de nitrégeno.

« Hidrodeoxigenacién: Remocion de d&tomos de oxigeno.

o Hidrodearomatizacién: Eliminacién de moléculas aromaticas.
« Hidrodemetalacién: Remocion de metales.

El proceso de hidrotratamiento tiene como objetivo principal remover
moléculas con nitrégeno y azufre en su estructura por un tratamiento
reductivo. Este proceso es de vital importancia en la refinacion, ya que
la mayoria de los catalizadores utilizados en los demas procesos son
poco tolerables al azufre y a los metales. Los catalizadores empleados
para este proceso son, generalmente del tipo NiMo y CoMo soportados
en alumina (Prins, 2008).

En los ultimos 20 afios se han desarrollado tecnologias en el proceso de
la hidrodesulfuracién para cumplir regulaciones en cuanto a contenido
de azufre en el diésel. A continuaciéon se mencionan algunas con una
breve descripcion.

Proceso Empresa Descripcion
desarrolladora
Procesos en Shell, Topsoe, UOP En el proceso en dos etapas se
dos etapas y IFP. incluyen dos reactores con cama
(Two -Stage catalitica. La primera etapa
Processes) tiene como objetivo la

desulfuracion del combustible
con un catalizador tipo
COMO/A|203 o) NiMO/A|2O3. La
segunda etapa tiene como
objetivo la hidrogenacién de
moléculas aromaticas con un
catalizador de un metal noble
soportado en zeolita.

Marco Teorico
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Cama con I. Mochida Tiene como objetivo la
multiples hidrodesulfuraciéon del diésel por
catalizadores el hidrotratamiento de las

fracciones de alimentacion
pesada y ligera de manera
separada. La alimentacién entra
al reactor y la fraccion ligera se
dirige hacia la parte superior del
reactor, donde se desulfura con
un catalizador tipo
CoMo/alumina, mientras que la
fraccion pesada se desulfura en
la parte inferior en dos camas
de catalizador NiMo/alumina.

IsoThermal Process Dynamics En este proceso la alimentacion
y Linde BOC al reactor se combina con parte
Process Plants de la corriente de la salida de
(LBPP) los reactores y se enriquece de

hidrégeno antes de la entrada al
reactor. La reaccion esta
controlada directamente con la
velocidad de reaccion intrinseca.

2.1. La reaccion
Estudios han demostrado que el diésel contiene una amplia gama de
compuestos azufrados que han sido divididos en dos grupos:
benzotiofenos (BTs) Yy alquil dibenzotiofenos (alquil-DBT).
La abundancia de estos compuestos depende en gran medida del origen
del petréleo (Stanilaus, 2010).

Las reactividades de los componentes de azufre son diferentes. Los
alquil-DBTs tienen una menor reactividad en comparacion con los BTs.
Dentro de los menos reactivos esta la molécula 4,6-DMDBT. Esta
molécula esta compuesta por DBT con dos grupos metilos en las
posiciones 4 y 6, como se muestra en la llustracion 2-1.

Marco Teorico
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ILUSTRACION 2-1 MOLECULA DE 4,6-DMDBT (BATAILLE, 2000).

La razon de su baja reactividad se explica que es por un impedimento
estérico al &tomo de azufre debido a la presencia de los grupos metilo
(R) (Bataille, 2000).

El esquema de reaccion del 4,6-DMDBT es muy complejo, sin embargo,
las dos rutas de reaccion principales de la hidrodesulfuracién (llustracion
2-2) son:

e Desulfuracion directa (DDS): el atomo de azufre se extrae
directamente de la molécula y se obtiene dimetilbifenilo (DMBP).

¢ Hidrogenacion (HYD): se hidrogena uno de los anillos aromaticos,
transformandolo a  tetrahidrodibenzotiofeno y luego a
hexahidrodibenzotiofeno y posteriormente la desulfuracién de la
molécula de la que se obtiene metilciclohexil-tolueno (MCHT),
después de la cual puede haber una segunda hidrogenacion,
produciendo dimetil-diciclohexano (DMDCH).

Ademas de los hidrocarburos antes mencionados también se obtiene
H>S como producto de reaccion.

10
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+H,S
H.S

ILUSTRACION 2-2 ESQUEMAS DE REACCION DE LAS RUTAS DE REACCION PARA LA HDS DEL 4,6-
DMDBT.

Se ha reportado en la literatura que debido a lo mencionado sobre el
impedimento estérico, la ruta dominante en la HDS del 4,6-DMDBT es
la perteneciente a la hidrogenacion (HYD) (Gao, 2011).

2.2. El catalizador
Los catalizadores utilizados para la hidrodesulfuraciéon son preparados
industrialmente por impregnacion de sales de molibdeno o tungsteno y
de niquel o cobalto en y-alimina (Prins, 2008).

Se utiliza y-alimina primordialmente por su buena &area superficial
(>200 m?/g), por su estabilidad mecanica, la facilidad para moldearse a
distintas formas y su bajo costo econémico.

En la superficie de la alimina existen sitios con iones hidroxilo que,
dependiendo de la estructura, presentan caracter acido o basico, en
mayor o menor medida. Estos sitios presentan diferente reactividad al
interactuar con los componentes que son agregados. En la llustracion 2-
3, se presentan las distintas formas en las que se encuentran los
hidroxilos en la superficie de la alumina.

11
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ILUSTRACION 2-3 ESTRUCTURAS DE LOS HIDROXILOS ENCONTRADOS EN LA SUPERFICIE DE LA
ALUMINA (SUN, 2003).

Existen seis grupos diferentes de hidroxilos (OH) en la superficie de la
alimina (llustraciéon 2-3), cada una con una carga neta diferente. El
grupo mas basico corresponde a los llla y Illb (Sun, 2003). La manera
en que estos grupos mas basicos afectan es que los metales
responsables de la actividad catalitica (Mo 6 W) y el promotor (Ni 6 Co)
tienen una interaccion fuerte con estos hidroxilos, lo que implica que se
anclen fuertemente y puedan formarse aglomerados, migrar a la
estructura de la alimina, y también, tener una mala reduccion y, por lo
tanto, una mala sulfuracion.

Dentro de las estrategias para mejorar los catalizadores, se ha recurrido
al uso de aditivos. Dentro de estos aditivos encontramos fésforo, fldor y
moléculas quelantes organicas como EDTA, NTA y EN.

En particular, el fésforo actia reaccionando con los grupos OH acidos
mas reactivos (Tipos Il y I11), dando lugar a grupos fosfato enlazados a
un ion Al y al ion OH unido a uno o dos iones Al (OH tipo I). De esta
manera se disminuye la cantidad de sitios en la superficie donde se
encuentren estos grupos OH basicos fuertes.

Se han reportado las siguientes ventajas de agregar fosforo: Incrementa
la estabilidad de las soluciones de impregnaciéon beneficiando Ila
dispersion de los materiales, inhibe la formacion de especies inactivas
(NiAl,04) e incrementa la formacion de Ni?** octaédrico, modifica la
fuerza y distribucion de los grupos hidroxido en la alimina, inhibe la
formacion de coque en la superficie del catalizador, cambia la morfologia
de los sitios cataliticos activos (tamafio y apilamiento) y disminuye la
interaccion del metal con el soporte (Maity, 2005).

12
Marco Teorico



&

Una de las estrategias para lograr que la interaccion del metal con el
soporte disminuya ha sido la busqueda de distintos soportes. Dentro de
ellos se ha propuesto el TiO,, y en algunos estudios se demostré que
tiene una actividad mayor a los catalizadores soportados en alumina
(Maity, 2001). Sin embargo, su mala resistencia térmica y baja area
superficial lo hace un mal candidato para su utilizaciéon. Por esto se ha
propuesto el uso de soportes mixtos, es decir, compuestos de dos
sustancias diferentes. Es el caso del soporte TiO»-Al,O3, que combina la
estabilidad y area de la alumina y las ventajas de la titania a la reaccion
de hidrodesulfuracion.

Una gran ventaja encontrada al combinar titania con alimina es que la
actividad de la reaccion de desulfuracibn aumenta debido a que la
titania es un semiconductor y hay una transferencia de electrones del
soporte al molibdeno que como consecuencia debilita la interaccion de
este metal con el soporte contribuyendo a la formacién de sitios activos
y a su buena dispersion.

2.3. La fase activa

Después del proceso de impregnacion, secado y calcinacion, en el
soporte se tienen especies oxidadas de los metales (preferentemente
MoO3; y NiO en el caso de este trabajo) en el precursor del catalizador,
los cuales necesitan ser transformados a sulfuros, que es lo que
conforma la fase activa del catalizador. La activacion se puede realizar
de distintas formas: sulfuracién con una mezcla gaseosa de H,S/H,, con
tiofeno, CS, o in situ con el combustible a desulfurar, entre otras. El
rango de temperatura Optima para la sulfuraciobn de catalizadores
soportados en alimina es de 400-500°C.

La fase activa se denomina CoMoS y NiMoS en los catalizadores para
HDS. Se han propuesto varios modelos para explicar el comportamiento
del niquel (cobalto) sobre su efecto promotor. El mas aceptado es el
propuesto por Topsée; los bloques de fase activa (NiMoS) son particulas
cristalinas compuestas por MoS, con atomos de niquel (o cobalto)
ubicados en los bordes. La cantidad de niquel (o cobalto) presente en
los bordes tiene una correlacion directa con la actividad de la reaccion
de HDS.
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Existen dos tipos de sitios cataliticos NiMoS (CoMoS):

Tipo |: Este tipo de estructura se presenta por una mala
sulfuracion consecuencia de una interaccion fuerte del metal (Mo)
con el soporte. Este tipo presenta poca actividad.

Tipo Il: Este tipo de estructura se presenta por una buena
sulfuracion. La interaccion del metal (Mo) con el soporte es débil y
son estructuras completamente sulfuradas. Estas estructuras
generalmente presentan apilamientos, es decir que son varios
cristales sobrepuestos. Estas estructuras poseen mayor dispersion
de Mo de borde, por lo cual una mayor cantidad de niquel puede
ser acomodada y aumentar significativamente Ila actividad
catalitica.

Es claro que se busca tener una mayor cantidad de sitios tipo Il para
tener una desulfuracion profunda.
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24. Hipotesis y objetivos
Hipotesis

La presencia de titanio y fosforo en el catalizador de HDS permitira
disminuir la interaccion metal-soporte lo que repercutira en la
sulfurabilidad y dispersion de la fase activa MoS; en la superficie.

Objetivo general.

Evaluar el efecto de Ti y P en la dispersion de la fase activa, MoS,, en
catalizadores NiMo(x)P para hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT.

Objetivos particulares.

e Sintetizar un soporte mixto TiO2-Al,03

e Sintetizar catalizadores soportados NiMo

e Caracterizar mediante técnicas fisicoquimicas los materiales
sintetizados, entendiendo soporte y catalizador

e Determinar la velocidad de agitaciéon y el tamafo de particula
adecuado para descartar problemas de transferencia de masa
externos e internos en el reactor quimico tipo Batch.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados en
la reacciéon modelo de HDS de 4,6-DMDBT.

e Analizar los productos de reaccion mediante cromatografia de
gases con detector de ionizacion de flama

15
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento de sintesis del soporte y
de los catalizadores, asi como la metodologia de caracterizacion
utilizada.

En resumen se realizaron los siguientes puntos:

e Sintesis del soporte

e Sintesis del catalizador

e Caracterizacion del soporte y del catalizador

e Pruebas de reactividad catalitica en reactor por lotes

e Analisis de productos de reaccion por cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama

3.1. Sintesis del soporte

Para la preparacion del soporte se parti6 de una alumina comercial
marca Sasol (y-alimina). Antes de la impregnacion se secé por dos
horas en la estufa a 120°C.
Se midié el volumen de impregnacién, siendo éste de 1.42 m?L.

La solucibn de impregnaciéon estuvo constituida de propanol e
isopropoxido de titanio (Sigma-Aldrich, 99.999%), con un exceso de
propanol de 1.5% (v/v). Los calculos para determinar la cantidad de
reactivos necesarios se presentan en el Anexo A.

Se impregnaron 20 g de alimina con una solucidon de isopropoxido de
titanio en propanol en cantidad tal que se tuviera una concentracion de
4.5% peso de TiO,. Después de cada impregnacion se colocé la muestra
en un ambiente humedo (cadmara de agua) para que se llevara a cabo la
hidrdlisis. Después de eso se puso a secar en estufa a 120°C y por
ultimo se calciné por 24 horas a 500°C. Este procedimiento se realizd
dos veces con el objetivo de lograr una concentracion final del 9% en
peso de TiO,.

Al soporte titania-alimina también se le mididé el volumen de
. .. . . L
impregnacion, siendo éste de 1.49 m?.
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En este proyecto se realizaron 6 materiales soportados en Al,Oz o
soporte mixto TiO,-Al,O3, presencia de aditivo y carga de molibdeno. En
la Tabla 3.1 se presentan los materiales sintetizados y la nomenclatura
asignada para su identificacion.

3.2. Sintesis de los catalizadores

TABLA 3.1 CATALIZADORES SINTETIZADOS Y SU NOMENCLATURA.

Nombre de Conformacion Carga de Mo Aditivo
muestra (atomos de
Mo/nm?)
NiMo14P/TiAl NiMoP/TiO,-Al,0; 1.4 3
NiMo28P/TiAl NiMoP/TiO,-Al,0; 2.8 P
NiMo282P/TiAl NiMoP/TiO,-Al,0; 1.4x2* P
NiMo28P/Al NiMoP/Al,O; 2.8 P
NiMo28/TiAl NiMo/TiO,-A;03 2.8 -
NiMo14/Al NiMo/Al,O; 1.4 -

*Dos impregnaciones de 1.4 &tomos de Mo/nm? cada una

Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacion por
volumen de poro. En general, se siguié un orden en la impregnacion de
los componentes en el soporte: 1) fosforo, 2) molibdeno y 3) niquel.

Las disoluciones para las impregnaciones fueron preparadas con las
sales siguientes: acido fosférico (H3PO4, Aldrich 85%), heptamolibdato
de amonio tetrahidratado ([NH4]e Mo; O24 *4H,0, Aldrich 99.999%) vy
nitrato de niquel (Ni[NO3z]. *6 H,O, Aldrich 99.999%). Los calculos para
determinar la cantidad de reactivos se muestran en el Anexo A.

En seguida se presenta un esquema (Figura 3-1) general de preparacion
de los materiales:
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Impregnacion de
H,PO,

Secado a 120°C

\

Impregnacidon de

(NH,)sMo, 4H,0

Secado a 120°C

N

Impregnacion de
Ni(NO;), 6H,0

Secado a 120°C

Calcinacién a 500°C por 3
horas, con una rampa de
calentamiento de 5°C/h

©

Proporcion 2.5% peso

En relacion:

14 / 6
T atomos Mo 'n'mz

/

28 z
.0 atomos Mo 'n'mz

En relacion molar

N1
. = (0.3
Ni+Mo

FIGURA 3-1 ESQUEMA DE PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

TENIENDO COMO BASE DE CALCULO 10G DE SOPORTE.
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3.3. Caracterizaciones al soporte y a los catalizadores
Técnica y equipo Material/Fase Descripcion de la Objetivo del
del catalizador técnica estudio
Espectroscopia Interaccion de | Analizar las
infrarrojo por radiacion infrarroja | bandas
Transformada de sobre la superficie | correspondientes
Fourier del material para|a grupos OHs
Espectrofotometro Soporte detectar estados | reactivos en la
Nicolet, modelo 6700 a vibracionales de | superficie de la
temperatura ambiente moléculas alimina.
con una resolucion de 4 especificas. (Gutiérrez, 2005)
cm™ y 100 barridos por
espectro.
Espectroscopia FT- Interaccion de | Analizar la
Raman radiaciéon presencia y fase
Espectrofotébmetro monocromatica cristalina de la
Nicolet modelo 950 a sobre las moléculas | titania  en la
temperatura ambiente Soporte de la superficie del | superficie del
con una resolucion de 4 material para | soporte.
cm™, detectar estados | (Gutiérrez, 2005)
Laser Nd-YAG de 1064 vibracionales.
nm.
SEM-EDS Incidencia de un | Analizar la
Microscopio JEOL JSM- haz de electrones | composicion de
5900-LV a bajo vacio sobre el material. | los metales en la
con una resolucién de La emision de rayos | superficie del
5.0 nm Oxidada X nos permite | catalizador en su
conocer la | forma  oxidada.
composicion (Castillo, 2015)
elemental de |la
muestra.
HRTEM Incidencia de un | Identificar,
Microscopio JEOL-JEM- haz de electrones. | cuantificar y
2010 operado a 200 La transmision de | medir cristales
KeV con una resoluciéon electrones se | de MoS,
de 1.9 A. Sulfurada emplea para formar | presentes
imagenes después del
tratamiento de
sulfuracion.
(Bergeret, 2008)
Fisisorcion de Andlisis de la | Obtener las
nitréogeno fisisorcion de un | propiedades
Micrometrics TriStar gas en la superficie | texturales del
Area and Porosity de un so6lido para | catalizador (area
Analyzer a 77 K. Oxidada generar isotermas | superficial y

de adsorcion y
desorcion.

distribucion de
diametro de poro
y de volumen de
poro. (Neimark,
2008)
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Al respecto cabe sefialar que...

- Para el estudio de IR se realizé un tratamiento a las muestras, que
consistié en calentamiento en vacio (4x10™ torr) a 450°C por dos
horas. Antes del registro espectro, la muestra se dejo enfriar a
temperatura ambiente.

- Previo al estudio de fisisorcion de nitrégeno las muestras fueron
desgasificadas a 270°C en vacio.

3.4. Pruebas cataliticas
En esta parte de la experimentacion se realizaron reacciones para
determinar las condiciones de tamafo de particula y velocidad de
agitacion optimas para minimizar problemas de transferencia de masa, y
posterior a éstos, siguieron las reacciones para probar la actividad
catalitica de todos los materiales. Las reacciones para la determinacion
de condiciones Optimas se hicieron con el catalizador NiMo14P/TiAl.

Antes de las pruebas de actividad catalitica el catalizador fue activado
mediante una sulfuracion; sometiendo aproximadamente 0.2 g del
catalizador a un flujo de H,S/H, a una temperatura de 400°C por 4
horas, con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Pasado este
tiempo, la muestra se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. La
mezcla de reaccion contenia 1000 ppm de azufre como 4,6-DMDBT
disuelto en decano. La reaccion se llevé a cabo en un reactor por lotes
marca Parr (llustracién 3-1), a una temperatura de 320°C y una presion
de 1200 psi. El tiempo de reaccion total fue de 6 horas.
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ILUSTRACION 3-1 REACTOR BATCH UTILIZADO PARA LAS PRUEBAS CATALITICAS.

Se tomaron muestras de reaccion a diferente tiempo para
posteriormente analizarse en un cromatografo de gases HP 6890 Series
con detector de ionizacion de flama.

Para la determinacion de la constante de reaccion se siguio lo siguiente:
Suponiendo una reacciéon de pseudo primer orden,

1y = —k[Ca]
Substituyendo en la ecuacion de disefio de un reactor por lotes,

_dCa_

Ty = W = —k[Ca]
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Ca t
dCa
= —k jdt
=0

dt
Cao t
L (Ca)— kt
" Cay,)

Teniendo en cuenta que Ca = Cay(1 — x), entonces:

In(1—-x)=—-kt

La ecuacion obtenida asemeja a una linea recta, siendo (-k) la
pendiente en unidades h™*, In(1-x) la ordenada al origen y t el tiempo en
horas. En el Anexo B, se muestra el tratamiento matematico para llegar
a las unidades de k que se presentan en las tablas de resultados de
actividad catalitica.
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4. PRESENTACION Y DIScusION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y la discusion de
ellos para el cumplimiento de los objetivos planteados.

Los resultados incluyen los pertenecientes a las pruebas cataliticas y a
las caracterizaciones fisicoquimicas: fisisorciéon de nitrégeno, SEM-EDS,
HRTEM, espectroscopia FT-IR y espectroscopia FT-Raman.

4.1. Resultados de las pruebas cataliticas
A continuacion se presentan los resultados de actividad catalitica y
selectividad de ruta.

En las pruebas cataliticas se hicieron dos partes: la primera para
determinar el tamafo de particula y la velocidad de agitacion con las
cuales se harian todas las reacciones, y la segunda para evaluar la
actividad catalitica del material y dar seguimiento a los productos de
reaccion.

4.1.1. Seleccion de tamano de particula y velocidad de agitacion
El objetivo de estas pruebas es determinar la velocidad de agitacion y el
tamafno de particula en las cuales se puedan minimizar problemas de
transferencia de masa externa e interna en el catalizador, con el objeto
de tener la rapidez intrinseca del material. Las constantes de rapidez de
estas pruebas se presentan en las Tablas 4.1y 4.2.

Las reacciones se llevaron cabo con el catalizador NiMo14P/TiAl a 320°C
y 1200 psi por 3 horas.

TABLA 4.1 CONSTANTES DE RAPIDEZ DE HDS DE 4,6-DMDBT A 320°C Y 1200 PSI EN PRUEBAS
PARA DETERMINAR LA VELOCIDAD DE AGITACION OPTIMA.

RPM Conversién k(h™)
800 0.95 0.988
1000 0.96 1.080
1200 0.96 1.016
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TABLA 4.2 CONSTANTES DE RAPIDEZ DE HDS DE 4,6-DMDBT A 320°C Y 1200 PSI EN PRUEBAS
PARA DETERMINAR EL TAMANO DE PARTICULA OPTIMA.

No. de Malla Tamafio de particula (mm) k(h™)

60 0.25 0.16
80 0.18 1.17
100 0.14 1.17

Los resultados de las reacciones preliminares mostraron que las
condiciones adecuadas para evitar problemas de transferencia de masa
externos e internos son: velocidad de agitacion de 1000 rpm y tamafio
de particula de 0.18 mm.

4.1.2. Actividad Catalitica HDS de 4,6-DMDBT
A continuacién se presentan las constantes de rapidez de la HDS de 4,6-
DMDBT determinadas con cada catalizador preparado. Las reacciones
fueron efectuadas por 6 horas a 320 °C y con velocidad de agitacién de
1000 rpm.

Para esta seccion se agrego el dato de un catalizador NiMo soportado en
alimina reportado en un trabajo previo (Laurrabaquio, 2012) evaluado a
las mismas condiciones de reaccion y carga de Mo, este catalizador se
identificarad con el nombre NiMo28/Al.

En la Tabla 4.3 se presentan las constantes de rapidez de la reaccion
evaluada con los catalizadores preparados. Los calculos para el cambio
de unidades se presentan en el Anexo B.

TABLA 4.3 CONSTANTES CINETICAS DE LA HDS DEL 4,6-DMDBT DE LAS REACCIONES
EFECTUADAS CON CADA CATALIZADOR A 320 °CY 1200 PSI.

Muestra Tipo k k k[x10%]
(h?) (L/gcat-h)  (cm?/at.Mo-s)
NiMo14P/TiAl  NiMo(1.4)P/TiO,(9%)-Al,0;  0.87 0.19 2.00
NiMo28P/TiAl NiMo(2.8)P/TiO,(9%)-Al,0; 1.15 0.25 1.41
NiMo0282P/TiAl NiMo(2.8)P/TiO,(9%)-Al,0;  1.18 0.24 1.38
NiMo28P/Al NiMo(2.8)P/Al,O; 1.04 0.23 1.32
NiMo28/TiAl NiMo(2.8)/Ti0,-Al,05 1.02 0.20 1.14
NiMo14/Al NiMo(1.4)/Al,0, 0.72 0.14 1.27
NiMo28/Al* NiMo(2.8)/Al,0; - - 0.49

*Nota: Catalizador tomado de Laurrabaquio, 2012.

En la Figura 4-1 se presentan esquematicamente los resultados de
actividad catalitica de los catalizadores evaluados.
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FIGURA 4-1 CONSTANTES DE RAPIDEZ DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS.

De las pruebas cataliticas realizadas y tomando en cuenta la actividad
por masa de catalizador (L/gmmo Cat_), aparentemente se tienen tres

catalizadores con mayor actividad: NiMo28P/TiAl, NiMo282P/TiAl vy
NiMoP/Al que son iguales en cuanto a composicion de molibdeno,
diferenciandolos por el método de preparacion (siendo el primero
impregnado en una sola vez la carga de Mo y en el segundo en dos
impregnaciones) y el soporte en el tercero. Sin embargo, se debe
considerar que debido a que el area del soporte es diferente en cada
muestra y la carga de molibdeno se fij6 en base al area del soporte
(&tomos de Mo/nm? de soporte), la comparacién de la actividad
catalitica por gramo de catalizador no es conveniente, por lo que se
procede a cambiar los valores de las constantes a L/ét.Mo _

Los resultados anteriores se discutiran a continuacion de acuerdo con los
cambios efectuados en cuanto a carga de Mo, al aditivo afadido y al
soporte utilizado.
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Efecto de la carga de molibdeno
NiMo14P/TiAl vs NiMo28P/TiAl

Tomando en cuenta la actividad por atomo de molibdeno ahora se tiene
que el catalizador méas activo es NiM014P/TiAl. De esta manera se ve
que la adicion de molibdeno (de 1.4 atomos de Mo a 2.8 atomos de Mo)
disminuye en un 30% la actividad. Este resultado es contrario a lo
esperado ya que al tener una mayor concentracion de metal en el
catalizador se esperaria que éste también presentara un mejor
desempefo catalitico en la HDS de 4,6-DMDBT. Este comportamiento
puede estar relacionado con una pérdida de dispersion del metal base
por el método de impregnacion utilizado.

NiMo14/Al vs NiMo28/Al

Esta disminucion de la actividad, también es visible en los catalizadores
soportados en alumina; s6lo que aqui la disminucidon es aiun mayor gque
en el catalizador soportado en titania-alimina siendo ésta del 61% al
aumentar la carga de molibdeno.

Efecto de la titania
NiMo28P/TiAl vs NiMo28P/Al

El efecto de la titania en el soporte se puede ver en la Figura 4-1, al
comparar los catalizadores NiMo28P/TiAl con NiMo28P/Al. Solamente se
tiene que con 9% en peso de titania en el soporte el aumento en la
actividad es del 7%. Estudios previos han mostrado que al incorporar
titania a un soporte de alumina, sin fosforo, se tiene un mejor
desempefo catalitico en la reaccion de HDS que el observado en este
trabajo, (Ramirez, 2004).

El pequefio aumento en actividad (7%) puede atribuirse a que cuando
se tiene en la formulacion del catalizador la presencia de fosforo y
titanio ambos elementos actuan como promotores por lo que el efecto
es menor si se compara la actividad de un catalizador NiMo28P/Al vs
NiMo28P/TiAl (aumento del 7%) que cuando se comparan NiMo28/Al vs
NiMo28/TiAl (aumento del 57%). Estos resultados estan de acuerdo con
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lo reportado por (Ramirez, 1999) donde se sugiere que existe un limite
en el nivel de promocién en catalizadores de HDS.

Efecto del fosforo
NiMo28/TiAl vs NiMo28P/TiAl

Al comparar los catalizadores NiMo28/TiAl y NiMo28P/TiAl, se observa
que la presencia del fésforo aumenta la actividad 20% cuando se
soportan en titania-alimina.

NiMo28P/Al vs NiMo28/Al

Al comparar los catalizadores NiMo28P/Al y NiMo28/Al, la adicion del
fésforo en el catalizador aumenta 63% la actividad catalitica con
alimina como soporte.

Los resultados anteriores muestran que si se incorpora so6lo un
componente (ya sea fésforo o titanio) en el catalizador el incremento en
actividad es mucho mayor (aprox. 60%) que cuando se agregan ambos
elementos (20%).

En resumen:
La actividad catalitica de los catalizadores NiMo:

e Soportados tanto en alimina como en titania-alimina, la actividad
catalitica disminuye 61% y 30% respectivamente al aumentar la
carga de molibdeno.

e Aumenta 7% al cambiar de soporte; de sb6lo alumina a titania-
alimina (ambos con presencia de fésforo) y aumenta 57% sin
fosforo.

e Aumenta 20% al agregar P a un soporte de titania-alimina y 63%
en alimina.

e El efecto promotor llega a un limite cuando se tienen ambos
elementos, P y Ti, presentes en el catalizador.

e El aumento en la actividad es mayor al agregar solo uno de los
componentes que ambos.
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4.2. Selectividad de los catalizadores

Las muestras de reaccion se analizaron en el cromatoégrafo de gases con
detector FID para seguir los productos de reaccion a traves del tiempo.
Es importante mencionar que la HDS de 4,6-DMDBT (4,6-
dimetildibenzotiofeno) es muy compleja. Para este trabajo se establecio
un esquema de reaccion mas simple (Figura4-2), tomando en cuenta las
rutas de hidrogenaciéon (HYD) y de desulfuracion directa (DDS). Como
productos de la ruta de HYD se tomaron el MCHT (3,3-
metilciclohexiltolueno) y el DMDCH (3,3’-dimetildiciclohexilo), y de la
ruta DDS se tomdé en cuenta el DMDFL (3,3’-dimetildifenilo). Estos
componentes son capaces de ser detectados en el cromatografo de
gases de ionizacion de flama.

c

FIGURA 4-2 RUTAS DE REACCION PARA LA HDS DEL 4,6-DMDBT (A) CON LOS PRODUCTOS DE
LAS RUTAS: DMDFL (B), MCHT (C) Y DMDCH (D) (RAYO, 2012)

De las muestras analizadas en el cromatdografo de gases se siguio la
desaparicion del (A) 4,6-DMDBT y la apariciéon de (B) 3,3- DMDFL, (C)
MCHT y (D) DMDCH.

Para los calculos y el tratamiento matematico de los datos con que se
determinaron las constantes cinéticas, se tomd en cuenta que los
conteos obtenidos por el cromatdégrafo son proporcionales al porcentaje
en peso de cada uno. Los calculos y método matematico utilizado se
describen en el Anexo C.
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Se obtuvieron las constantes cinéticas de las rutas de reaccion
propuestas mismas que se muestran en la Tabla 4.4 y la Figura 4-3.

TABLA 4.4 CONSTANTES DE RAPIDEZ DE REACCION DEL ESQUEMA CONSIDERADO PARA HDS DE
4,6-DMDBT A 320 °CY 1200 PSI

[em?/4t.Mo-s ]x10%°

Catalizador Kivp1 Kops Knyp2 kHYDT/ kl:n:;s1
NiMo14P/TiAl 1.7 0.24 0.11 7
NiMo28P/TiAl 1.2 0.08 0.12 16
NiMo282P/TiAl 1.1 0.13 0.10 9
NiMo28P/Al 1.1 0.06 0.13 20
NiMo28/TiAl 0.5 0.03 0.02 20
NiMo14/Al 1.0 0.20 0.09 5
NiMo28/Al? 0.38 0.09 - 4

*1: Knypr=Knyp1+Khyp2
*2: Datos reportados en Laurrabaquio, 2015.

mHYD1
m DDS
HYD2

k(cm3/at.Mo-s)x10%0
O O O O O R R R R R
o N >~ (@) 0] (e N H~ (@)} 0]

FIGURA 4-3 VALORES DE LAS CONSTANTES CINETICAS PARA LAS DOS RUTAS DE ACUERDO CON
EL ESQUEMA DE LA ILUSTRACION 4-1.

Se observa que en todos los catalizadores la ruta dominante de reaccion
es la de hidrogenacion del 4,6-DMDBT. La relacion kuypt/kpps Nnos

muestra el grado de preferencia de la ruta de reaccion, siendo ésta la de
hidrogenacion.
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A continuacion se hara el analisis de resultados de selectividad de
acuerdo a las variaciones hechas en la preparacién del catalizador ya
sea carga de molibdeno y aditivo P y/o Ti.

Efecto de la carga de molibdeno

Al comparar los catalizadores NiMo14P/TiAl y NiMo28P/TiAl, la relacidon
knyor/kpps muestra que el aumento en la cantidad de molibdeno,
incrementa 56% la preferencia de la ruta de hidrogenacion. Al comparar
los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo282P/TiAl, se ve que la ruta de
hidrogenacion es mayor en el primero. Este resultado es interesante ya
que la actividad global practicamente es la misma (5.07 vs 4.96 x10™*°
cm?3/at Mo-h) pero la selectividad es diferente al cambiar el método de
preparacion. La diferencia radica en el aumento de los productos de la
DDS en el catalizador en el que se incorpor6 la carga de Mo en dos
etapas (NiMo282P/TiAl).

Efecto de la titania

Al comparar los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo28P/Al, la presencia
de la titania en el soporte causa una disminucion del 20% en la
selectividad hacia la ruta de hidrogenacion, lo que es contrario a lo
esperado (Ninh, 2011).

Para el catalizador que tiene titania en el soporte se observa que
también aumentan los productos provenientes de la ruta de
desulfuracién directa, la constante de actividad es mayor y esto es
debido a Ila titania ya que aumenta el numero de sitios
coordinativamente insaturados (CUS) responsables de la desulfuracion
directa.

Efecto del fosforo

Al comparar los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo28/TiAl se observa
que la adicion de fésforo disminuye la preferencia por la hidrogenacion,
igual que el efecto por la adicién de titania.
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Efecto de titania y féosforo juntos

Al comparar los catalizadores NiMo14P/TiAl y NiMo14/Al, no se observa
un gran cambio en la preferencia de ruta de reaccion.

De acuerdo al esquema de reaccion (Figura 4-2) después de la
hidrogenacion del 4,6-DMDBT, produciendo MCHT, se lleva a cabo otra
hidrogenacion (HYD2), de la cual se obtiene DMDCH. Esta hidrogenacion
en la mayoria de los catalizadores es mas lenta que la DDS, excepto
para los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo28P/Al, en mayor medida en
el segundo catalizador mencionado.

En resumen:

La selectividad de los catalizadores estd dirigida preferentemente a la
ruta de hidrogenacion del 4,6-DMDBT, siendo los catalizadores
NiMo28P/Al y NiMo28/TiAl los que mayor relacion kyypt/Kpps tienen.

La adicion de Ti, también promueve la ruta de desulfuracion directa
debido al aumento de sitios CUS que se ha reportado en estudios
anteriores.

La selectividad no se ve grandemente afectada por la adicion de Ti o P,
sino por la carga de molibdeno con la que se impregnaron Ilos
catalizadores.

La selectividad por la ruta de hidrogenacibn no puede mostrar una
desventaja para la calidad del combustible, en lo que se refiere al indice
de cetano, ya que, para este indice es benéfico tener una baja cantidad
de moléculas aromaticas.

4.3. Caracterizaciones

En esta seccion se presentan los resultados de las caracterizaciones
realizadas a los materiales preparados; fisisorcion de nitrégeno,
espectroscopia FT-IR, espectroscopia FT-Raman, SEM-EDS Y HRTEM.
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Esta caracterizacion se realiza a los catalizadores en estado oxidado. El
objetivo de este estudio es determinar las propiedades texturales del
catalizador antes y después del proceso de impregnaciéon, entendiendo
éstas como: area superficial, tamafno de poro y volumen de poro.

4.3.1.Propiedades texturales del catalizador

En la Tabla 4.1, Figura 4-4 y Figura 4-5 se muestran las propiedades
texturales del catalizador en forma oxidada.

TABLA 4.5 PROPIEDADES TEXTURALES DE SOPORTES Y CATALIZADORES EN FASE OXIDADA.

Muestra Area Diametro promedio de Volumen promedio de poro
superficial poro (A) (cm?/g)
(m*/g)

y-alimina 207 71.50 0.55

TiO,-Al,0; 200 (3)* 67.80 0.49 (11)*
NiMo14P/TiAl 188 (9) 69.70 0.46 (16)
NiMo28P/TiAl 175 (15) 67.80 0.42 (24)
NiMo282P/TiAl 171 (18) 67.60 0.40 (27)
NiMo28P/Al 128 (38) 69.30 0.32 (42)
NiMo28/TiAl 194 (6) 66.20 0.49 (11)
NiMo14/Al 170 (18) 70.30 0.41 (25)

*Valores entre paréntesis indican la disminucién en porcentaje respecto al valor de alimina.

200 -
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100 1 B Area (m"2/g)
50 - . .
O Diametro promedio de
poro (A)
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FIGURA 4-4 PROPIEDADES TEXTURALES DE SOPORTES Y CATALIZADORES EN FORMA OXIDADA.
AREA (M2/G) Y DIAMETRO DE PORO (A).
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FIGURA 4-5 VOLUMEN PROMEDIO DE PORO DE SOPORTES Y CATALIZADORES EN FORMA
OXIDADA.

El &rea del soporte después de la incorporacion de titania (soporte
titania-alimina) tuvo una disminucion de solo 3% respecto a la alimina.

En la mayoria de los catalizadores preparados el area no disminuyé mas
del 20%, excepto en el catalizador con fésforo NiMo28P/Al, que tuvo
una disminucion del area del 38%. Esta disminucién tan grande en el
catalizador concuerda con lo publicado en un trabajo reportado por Sun
y col (Sun, 2003); donde se explica que al afiadir acido fosférico a la
alumina, ésta se “corroe”, solubilizandose de este modo una pequefa
parte. Posteriormente, en la etapa de calcinaciéon, esta parte solubilizada
forma especies de AIPO,4, perdiéndose porosidad en el soporte, lo cual
concuerda con la disminucion del 42% del volumen de poro promedio.

A diferencia con los otros materiales, la presencia de titania en el
soporte evita la pérdida de area superficial, ya que los catalizadores con
fésforo soportados en titania-alimina no sufren una disminucion mayor
al catalizador soportado en soélo alumina. Esto indica que el
recubrimiento de las particulas de titania protege de la corrosion a la
alimina, impidiendo de este modo la pérdida del area.

El diametro de poro promedio no tiene un gran cambio, se mantiene en
un intervalo de 69-67 A.
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Con la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo por Transformada
de Fourier se estudiaron el soporte preparado de titania(9%)-aliumina y
la y-alimina de la que se partié. El objetivo de esta caracterizacion es
analizar las bandas correspondientes a los grupos hidroxilo libres mas
reactivos en la alimina y en el soporte de titania-alimina.

4.3.2.Resultados de espectroscopia de FT-Infrarrojo

En la Figura 4-6 se presentan ambos espectros; en rojo esta el espectro
de la alimina y en azul el espectro del soporte titania-alimina
sintetizado. Los espectros fueron tomados a temperatura ambiente
después de un tratamiento en vacio (4x10™ Torr) a 450°C por 2 horas
y 50 minutos.

—— y-alimina
— Ti0,(9%)-Al,04

Absorbancia

3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
Numero de onda (cm™)

FIGURA 4-6 ESPECTROS INFRARROJO DE ALUMINA Y SOPORTE MIXTO TITANIA(9%)-ALUMINA.

Las bandas en 3780 y 3772 cm™ (Gutiérrez, 2005) se asignan a los
grupos hidroxilo libres mas béasicos de la alimina (linea punteada), que
se identifican como grupos OH unidos a cationes AI** en coordinacién
tetraédrica. Es evidente la reduccion en la intensidad de la sefial al
afadir la titania, lo que indica la interaccion de estos grupos hidroxilo
mas reactivos con la titania agregada (9% peso de TiO,). La disminucion
de este tipo de grupos hidroxilo (3772 cm™) de acuerdo a lo reportado
en la literatura facilitaria el proceso de sulfuracion de las especies de
molibdeno superficiales durante el proceso de activacién del catalizador
y por consiguiente un material mas activo para la reaccion de HDS
(Ramirez, 2004).
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Las bandas en 3680 y 3730 cm™ corresponden a grupos hidroxilo
puente (Al-O-Al) y a unos unidos a cationes AI*" en coordinacién
octaédrica, respectivamente. Ambos grupos son menos reactivos que los
anteriormente mencionados. En el espectro IR (Figura 4-6) se observa
una disminucion de grupos hidroxilo puente (Al-O-Al), que se puede
atribuir a que éstos también tienen interaccion con la titania
impregnada.

4.3.3.Resultados de espectroscopia FT-Raman

Con el objetivo de analizar la superficie obtenida en el soporte mixto
titania-alimina sintetizado, se analizaron los picos Raman, pero del
soporte de titania-alimina Unicamente. Lo anterior debido a que por
esta técnica no es posible ver la contribuciéon de la alimina por el
fendbmeno de fluorescencia que presenta ésta con la longitud de onda
del laser utilizado en estas muestras.
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FIGURA 4-7 ESPECTRO RAMAN DEL SOPORTE MIXTO TITANIA(9%)-ALUMINA.

En el espectro de la Figura 4-8, se muestran las sefiales tipicas de la
fase cristalina de titania en su fase anatasa, que son 144, 390, 520 y
640 cm™. La presencia de estos picos indica que se tienen en la
superficie cristalitos de TiO, anatasa que de acuerdo a lo reportado en la
literatura beneficia los procesos de reduccion y sulfuracién durante la
activacion de los precursores cataliticos (Gutiérrez-Alejandre, 2005).
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Con esto y la caracterizacion previa, se comprueba que los grupos
hidroxilo méas reactivos de la alimina interaccionan con la titania
anadida y que la titania superficial se encuentra en fase anatasa, lo que
puede resultar benéfico en la obtencion de la fase activa durante el
proceso de sulfuracion. Esta hipOtesis podrad ser corroborada mas
adelante en el analisis de HRTEM en catalizadores sulfurados.

4.3.4.SEM-EDS

En la Tabla 4.6 se muestran los datos obtenidos por SEM-EDS
correspondientes a la carga de molibdeno por nandémetro cuadrado
presente en los catalizadores preparados.

TABLA 4.6 RESULTADOS DE SEM-EDS DE CATALIZADORES OXIDADOS Y LA CANTIDAD
CORRESPONDIENTE DE ATOMOS DE MOLIBDENO POR NANOMETRO CUADRADO.

Catalizador % peso Mo atomosde at.Mo/nm’
(SEM) Mo x10%°
NiMo14P/TiAl 4.11 2.58 1.43
NiMo28P/TiAl 7.83 4.92 2.46
NiMo282P/TiAl 7.85 4.93 2.46
NiMo28P/Al 7.82 4,91 2.37
NiMo28/TiAl 7.63 4.79E 2.40
NiMo14/Al 4.72 2.96 1.43

De los valores presentados en la Tabla 4.6 se observa que la cantidad
de Mo determinada por esta caracterizaciéon practicamente no se vio
afectada en los catalizadores con carga nominal de 1.4 atomos de
molibdeno por nandmetro cuadrado. En los catalizadores con el doble de
carga si se ve un discreto déficit de atomos de molibdeno.

4.3.5.Resultados de HRTEM
Con esta técnica de caracterizacion se obtienen imagenes de la
superficie del catalizador sulfurado (activado) y de estas imagenes se
determinaron apilamiento y longitud promedio de los cristalitos de
MoS,. Mediante un analisis estadistico y las aproximaciones de acuerdo
con el modelo de Kaztelan (Kaztelan, 1984) se calcularon los valores
correspondientes a la dispersion del molibdeno en esquinas, bordes y
total (el célculo se presenta en el Anexo C). En las Tablas 4.7 y 4.8 y la
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Figura 4-9 se presentan los resultados de las mediciones y del analisis
matematico realizado.
Para cada catalizador se contaron mas de 260 cristalitos.

Esta caracterizacion se realizé a todos los catalizadores excepto a uno,
NiMo282P/TiAl. Esto es porque se tiene la suposicion de que presenta
una estructura similar al catalizador NiMo28P/TiAl debido a que la
actividad catalitica es similar al del catalizador NiMo28P/TiAl.

a)NiMo14P/TiAl ’ P)NiMo28P/TiAl

ILUSTRACIN : ES DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS OBTENIDAS POR TEM. LAS
FLECHAS INDICAN LOS CRISTALITOS ENCONTRADOS QUE SE CONTABILIZARON Y MIDIERON.
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En la figura 4-1 se presentan imagenes obtenidas por TEM de los
catalizadores.

A continuaciéon en la Tabla 4.7 se presentan los datos obtenidos de las
micrografias por dicho analisis. En la Tabla 4.8 y Figura 4-9 se presenta
la frecuencia del niumero de capas encontrado en los catalizadores.

TABLA 4.7 VALORES OBTENIDOS DE LA MEDICION, CONTEO Y TRATAMIENTO MATEMATICO DE
LAS IMAGENES OBTENIDAS POR HRTEM.

Catalizador L Apilamiento Dispersion Dispersion Dispersion
promedio promedio Mo borde Mo esquina Mo total

(A) (n)

NiMo14P/TiAl 344 1.18 0.267 0.069 0.337
NiMo28P/TiAl 37.6 1.59 0.253 0.058 0.311
NiMo28P/Al 29.1 1.38 0.294 0.097 0.390
NiMo28/TiAl 324 1.34 0.277 0.078 0.355
NiMo14/Al 29.3 1.34 0.292 0.095 0.387
NiMo28/Al* 38.1 1.90 0.250 0.052 0.310

TABLA 4.8 FRECUENCIA EN PORCENTAJE DE NUMERO DE CAPAS DE MOS; EN LOS

CATALIZADORES.
Catalizador Numero de capas
1 2 3 4

NiMo14P/TiAl 83% 16% 1% 0%
NiMo28P/TiAl 55% 33% 10% 2%
NiMo28P/Al 71% 22% 7% 1%
NiMo28/TiAl 69% 28% 3% 0%
NiMo14/Al 71% 25% 1% 0%
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FIGURA 4-8 FRECUENCIAS DE APILAMIENTO DE CRISTALITOS DE MOS; EN LOS CATALIZADORES
SINTETIZADOS.

En todos los catalizadores la maxima frecuencia en el apilamiento
(arriba del 55%) es de wuna capa. ElI catalizador méas activo
(NiMo14P/TiAl) presenta practicamente apilamiento de una capa (83%b)
y de dos (16%) capas de cristalitos de MoS..

A continuacion se realiza el analisis de dispersion de acuerdo a la
modificaciéon realizada en los catalizadores como carga de Mo, P y/o Ti.

Efecto de adicion de molibdeno
NiMo14P/TiAl vs NiMo28P/TiAl

El catalizador NiMo28P/TiAl fue el que presentd una mayor longitud y un
mayor apilamiento promedio de los cristalitos de MoS,. Este resultado
esta de acuerdo con lo obtenido en las propiedades texturales ya que se
tiene una pérdida de area del 15% para este catalizador donde en su
estado oxidado ya se inferia que no tenia una buena dispersion de las
especies superficiales.

En comparacion con el catalizador NiMol14P/TiAl, al afadir una mayor
carga de molibdeno aumentan el tamafo de los cristalitos de MoS, en
8.5% vy el apilamiento promedio en 26%. El aumento en la longitud,
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aunque pequefo puede ser resultado de la baja dispersion de los 6xidos
precursores. El aumento en el apilamiento es resultado de la baja
interaccion metal-soporte y a que hay una mayor cantidad de molibdeno
que se tiene que dispersar en la superficie del soporte. De acuerdo a los
resultados de la actividad catalitica, este mayor apilamiento no fue
causa de una mayor actividad catalitica, pero si de una preferencia hacia
la ruta de hidrogenacion del 4,6-DMDBT, lo cual es coherente con lo
reportado en la literatura (Chianelli, 2009). La mayor actividad la tiene
el catalizador NiM0o14P/TiAl, esto puede deberse a que se tiene una
mayor cantidad de sitios mejor dispersos, que en el catalizador
NiMo28P/TiAl.

Los valores de la dispersion de los atomos de molibdeno (borde, esquina
y total) son mayores para el catalizador NiMo14P/TiAl. Esto también nos
puede dar una explicacion a la actividad catalitica, ya que se tiene
mayor numero de sitios de molibdeno expuestos para llevar a cabo la
reaccion.

NiMo14/Al vs NiMo28/Al

La misma tendencia se observa al comparar los catalizadores NiMo14/Al
y NiMo28/Al; aumenta el tamafo de los cristalitos de MoS; en un 23% y
el apilamiento 42%. Este resultado es interesante, ya que al tener
solamente alumina, el apilamiento fue posible a pesar de que hay una
fuerte interaccion metal-soporte. Sin embargo este resultado no fue
suficiente para tener un aumento en la actividad catalitica.

Los valores de dispersion de los atomos de molibdeno en el cristal sélo
diferencian significativamente en la dispersion en las esquinas, teniendo
el catalizador NiMo14/Al una mayor cantidad de éstos.

Efecto de la titania
NiMo28P/TiAl vs NiMo28P/Al

Comparando las muestras NiMo28P/TiAl y NiMo28P/Al, se observa que la
adicion de titania al soporte aumenta el tamafo de los cristalitos 23% y
su apilamiento 13%, disminuyendo la cantidad de cristalitos de una sola
capa (Figura 4-9). El aumento del tamafo de los cristalitos indica una
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disminucion en la dispersion del material que no tuvo consecuencias en
la actividad catalitica.

Los valores de dispersion de atomos molibdeno en borde y el total son
similares, mientras que la dispersion en esquinas es mayor para el
catalizador sin titania, esto podria coincidir con los resultados de
selectividad, ya que estos sitios benefician la ruta de reaccion de
desulfuracion de las moléculas intermediarias entre el 4,6-DMDBT vy el
MCHT.

NiMo28/TiAl vs NiMo28/Al

Al comparar los catalizadores NiMo28/TiAl y NiMo28/Al, sin fosforo, se
observa una tendencia contraria a lo observado anteriormente al
agregar titania; disminuyen 15% el tamafo de los cristalitos y 29% el
apilamiento. El aumento de la actividad catalitica puede ser aunado a la
mejor dispersion al agregar Ti y a una mejor sulfuracion del molibdeno.

Efecto de adicion del fosforo
NiMo28/TiAl vs NiMo28P/TiAl

Al comparar los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo28/TiAl, se observa
que al anadir fosforo hay un incremento de 14% en el tamafo de los
cristalitos y un aumento en el apilamiento de 15%, lo cual también se
observa en la Tabla 4.8. Lo cual concuerda con lo reportado por Marty y
col. (Marty, 2003); la adicion de fésforo incrementa el tamafo de los
cristalitos y su apilamiento. El incremento del apilamiento se puede
observar, también, en la Figura 4-7 donde la distribucién de cristalitos
apilados es mayor en el catalizador con P, inclusive llega a tener
apilamientos de 4 capas. Este cambio parece tener un ligero cambio en
el desempefio catalitico.

Los valores de dispersion de molibdeno en esquina, borde y total en
cristalitos fueron mayores en el catalizador sin fosforo NiMo28/TiAl, la
dispersion de molibdeno en las esquinas tuvo un mayor incremento.
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NiMo28P/Al vs NiMo28/Al

Al comparar los catalizadores NiMo28P/Al y NiM028/Al se observa que la
longitud y el apilamiento son menores (24% y 27%, respectivamente)
en el catalizador con fosforo, contrario a lo descrito en el parrafo
anterior. Esta diferencia hace notar que el catalizador NiMo28P/Al tiene
una mejor dispersion al tener cristalitos de menor tamafio, con lo cual
se puede explicar la mejoria en la actividad catalitica reportada.

Efecto de titania y fésforo juntos
NiMo14P/TiAl vs NiMo14/Al

Al comparar los catalizadores NiMo14P/TiAl y NiMo14/Al, se observa que
al tener tanto P como Ti en el catalizador aumentan el tamafio de los
cristalitos y el apilamiento. Aunque en la distribucién de ambos (Figura
4-9) hay una mayor cantidad de cristalitos de una sola capa, la
distribucion del molibdeno en los cristalitos es similar, excepto en las
esquinas. La diferencia en la actividad catalitica puede radicar en que en
el catalizador NiM0o14P/TiAl haya habido una sulfuracion completa y el
otro se tenga una sulfuraciéon deficiente (oxisulfuros), lo que comprueba
que a esta carga de molibdeno, la estrategia de reducir la interaccion del
metal con el soporte resulta exitosa.

NiMo28P/TiAl vs NiMo28/Al

La comparacion de los catalizadores NiMo28P/TiAl y NiMo28/Al no
muestran un cambio significativo mediante esta caracterizacion, sin
embargo la diferencia es obvia en la actividad catalitica, lo que podria
ser consecuencia de la interaccion del molibdeno con el soporte en el
segundo catalizador, esto se explica por el efecto promotor de la titania
en el momento en que se lleva a cabo la reaccion. (Olguin, 1997).

En resumen:

Se observa que existe un mejor desempefo catalitico al incorporar Ti y
P a los catalizadores, asi como un cambio en la dispersion de la fase
activa.
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Tomando en cuenta que el tamafo del cristal estad relacionado con la
dispersion, a mayor tamafio menor dispersion, las comparaciones
hechas muestran que el mejor desempefio en la actividad es posible por
una mejor dispersion.

De los catalizadores preparados, el catalizador mas activo
(NiMo14P/TiAl) no es el de mayor dispersion, pero si es el que presenta
menor apilamiento. Tampoco fue el de la mayor selectividad hacia la
ruta de hidrogenacion.

Usualmente se asocia la buena dispersion de los metales en el soporte
con una buena actividad catalitica. Sin embargo, es evidente de los
resultados obtenidos, que no solo la dispersion de los componentes
depositados es la responsable del desempefio catalitico de los materiales
sintetizados. La presencia de titania y fésforo en el soporte de alimina
mejora su actividad de HDS aun sin ser los que presenten la mayor
dispersion. Este comportamiento se debe al efecto promotor de titanio
durante la reaccién ya que al reducirse de Ti** a Ti** en un ambiente
reductor como el que existe durante la HDS de las moléculas azufradas
contribuye al aumento de densidad electronica de la fase activa y por
consiguiente al incremento del numero de sitios coordinativamente
insaturados de azufre en la fase activa, sitios que estan relacionados con
la actividad de hidrogendlisis C-S.
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5.CONCLUSIONES

El desempefio catalitico de los catalizadores NiMo soportados se vio
afectado por la carga de molibdeno y por la incorporacion de titania y/o
fésforo al soporte de alimina.

El cambio de soporte en el catalizador soportado en aliumina
(NiMo/Al,03) a titania-alumina (NiMo/TiO;-Al,0O3) causa un incremento
del 57% en la actividad catalitica. Sin embargo, cuando a estos
catalizadores se les incorpora fosforo el incremento es de soélo 7%
(NiMOP/A|203 VS NiMOP/TiOz—A'zog).

La incorporacion de fésforo tiene un efecto mas pronunciado en la
actividad catalitica de los catalizadores NiMo soportados en alimina que
cuando se soportan en TiO,-Al;03.

El incremento en la carga de molibdeno causa pérdida de dispersion por
la aglomeracion de la fase soportada con el método de sintesis utilizado
(impregnacion incipiente), tanto en el soporte de alimina como el del
oxido mixto.

La selectividad de los catalizadores NiMo preparados esta fuertemente
dirigida a la ruta de hidrogenacion del 4,6-dimetildibenzotiofeno, y ésta
es afectada por la cantidad de molibdeno en el catalizador. La presencia
de Ti promueve la ruta de desulfuracion directa y este comportamiento
se asocia al aumento en la concentracion de sitios CUS de molibdeno
relacionados con la reaccién de hidrogendlisis C-S.

El catalizador NiMo soportado en un soporte mixto titania-alimina
preparado con una carga de 1.4 4tomos por nandmetro cuadrado, fue el
mas activo de los presentados en este trabajo aunque no presenta la
mejor dispersion de la fase activa el mejor desempefio se asocia al
efecto promotor de la presencia de titanio en el soporte lo que provoca
que se tenga un catalizador bien sulfurado. En el caso del catalizador
soportado en alumina tiene la mejor dispersién pero la fase soportada
tiene un menor grado de sulfuracion.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion reflejan que
en la busqueda de catalizadores mas activos no solo se debe buscar el
obtener catalizadores bien dispersos si no también una fase dispersa y
bien sulfurada o con un alto grado de sulfuracion.
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Anexo A PREPARACION DE CATALIZADORES

1. Sintesis del soporte

Calculo para determinar la cantidad de isopropoxido de titanio (IPT).

gTio,
0.045 = —
gTio, + gAl,04
.045 x gA
JTi0, _ 0045 % gAL, 0

1—0.045
Teniendo 1g de Al;Og3:

gramos de TiO,

TiO, = 0.04712
grite gramos de Al,0;

Con los gramos necesarios de 6xido de titanio se calcula la cantidad
necesaria de isopropoxido de titanio:

gramos de IPT

1mol TiO, ) ( 284.26 g

IPT = 0.04712
g * ( 7999 ) \Tmol IPT

=0.1676
> gramos de Al,04

Como el IPT es un liquido calculamos el volumen correspondiente:

0.1676 g

Vier = Gg7 g = 0173 m
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2. Sintesis del catalizador

Tomando como ejemplo la preparaciéon de un catalizador NiMoP con
atomos de molibdeno _

carga 1.4

nm?2

i. Calculo de la cantidad de sales precursoras.

Heptamolibdato de amonio (HMA)

1.4 A&tomos de Mo 198.89 m? 1x1018nm?
Gramos de HMA = ( )

1 nm? 1 g de soporte 1m?
( 1 mol Mo ) ( 1 mol HMA ) (1239.86 g HMA) _ 5 gHMA
"\6.023x10234tomos/ \7 atomos de Mo 1mol HMA ] g soporte
gHMA
Gramos de HMA = 0.082 ———
g soporte

Nitrato de niquel (Ni[NOz]>)

Como se menciond en el Método experimental, la relacién atébmica entre
Mo y Ni es la siguiente:

Ni

—=0.3
Ni+ Mo

Se calculan los atomos de molibdeno:

Atomos de Mo

1 mol HMA\ (6.023x10%3moléculas 7 atomos Mo
= 0.082gHMA ( ) ( )

1239.86g 1 mol HMA 1 molécula de HMA
= 2.788x10%%°tomos de Mo

Los atomos de niquel quedan:

0.3 xat.Mo

Atomos de niquel = —o7 " 1.195x10%%tomos Ni

Gramos de Ni(NO3),

= 1.195x102%4¢. Ni( 1 mol Ni ) (1 mol Ni(N03)2)( 290.7¢g )

6.023x1023 4tomos 1 mol Ni 1 mol Ni(NO3), * 6H,0
= 0.058 gramos de Ni(NO3),
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Acido fosférico

Antes se tiene que calcular las cantidades de 6xidos precursores de Mo y
Ni por gramo de soporte.

Cantidad de MoO3;

1 mol HMA\ ; 7 mol Mo \ /1 mol MoO; 14394 g
gMoO; = 0.0SZgHMA( )( )( )( )

1239.86 g / \1 mol HMA/ \ 1mol Mo 1 mol MoO;
= 0.066gMo003

Cantidad de NiO

1 molécula NiO)( 1 mol NiO )( 74.7 g )

1.1954t N'(
AOmOS T T ar i 6.023x1023moléculas/ \1 mol NiO
= 0.015 g NiO

Como se menciond en el Método experimental, la relacion de fosforo es
la siguiente:

g P,0s

.025 =
0.025 Gramos catalizador

Mediante algebra se llego a:

gP,05 =1.109 — 1 - 0.066 — 0.15 = 0.0274 gramos de P,05

Volumen de acido fosférico

1 mol P,0¢ ) ( 2 mol P )(1 mol H3P04)( 98 g )
141.946g / \1 mol P,0s 1 mol P 1 mol H3P0, /) ™

= 0.0274 g P,0s (

( 85 g H;PO, )( 1mL

= 0.02mL H3;PO
100 g solucion/ \1.685 g) i Hat
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Anexo B OBTENCION DE CONSTANTES CINETICAS DE
REACCION (K).

1. Calculo de la conversion
De los resultados del analisis por cromatografia de gases, se obtuvieron
reportes donde se presenta el porcentaje de area y tiempos de retencion
de los compuestos 4,6-DMDBT, DMDFL, MCHT Y DMDCH.

De la curva de curva de calibracion determinada en el UNICAT para el
4,6-DMDBT, se determina su concentracion en partes por millon.

Curva de calibracion 4,6-DMDBT .

11000
10000 /‘
9000
8000 +

7000
6000 P2

5000
7 y = 12.693x0973
gggg R? = 0.9993

2000
1000 T/
0 O/‘/

2.

CONTEOS CROMATOGRAFO

D2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
ppm S

FIGURA B-1 CURVA PATRON DEL 4,6-DMDBT.

Donde y son los conteos del cromatografo, y x la concentracion en ppm.

Teniendo la concentracion se puede determinar la conversion obtenida a
cada tiempo mediante la ecuacion siguiente:

Ci—C
==

X

Siendo:

X=conversion

Ci= concentracion inicial del 4,6-DMDBT

Ct= concentracion del 4,6-DMDBT al tiempo t de reaccién
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2. Determinacion grafica de la constante cinética k de

reaccion
A continuacion se presenta la grafica para determinar la k de la reaccién
con el catalizador NiMo14P/TiAl en unidades de h™.

De esta manera se pueden determinar tanto la ecuacion y la constante
cinética k por método gréafico.

In(1—-x)=—-kt

Reaccion con NiMo14P/TiAl

0
RN R? = 0.989

) \
X
= -3 ¢ Mol4
g
— Lineal (Mo14)
-4
¢
-5 \
-6
Tiempo (h)

GRAFICA B-1 LN(1-X) EN FUNCION DEL TIEMPO.

3. Transformacion de unidades de la constante cinética k
Para transformar las unidades de k se hizo el siguiente tratamiento
matematico:

4.11g Mo*) (1 mol Mo> 6.023x1023 4t. Mo
100g cat 9594 g 1 mol Mo
= 4.799x10%%4atomos de Mo

0.1860 gramos de catalizador (

*Dato determinado del SEM

40 cm?3 cm3

=7.21x10719——
4.799x 10194, Mo) (3600 s) X a Mo+ h

0.8656 h™1 (
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Anexo C CALCULOS PARA DETERMINAR LA SELECTIVIDAD DEL

CATALIZADOR

Para determinar la selectividad de la reaccion entre la ruta DDS y HYD,
se realizo el siguiente tratamiento de datos.

De los conteos obtenidos por cromatografia de gases, se tomaron en
cuenta los de los principales compuestos involucrados (llustracion 4-1) y
la suma de éstos como la concentracion total, tomando en cuenta lo
siguiente:

Siendo:
Cr= Conteos totales
i= Compuestos considerados (4,6-DMDBT, MCHT, DMDFL, DMDCH)

De esta manera podemos determinar las fracciones de cada compuesto
a diferente tiempo.

Se propusieron las ecuaciones cinéticas del esquema de reacciéon
propuesto, siendo éstas las siguientes:

dc

d_; = —(k; + k;)Cy
dc

d_tB =kyCy

dc,

W = kch - k3CC
dc

d_tD = k3C¢

Se resolvio el sistema de ecuaciones diferenciales mediante integracion,
quedando las ecuaciones siguientes:

CA ] CAOe_(k1+k2)t
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CAOkZ
=—"~ 11— —(kq+ko)t
el Ul ]
CAOkl
Cr=—227"  [p-kst _ p=(kitkz)t
€Tk + ke, — ks le ¢ |

_ CAOk1k3 1-— e‘k3 4 e_(k1+k2)t -1
Dk 4+ ky — ks ks Ky + ky

Teniendo estas ecuaciones cinéticas y los datos experimentales se hizo
un ajuste al modelo mediante el método de minimos cuadrados.

Las graficas presentadas a continuacion son los ajustes del modelo
matematico propuesto y los puntos de los datos experimentales. Los
puntos representan los datos experimentales obtenidos y los puntos
unidos a las curvas representan los datos obtenidos por el modelo.

En general, se observa la desaparicion del compuesto 4,6-DMDBT para
la formacidon de MCHT's, en mayor medida, seguido de DMDCH, ambos
formados por la ruta de HYD, y la formacion de 3,3-DMDFL en menor
medida por la ruta de DDS. Esto es tomando en cuenta el esquema de
reaccion presentado en la Figura 4-2.

NiMo14P/TiAl
1.000 g
0.900 |
0.800 |\ - m ¢ DMDCH
g 0700 | — 4:—_.'\7 B MCHT'S
(7]
g 0.600 n A 3,3-DMDFL
= [ |
£ 0500
g / B 4,6-DMDBT
g 040 " —%=DMDCH
= 0.300 ~/ — A
0.200 —o—MCHT'S
0.100 3,3-DMDFL
0.000 4,6-DMDBT
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

GRAFICA C-1 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMOP14P/TIAL
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NiMo28P/TiAl
\ X
¢ DMDCH
= u - ® MCHT'S
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/ N\ —e—MCHT'S
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GRAFICA C-2 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMO28P/TIAL

NiMo282P/TiAl
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GRAFICA C-3 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMO282P/TIAL
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NiMo28P/Al
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GRAFICA C-4 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMO28P/AL
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GRAFICA C-5 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMO28/TIAL
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GRAFICA C-6 AJUSTE DEL MODELO PARA EL CATALIZADOR NIMO14/AL
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Anexo D HRTEM DE CATALIZADORES SULFURADOS

Para el analisis de dispersion de molibdeno en los cristales de MoS; se
aplicé el modelo de Kaztelan.

e Determinando la longitud promedio (L) de los cristales
identificados y medidos, se puede calcular la cantidad de atomos
de Mo sobre un lado del cristal de MoS, (n;):

L=32x(2n—1)

e Calculo de atomos de Mo en el borde, en esquinas y el total en el
cristal:

Mo de borde: Moyyrgqe. = Y. 6n; — 12
Mo de esquina: Mogsqying = #capas * 6
Mo Total: Moyyq = X 3n7 —3n; + 1

e Calculo de la dispersion

Y. 6n;—12

Dispersion total: Diyiqr = T3nf-3n;+l

#capas*6

Dispersion de esquina: Desquina = m

Y. 6n;—12

Dispersion de borde: Dy,rge = m
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Anexo E ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION, Y

DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO
En seguida se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion del
soporte titania alimina

&
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