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GENERALIDADES 

La refJnacl~n es un cuuju11t.o d~ p1·a<.:e1Jlmler1t..os lndust..riales QUt:!' 

t.ransf"orman el pet.rol~o h1·ut.o en µroduct.os de coriSumo. El µ1·imero 

de est.os procedimient.os.: e~ ·una dest.tlaci~n que lo separa "" 
f'racctones llamadas corl.c~...: JH•t..1·olt!rns. 

CORTE PETROLERO 1.11 1ºc1 

Gu 
Cor ti C3-C4 (propano, hu t ano l 
Guolln1 ll~•r• 111Mhfliz.d• !bue para combust !ble 
da automovl 11 l 70-170 
Corll nafta lc•rga par• la unidad de r•fnrmaclÓn ca 
tal 11lea1 
Queroseno 160-240 
GasÓloo almo1fÍ!rlcn t 11• r • 1 a elahnr•ción de dleul l 240-350 
GuÓlou pe 1 adu ha ju 1 lcary• d•I cr•queu cahll VítC 1 O 

11 CD J 300-380 
D• s t 11 ;i do1 bajo vaclu ( lllH t . pr i n1a para lubricantes) 
R11ld1101 atmusfÍrlcn• lma!Brla 
puados l 

11r lma 11ara acellu . 
R11lduo1 bajo vacl o !materia ¡1rin1a para aafaltosl 350-550 

Viene despu~s una serte de operactonus dent.ro de las: cuales hay 

una reacci~n de la carr;a pet.rolerd co11 hldr·~r;eno en presencia de 

un cat.alizador. Se t.rat.a del hidrot.r,<,t.amient.o cat.alÍ.t..lco. Deht.1·0 

de est.e t.rat.amient.o h&')' dos t..ipos de reacciones posibles: 

hldropurlf"lcacl~m e hld1·ocohve1·sl~H• 1 . 

Las diferent.(!S de la hidropurificaci~n suu: 

1
M. Delrnas, "Et.ude de cat.alyseurs sulfures a base de cobalt. et. de 

molybdene. lnfluence Ju sopor t. dans les react.lons 
d'hyd1•odesulfUl'"at.lon et. cl'twdr·or;-~1,at.ion", l11st.lt..ut.e de Rechet·ches 
sur la Cat.alyse. 1987 <.Roport.e iut.ur-r1ol. 



INlRODUCCION 3 

hidrodesu.Uuraci;,n CllDS>. hidro de ni t..ro:;enaci.;n CllDN), 

hidroc;enaci.;n CHVD>, hidrodemet..allzdci~n hidrodeo>ii:lt;enaci~n. La 

masa molar media de las car~as t.rat..adas, lo mismo que el 

••q..,.let..o d. 

rnodiftotMJl:,n ........ 
mol;,cul.i:8s 

r-u•rt.M La 

hldrocarLur·o, 

hidt·oconve1•sl¿n 

sufren 

comprende 

una 

el 

hJ.drocraqueo y la hldrolsomerlzaci~n En est.e caso la nat..uralez.a 

quim.tca de las mol~culas orc;;.nica!.> se modifica profundament..e. 

Los pet.f'.;leos crudos que se veuden act..ualment.e cont.ienen cada vez 

má.s impurezas, a la vez que el mundo indust.rial demanda product.os 

refinados lir;eros. Es raecesarlu pues el t.rat.amlent.o de las 

f"racciones ~ pesadas del pet.r~leo, y por la t.ant.o el est.udio d~ 

los cat.allzadores ~ adecuados a est.a nueva necesidad. 

CATALIZADORES DE HIDROPURIFICACION 

Los cat.alizadores de hidropUJ'lflcac16n son los sulfuros de 

met.ales del crupo VIB <Mo, 'W> promovidos por los sulfuros de 

meLales del crupo VIII <Ni, Co) y deposit.ados sobre un soport.e de 

gran supel"flcie especÍ flca que per·mit.e su dispersl~n. La 

asoclacl~n de los met.ales de est.as dos familias aument.a a veces 

cohSlderablernent.e la act.ividad de un cat.alizador debido al 

fen~meno de siner~Ía cal.al¡ t.ica. AsÍ, el par CoMo es 

aproxtmadament.e 10 veces m;.,s act.ivo en HUS que el molibdeno solo. 

A pesar- de que los sist.emas CoMo, NiMo y NiW deposlt.ados sobre 

al~mlna sldo ut.lUzados indust.rialment.e can ~xlt.o duran Le 

aftas, Las rest.ricclones acLuales de reftnaci~n conducen a la 

invest.igaci¡,n de cat.alizadores mas act.ivos y select.lvos. Est.os 

cat.allzadores pueden obt.eot!'rse ya sea por la lnt.roducclón de 

dlCerent.es mnet.ait.les de Lransicion (de base y pro-1t.ores>; la 

ut.1Uzacl6n de precursores dU·erent.es a los oxidos empleados 

t.r..Uclonalment.• en su preparación; el mejorandent.o en las 

condiciones de sulCuracl~n o act..ivación de dichos precursores; el 

de•arrollo de nuevos soport.es, como los 6Kidos mlxt..os de t.lt..anlo 
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\.' aluminio o la modiCicacion de los soport.es t.radicionales. 

Para expUcar la nat..uralt!Za de los sit.ius act.ivos de los 

cat.allzadores sulf"ut·ados de Co y Mo soport.ados soLre alúmina 

CAl
2
0•) que se ut.iliz.a.n en est.os procesos se propusieron varios 

rnudulos, per•o nh1g-uno de ellos t.omaba en cuent.a la irJ"luencla del 

sopor•t..e en la .act.ivldad cat.allt.lca
2

•
3

•
4

'
5

'
6

"
7

. Sin embarr;o, 

e:.ot.udios post.erlores su;;t rieron que la nat.urale::z.a del soport.e 

jueba un papel h11pu1·t..:mt.e C"fl la det.el'minacJón de la act.iviJad del 

cat..:t.1i2ado1". Asli t!íi uri ~st..udio comparat..ivo ent.re los soport.es 

cat.all t.icos Al o y Si O -Al O la función del soport.e se e>eplicó 
23 2 23 8 

en t..érmtnos de lC:s ~ch.tez del mismo . También se ha escrit..o sobre 

dife1•encias en la dispersióh de los sit..ios act.ivus inducida por 

sopua•t.es diferent.es, Ti0
2 

y Al
1

0
9 

en est.e caso9 ,to,tt,t2 . 

Ahora bien, la lnt.eracción ent.re el met.al y el soport.e no queda 

sólo re51t.ringlda a ld pr•t1paraciOn del cat.alizador, influyendo en 

la dispEtrsión de los sit.los act.lvos, sino que t.iene t.ambién un 

efect.o en los niveles de sulruraclón de dichos m•t.ales. Si la 

int.eracclón ent.re e.st.os y el soport.e es muy fuer•t.e sera dif'lcil 

oht.ener los sulfuros, y por la t.ant.o se necesit.arán condiciones 

mas drást.lcas en el proceso de act.lvaclón del cat.altzador, es 

decir, mayores t.emperat.uras o más t.lempo de sulf"uraci6r1. 

zf". P.. Massot.h, Adv. Cutal., 27 (1979) 205 

:JR. J. R. Voorhoeve y .J. c. M. St.uiver•, J. Catal., 23 <1971) 229 

4R. J R. Voorhoeve y J. c. M. St.uiver, J. Catar., 23 (1971> 243 
5 

R. J. R. Voorhoeve, J. Catal., 23 ct97t) 236 
6

9.0elmon, Am. Chem. Soc. Diu. Pet. Chem. Prepr., 22-2 ct977) 503 
7 tt. Topsoe, B. S. Clausen, N. Y. Topsoe y E. Pedersen, Ind. Ene. 
Chem. Fundam., 25 C1996> 
8

S. P. Ahuja, M. L. Derr•ien y J. F. Le P84;e, lnd. Entf. Chem. 
Prod. Res. Dev., 9 Ct970> 272 
9
a.MuraUdhar, F.E. Mass:ot.h y J. Shabt.ai, J. Cutal., 85 ct984) 44 

10
0.Muralidhar, F.E. Massot.h y J. Shabt.al, J. Catal., 85 Ct984) 53 

11
K. Y. S. Ni; y E. Oularl, J. Catal., 92 C1995) 340 

12
K. Y. S. Ni; y E. Oularl, J. Catal., 95 <1995> 33 
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Uu est.udio ntás complt!Lo se encaJ·c;ó de analizar por diferent.es 

t.f"crlicas '" for·m.a oxid.::.da de di\•er.sos cat..alizadores soport.a.dos 

sobre Ti O Al o ,. Sto SJO -Al o y carhon Dicho est.udio , , 2 2 , . 
l'""Vf!Jt'J que la fas~ oxiddda encu~nt.r·a alt..,. y homo~eneament.e 

<..11::.opt:-r·sa, •~sf#nci°"lm~nt.e éfl f"or·ma de moJJocap.a, sobr·e TI0
2

; bien y 

het..ero~uneamt::c-nt.e diper·sa sobr-e Al
2

0
9

¡ y polJre y het.eror:eneament.e. 

sobr-~ SI0
2

, Si0
2 
-AJ

2
0

9 
y carbór1. La int.eraccl6n ent.re el met.al y 

el .suport.fl' r·esuJt.(1 f,;cr menor parc1 Ti0
2 

y car-bon que para Al
2

0!1. 

La suma dL- la dlsp~r·slon del met.al y la lnt.eraccton met.aJ soport..e 

curiduc:e r11•eslu11Jblernent.e a una suJfuracion mAs complet.a, y por lo 

t.ant.o, c&t..allzddores más act.ivos en hidrodesulfuración. La 

act.ivlddd Jnl.1·insec.:.t en tlich·odesulr-uración d~ t.iofeno decreció en 

el si~ui~nt.e 

hadlcando que 

ot·den: TJO:z• carbón. A1
2

0!1, Si0
2
-Al

2
0

9
, Si0

2
; 

la act.Jvitl.:td t1idrodesulfu1•ant.e est.á det.erminada en 

~r·an medidii por la ir1l.e1"acción ent.1·e el met.al y el soport.e. En 

1~ tlid1·D~enación, las va1•iacio11es observadas su¡;ieren 

q111" llevd ..-t r:.1hc1 f-'11 dift.--1·enl.+1'~...; sil.In~~ de l•• fase sulfurddJ, y 
13 

que cst.:t fu~1·t.f:'111ent.1• • .t"-OtJC::f,:ul;. a 141 dJspe1·ston del rnt:!t.aJ . 

Cr1 uLt·o caso stt lid ~11cunt.1·ddu qui:!' los cat.aUzador·es sopor•l.ados 

t.tt.;_tf1ic1 CTi0
2
> pres.c11l.an u11a act.lvitlad int.rinslca mayor· a la d~ 

los cat.allz.·uJcu·es scJpo1•l.ados en alUmhaa. Esl.os hechos, aunados 

Ja necesld.ad de cat.allzadores mult.if"unciorlales, ha promovido la 

lnvast.lgaclón ~•• el uso de dlfere11t.es sopor·t.es
14

'
15

•
16

•
17

. 

Flnalment.e. si la nat.u1•.:tleza del soport..e aCect.a Ja dispersión de 

los in~redient.f:!s act.ivos, es µosilJle que ~n alr;unos casos se 

utit.en~c1 U11a nie Jo•· p1•umuc:iou. Efecl.ivament.e, en un est.udio 

1 ~<.:. V. Cac:.:~r·~5. J L. O f'h:0r1·0, J L:Szaro, A López Ar;udo y J. 
So1·iJ, Jaur·nul uf Cutaly:.:i.!..~, t22 <1990> 1t3-125 

HA. Nishijlmc., H. Shimado, T. Sal.u, Y. Yost1lmu1•c. y J. Hir•aishl. 
Pnl .vh~dr-011, 5 < 1~06) 243 
15 

k ChJ. .J. Vlllasehcll', F Urellana, J. L. U. F'ie1·ro y A. López 
Ar;udn. Apf.Jl. Cutal., 18 <190!J) 3!:i7 
16J. BriLo y J. Laine, Polyhedron, 5 (1986) 273 
17

11. Tovsoe y F:I. S. Cl.ausen, Af.Jpl. Catal., 25 C1986) 273 
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comparat.ivo se vio que la act.lvíd~d por at..omo de molibdeno era 

mayor, en cat.a1izado1•es promo\'idos y no pr-omovidos. en Jos 

soport.ados sobro t.ít.anfj que en los de alúmina, que preseont..o una 

slnergta mayor
18

. 

Est.os est.udlos hdfl .ifr·ru j.-1du .al~un.:. luz soLrE:.O el efe-et.e. que et 

soport.e produce en l<J. act.ividad cat.aht.lca. Sin embarE;"o. 

nincuno de ellos se ha dct..erminado de maner-a cont.u11ctent.e dicho 

efect.a. Est.o indica que necesario cont.inuar lnvest.i~ando en 

est.a dlr•eccion para podeJ• es:t.ablecet·lo. 

Ahora bien, ha dernust.rado qu~ los co::tt.alizadores sulfur.;:.dos: 

convencionales no son suCicient.ement.e ~fect..ivas para elimina1• 

exhaust.ivarnent.e lo~ hut.erod1.on10s dH los cort.es pet.r•oleros. 

Ademds, en l1id1·ot.ro:-tl..Jmi~r1t...o est.us: 

cat.alizadures present.an b.::t ja stc-lr.ot::t...ividad y la t'eacción 111•i11cipal 

va acompaf\ada de reacciones secund.-u·ias. que si bien no son t.od.::as: 

indeseables, necesaru-' aum~nt .. ar la seJect.ividad hacia la 

r-eacclón do tnt.erés. 

Para preparar una ntmv.:t befu!l',;:u...:ióu dt!' cat..alJ':l.adu.r·es sulfurados 

mas efect.ivos y select.ivos rue nec~sario implemellt..ar el uso d~ 

modificadores. Se han hecho est.udios sobt•e el ef"ect..o que 

dlferent.es modificadores 

como el de Muralldhar 

t...if:!'nen 
IY (_4t. al , 

sohrt:!' la act.ivtd..:rid cat...aht.ica, 

act.ividad en hidrodesulfu1•acion se iru:rf:!'ment.6 con el uso do 

NH.HF
2 

y NH.Cl y se decr~me11t.o co11 NaN0
3

, CaCN0
3
>

2 
y H

3
B0

3
. La 

adicióh cte modificadores o:afl:!ct..a la di~µe1•sión del met.al sobre el 

soport.e y provoca camhios en ~• tJire.a superficial, asi como en l.:. 

te J. Ramirez, S. Fuent.es, O. l>laz, M. Vrtnat., M. Breysse, M. 
Lacrolx, Apptied Cutaly~is, 52 Cl9B9> 211 
19

0.Muralldhar, F.E. Massot.h y J. Shal..1t..al, ~/. Cotul., 85 (1904) 44 
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n~t..r·uct..ura d"'I mismo. Est.os hechos se han est.udiado y reportado 

ur1 nurnet•os.:L~ pulilil~dClunes~U,21 

L.:. adlci611 dt.-1 ior1 fluor· en cat..aJizadores de hidI'ot.rat..a.mient.o ha 

<lodo comn t"esult..:.do lncr·ement.o la act.ivid.:.d 

c.:.f.aht.ica2 ~.2:::t.Z--I, o en Lodo caso una modJttc.<scl611 en dich.::1 

d<::l.ivi1lacJ, pt•ir1cipalme11l.t• purqUL4 

25 
st1p~1·flctal dt' las fases .act..ivas . 

h1fluye tHI ... cobert.ur.:t 

A p..trt.h· de l.::. 111~1;e~idad dt- übt.ene1· mE!jores cat.alizadores para el 

t.r·at.amienl.o dE:- oceil.es y 1•estduos pesados, se abt·i6 el campo de 

i nvest.J ~aclon los cat.aUzadores de NI"' para el 

t1Jd1·ot.rat.arnler1Lo. Est..os c.at....tUzadores se han ut.Jlizado con éxit.o 

eu la hldror;tn-1aclón, per·o su alt.o cos:t.o y la diricult.ad 

comparat..ivet par·a sulfur·ar•los hizo que na se ut.iU'Zaran de una 

maru~r.<t t.a11 l::!'Xt.l::!'r1dhJ._1 cumn su han ut.ili:i:adu los NiMo y CoMa. Sin 

la evide11ciit de que sernejaut.es cat.alizadores 

porhan mujor·ar• el hicJrot.1·at.amJent.o y a la JJOCa lnfor·mación que 

s:uhre ellos s<1 enr:uer1t.1·a tHi la Ht.erat.ura, a principios de los 

aí\os ochent.a se empiú-zan a est.udiar con mayu1• int.eres. 

Se t1an est..u•Jiado las at.:f.ivldades cat.altt.ica.s: corno una función de 

1-'I composición en cétt.all2adares su¡.mrt.ados; las formas en que se 

uncuunt.ra ~• 'W sohre la superfici~ y la aport.ación del niquel a 

la funnac.:ión de una u ut.1·a especie¡ la act.ividad cat.aUt.ica como~ 

frnu:i611 dL" l.rts c:o11dicíones de sulfuf'acion¡ las est.ados a><idadas y 

ZO<.:h. Kor•dutis, S. Voliut.is, A. 1.ycuur·g-t.lot.ls, D. Vat.t.is, Appliec.l 
C:<1tnl}•sis·, ·u <1904 > 179 
21

k. Lópt:tz <!ordtH·o, F'. J. Otl LlamLlas, J. M. Paldcios, J. L. O. 
F'il::'l't·ro, A l.t1pez Acudo, ..f(1µlic.•d Catuly!;'i:;o, 56 Ct981J> t97 

¿
2
z. S.a1·lio:•"-· I'. M. Uu111·m&.:111. R A. 1-:ydd y A. $omog-yva1•l, "Cdlt.alyst. 

un t.lie Ene1·~y Seto-ne", t?tJ4, Elsevl~1· Scie11ce PuLlist1f::!'r•s 
2

:
1
Cti. Pa¡.i.::1du¡10uJu, A. Lycour•c;-hiut.is, P. U1•.anr;f!' y B. Oelmon. 

A1111li~t.l Cutulysis, 38 (1988) 255 
24 J. R.:.Jmtrl!z, k. Gllt::!'Vas, A. Lt.ipe:¿ A~udo, S. Mf:"ndJoroz, J. L. O. 
F'h:t1·ro, Appl i~d Catulysis, 57 Cl')90) 223 
2~jll. K. Ma,t.r·.-..lls, A l.yi:o111·~l1lot.ts 1 P. U1·~•U~l!, IJ. l>elmon, Apt'li~d 
Cutuly.s.·i.~, 38 < IOHH) 27~ 
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sulfurados de los cat.alizadores; l.:. addt'Z d~ los t=st..:sdos 

O)(ld.:Jdos y sulfu.r·ado!a;o t>ut.1·L· oLl·o~7.(i 

En t!St.udio com1Ja1·...-t.ivo dv ld5.: ;~ct.ividades cat..Jht.icas en 

Cunción de los cont.enldt•!.· d~ Ni v \./ €!U HIJS se encout.ró qu~ el 

cat.alizador con \,/ solu caui flo p1·est>nt.o act.tvict.:.ad. Est..o puedl.'.! 

deberse a la mala sulf ut·Jción del rne-t.al el cat.alízadur. La 

consecuencia mas i11medJat..... de e~t.e compur•t.amieflt.a que el 

efect..o slnerr;ét.icu sea muy import..<snLt~, ya que at.enditonc.lo .al 

modelo de Tapsoe et. aJ
27

, en el cu.:.I ::.;e fJI·opone que la act..tvid.:uJ 

cat..aUt.ica es la suflü:I dt" cunt.rihuciont:!'s de los sil.los promovidos 

y no promovidos, en est.e caso encont.r·arnos que Ja cont.f'iLución de 

los sil.tos promovidos es la m.As impnrt.aut.e, y por lo t.ant..o que l:.t 

act.ividad cat.allt.ica depuudt=" sólu de Ja concent..ración de ntquel y 

que el Umit.e es la s"'t.u1•dci6n de las 

cr•tst.ales: de ~S .20 . 
2 

la1.erahc>s de los 

Las propiedades cat.alit.icas e11 t.:at.alizadol'es de hidrot.r·at.amient.o 

dependen crlt..icament.e d~ 1~ pri:!pa1·aciOn y de las condiciones de 

act.ivación. Est.as ult.imas influyEo>r1 t.Ht cuest.iones t.ales: como 

ext.ensión de la sulfut·acion, F!St.ruct.ura de los sulfuros: y 

dispersión de las fasl.!s act.ivas. IJu t.udus los pat•Amet.ros que 

Influyen en el proceso de sulfu1•aci611, t.ales como rapidez de 

calent.amient.o y flujo de ~ases, el qut! t.tene un mayor impact.o en 

la act.ividad es la t.emper·at.ura. fin.al del proceso de sulfuración. 

Como ilust.racióra, cit.arernus que a 400°C sólo el 70% de los ttt.omos 

de t.unr;st.eno se encout.ra1•on en la forma de \JSz, mient.ras que a 

650°C el porcent.aje aurnent.a hast..a ~• 95%. Sh1 embar~o, la 

hidrodesulfuración de t.iofeno "º l:'Sl.á influenciada t.an 

26 
Catal}•sis Toda)'• 4 U 1)UU> 

27u. Topsoe, B. !;. Clause11. N. Y 1'oµ~ue, V E. P~dt-i·s:~n, lnd. E::11e. 
Cliern. F1mdam., 25 < t 1JUll > ;¿·,-
28c. Oachct. et.. al, Cutt1l~•si.-.,,.· Tutlt.1v. 4 <1900> 7 

-,.¡., 
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dz·á!;t.Jcament.e por· l.a Lemper·at.ur·a de sulfuracióu como lo esLa, por 

t1jt:ttnfJlú. l.i:t r·Ec-.:.cdó11 d~ diLt-uzot..Jofeno
29 

As1 que por· ur1 J.:..dr.J tenemos que l.i.i adictcm de fJUor como 

modArtcador 1 .. .act.tvidad céf.t.aHt.ica en 

taidr·ut..rat.amJerit.o; rH11• ot.r·o, el quE-- Jus r:nt..aHzador-es d~ Ni'-' 

fJJ•e¡1;erc.dos part.ir de óxidos pueden mejar•ar- t.ambiér1 dicha 

act.ivid.<:td. s~ decldió f'ues. pr·eparar y pr-oLar un cat.aJizador de 

Ni\.I sopor•Litdo sobre .:tlumina y t.it.a11i.é1 modificad.as con rJUor. Los 

(.!dLet.llzéidores de Ni\rl modificados riu ti..an sido est.udiados con 

a11l.t:tr·Jor•ldad 

Lo!!.: cat.alb:..:.dores nuorados prepa1•ados a la manera t.r-adictonal a 

par·l.J r dl: ó"'Jdu!ii: pr-esent.a11 un dec1·ement.o en el .:SJ"'ea superf"Jctat
30

• 

lo rfue necesar·iarnent.e repe1·cut.e en Ja act.ivJddd del mismo. Ot.ro 

tmd1n 1iec~sarirJ d1~ 1·es.alt.a1• es que a Jos t.emper-at.uras de 

suJrur-ación de dichos: cait.alizadores el f"JlJor se desprende de la 

supe1·f'Jcje del 
31 

SOíJOf't.t:.- . l'ue necttsar-io pues encont...r-a1• 

pr-t:.-cursur- t..al que suavizar-a Jas condiciones de sulCuración 

cait.dJizadur-. Ar,oyados en el t.1·a.hajo de Nechadi-Bout.at"'f"a
32

, 

un 

d.,1 

que 

pi•uh6 qut:t eJ t.iot.un~st.at.o de amonio era un buen pr·ecursor para 

c.:it.;iltzador·es mt.~icns, decidó ut.ilizar dicha t.JosaJ como 

pr-t~b"Ursor de nuest~r·c..s: cat...:t1Jzado1•es. Las composiciones que se 

ut.JUzaron son la.-.. que dernost.raron t.euer mayor act.tv.ldad en HDS 

(nu&st.ra reacción pl"'ueba) en eJ 

conipo!.i"h.::iones t1echa 11or Oachet. el a.1
33

. 

est.udJo 

29 
M. lfr-eysse at. al, Cutol}lsi.s: Todoy, 4 <1988) 39 

compal"'at.J vo 

30
ao.sh A. K. y R. A. f..:ydd, Cut. Rev.-Sci. En~., 27-4 (1995) 540 

31
M. Sada~J y ~. Tdlai, J. Cromutosrupl1y, 95(1904) 73 

de 

32
N. Nt.:chadl-IJout.étJ·f'.ca, "Proprtet.es c.at..alyt.Jques en hydl"'Ot:enat.ior1 

et. propr·iet.es adsorl.t.LJnt.es d~s suJf"ur-es des met.aux de t.r-ansit.Jon''. 
t.~sts doct.oi•al 
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ACERCA DE LA REACCION Y LA ACTIVACION 

El t.iof'eno es una molécul...t simple que represent.a a un;:,s de las 

diver•a.. CamlUa.5 de comJJuest.os e:.ouU-ura.das pr·esent.es en las 

cort.es pet.rolero111. La reaccion co11 hid1·6:;eno complet.a la podemos 

r•ep1·esent.ar: 

C 11 + H S 
.. 10 z 

Los diver·sos caminos de reacción est.an 1•epreseut.ados en la 

f'"tgura: 

l H 
e 11 + H S __.!._.CH +H S . . • • 'º • 

o~c3~~cJ 
SLCAMINO ~ ~ s 

CAMINO 11 ~ 

1 1 11 
2 e H + H s -~e H + H s 

l H 11 1 H 
~-~ C H Sii __.!._.CH +H S ... • '° . 

1i 
e H s C H . .. ... 

1 11 
--!...cu +Hs 

•o 2 •B 2 • to z 

Oent.ro del primer camino poco p1•obable, en virt..ud del 

principio del menor camLiu de esit.ruct.u1·a, que •l t.iof"ano y el 

dibut.t.ls:ulfuro den Url.d hidros:en6lisls direct.a con 

producción de sulf'u1·0 de hid1·ó~eno. 1::1 se~undo camino es más 

dlf'tcll y no int.erviene nut.ablemer1t.P. más que a baja presión 

parcial de hidrO~ena34 . 

34
M. Oelmas, lr1&t.it.ut.e rl~ Recherchr:c"s sur· l.:.ii C.at.alys~. op. clt.. 
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En cunut.o <J lc.t acL.jvéJdón d(!I cat.allzador. la descomposición de la 
35 

1.Ju!"..>dl ut..Jliz:.o1d.:t c:orn1J J•l•t.4 cur·~.a1r- !'.:~ r·ttdlJz¡j l!fl du~ et.ap.:ss : 

CNll J WS . . . H -H S z ~ 

'WS + CNH > S 
3 • 2 

370°C 

H -H S 
• 2 

l.'S . 
tOX d~ H S/H 

2 2 

40c{'c.; du.r&:1nte 4 t. poi· ~J cat.~li~acJor· oht..ttru:.•mos el \.IS
2

• que es la 

f dSU ~ct.tva f!fl flDS. 
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OBJETIVO 

•El objet.tvo fundamío"nl..=tl de esl.e t.rabajo es obt.ener un 

cat.allzador• part.lr· pr•t>cur·sor diferent.e los 

t..t"adlcionales para suavi-:tar· las condiciones de act..ivación y ast 

poder· modificar el soport..e con fluor. 

•Es necesario t.ambien comparar la act..ividad de los cat.alizadores 

obt..enldos con la de los ut..iliz.:.utos comer·cialment.L•. 

Los objet..lvos exµerlmerat..:llt1~ son: 

•Preparar dos ser•les dt> cat..:slt·.r.ador-t~s de Ni\J sopor·t.ad~ soLt·e 

alúmina y t.1 t.ahia madi ficadas con f1uo1·. 

e<Jbt.ener en el labot•al.orio y caract.erizar la t.tosal dt? 

que se ut.iliza como precursor en es t. os 

cat.aUzador•alil. 

eOisei'la.r y poner a puut.o la llnea de UDS de t.iofeno. 

•Hacer las pruebas de act..lvidad de los cal.atizadores 

pr-eparados en la r~accióri pruelia de hidrodesulfuración de 

t.tof'•no . 

.Caract.eriz.a1· t.licl1os 1;.o1l.Jllz.a1lures, por.::• ¡1odur ~xpllcar su 

comport..amient.o. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El t.rabajo expurlm•nt.al cunsist.i6 furidament.alment.e de c~t.ro 

part.•s: OOTENCION DEL PRECUR~OR. PR[PARACION DE LOS 

CATALIZADOkCS, PRUEBAS GAT AllllCAtf V CARACfC:RIZACION DE LOS 

CATAt..IZAOORES. En •st.e c.aplt.ulo su d.,-scrlben det.alladament..e las 

dlf"•r•nt.es secuencias e"'1,~1·lmer1t.al~s que 

laboral.orto. 

sir;uJer-on 

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES 

el 

St:! prepararon dos series de c.at.alizadores, una soport.ada en 

y-al~tna Olrlder- T-126, cou w1 ;;.,•·ea sup~rfictal de t88 m 2 /g y 

vol~n de poros 0.39 cm3 /r; y ot.r·a e11 t.it.anla Dei;ussa P.25 de 

area superf'icial 50 m
2 /e y volume11 de poros de 0.6 cm

9 /r;. 

Cada serie consist.e de 5 cat.aHzado1·es cuya variant.e es el 

cont.enido de fl~o1·, qul:" t.omd los sJ1;ulent.es valo1•es: O, 0.2, 0.8, 

1.5 y 2.5 " en peso. El mct.al Lase se ar;rer;;;, en una pt·oporci~n 

ir;ua1 para t.odos de 20% tHI peso como \JQ
9 

y la relaci~n ent.re el 

met.al base y el promot.01· fue ir;ualm&ut.e fija y de 0.3. 

PRECURSOR Q[ TUNOST[NO La t.iosal ut.ilizada para la preparación 

de est.os cat.allz.actores, CNll ) \JS , se obt.uvo por sat.uracÍon de 

una soluct;',n ;.moui...1<.:al de 11 ~~ ;º" 11 s 1
. Despu~s de varias horas 

2 • z 
de burbujeo lent.o precijJit.an unos cr·ist.ales anal'anjados, que una 

vez lavados y secados ut.1Uzan como precursores en l..:t 

preparaci~n. Para poder saber· si efect..lvament.e est.os crist.ales 

eran la t.1osal que se neceslt.aLa obt.ener se analizaron con la 

1
Nechadl-Bout.arfa, N., Thusu préSt!nLee devar1t. l'Unlv~rsit.e Claud& 

Oernard - Lyon 1, "P1·u1n·it-t~tos Ca.t.alyt.h1ues en hydr•or;enat.ion et. 
pr•opriet.es adsor•Lant.&s dt:"s sulfur·f~s rles met.aus de t.1•ansit.ion", 
1987. 
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l.ú1.;111ca du IJV-\'JS CClll lUI fo"'-JUÍJtU flt:\oO'lt"Lt. P.<sc~ . .ar·d modelo HP-8452, 

ut4iUZ;Jndo d~Ud CCJUIU di:"..:CJJvp11t.t" 1.ns picos obt.enidos r.CJr1c:u~r·d .. s11 

Ltlll lt1!.. 1·..-11u1-l.._1•I••::. ... HLL41·.::.1.u1·..i 
¿ 

f!ll 

35 

216 

'g"30 
E 
E 
(.) 278 <=.25 -

"'? 1.1 
< 
C> 
~ 20 
)( 

e: 392 •O .ü 
e: 15 ~ 
a> 
a> 

"C 
a> 10 e: 
a> .ü 
"fü 

\ o 
5· (..) 

~ 
o- 1 1 1 1 

190 290 390 490 590 690 790 

Longitud de onda (nm) 

FIGURA 1 1 til'LCIRO uv-v1s IJL LA llOSAL 

z. 
A. Mullt!t·, E. fJit:..n1a1111, k. Jost.es, y 11. Rut;b't- 1 Ang>iew. Chern. 1111. 

f.:tl l::u,:I, ZO, CtlJUI > •1:t·I 



D!:SARROLLO EXPERIMENl AL 16 

SECUENCIA EXPERIMENTAL· Ld preparaclon de los cat.allzadores es 

como sigue <f"icura 2>: 

ePr=ecaJ.ch>aciÓo. Los soport.•s 

para su Umpleza. 

calclnau a 500°c dl.lrant.e te h 

P.ara modificarlos ut.lliza una 

•o1uct~n acuosa de NH
4

F', qut:! se a~r~c:a .al soport..e un vol~men 

t~ua.J al de los por·os dt!'l cat.o.li.-zado1· prepar.;:.do. Le si~ue 

et.apa de maduracl¿n de 2 ti. uri sec.<:·do a 1 t0°C durant.e 18 h y una 

caJcinaclon a 450°C du1·aht..e 2 h. 

eJmpregnaci¡;,n del mg~ Lds~ ~ d~J n1·omot.or. Est.a se lleva a cabo 

de manera simult.3.raea, paira lo cual se prepara una solución acuosa 

de NiN0
11 

y <NH.>
1
WS, y se le ..:s:;re"a el soport.e modificado. Debido 

a que no es posible dlsolver la t.losal en un volumen de agua 

.lcual al de los poros del sovor•t..e cat.allt.ico y preparar el 

cat.aJizador a la manera t.radicional, se sir:uleron las sic:uient..es 

et.•pa.a: 

eSe pesa en un vaso de precipi Lados eJ <NH 
4

) 
2 
WS 

4 
necesario 

para pre~arar el caLalizador y SP. va ar;rer;ando ar;ua hast.a 

disolver la t.Josal. 

eSe a~e~a el NiN0
3 

a J.:. solución. 

eSe a1;rer;a el sopurt.t! ya rnodlftcado con F-, ser:ún se describe 

en el párrafo correspo11dient.e. 

eEl exceso de at;l..l.d ut.ilizada t!t1 est.e t.ipo de preparación se 

elimina met.iendo el vaso con ta mezcla en un bafto ma.l'ta de 

t.emperat.ur-a cont.rolada. Se mant.lene a 34°C ha.st..a que se 

evapora t.oda el agua. 

ellna vez que eJ cat..alizador Sl! ha secado, se almacena en un 

desecador 
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PRECALCINACION 

•IB h 500ºC: 

MOOIFICACION DEL 

•Se agrega NH
4

f 

A. Maduraclon 
2 h a 25ºC 

B S.cadu 
18 h a llOºC 

C. Calclnaclon 
2 h a 450ºC 

SOPORTE 

IMPREGNACION OFL MfTAl BASE Y DEL PROMOTOR 
•A una 1oluclon acuosa de INH

4
l

2
WS

4 

r NIN0 9 n l 1 agrega e I 1Dpor 1 e mo • 
di flcadu. 

•Se IHCa a J4°C 

l 
AIMACENAMIENTO EN 

ATMOSHRA 1 IBRE 
Df HUMfOAIJ 

FIGURA 2.. SECUENCIA OE PREPARACION Dt: LOS CATALIZADORES 
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PRUEBAS CATAUTICAS 

La re.a.ccion prueLet quEt se ut.iUza en est.e pl'oceso la 

hJdrode•utruractón de t.iof'•no. que se lleva a cabo colocando el 

cat.aUzadof" en eJ react.01· y haciendo pasar- por él una coz·rient.e 

de H
2 

sat.ur-a.d.a de t.tofeno. Est.e proceso se lleva a cabo 

d.Jferent..es t..emperat.uras. Par-a e>i:plicar det.all.ad.ament..e E!l proceso. 

se empezará por W"\a: 

OESCRIPCK>N DEL EOU1PO. EJ equipo en donde r-eaU 2aron las 

pruebas cal.ali t.Jc.a.s Etst..; esquernat.izado en Ja FJr;ura 3 y 

fot.ot;raCi~o en la F"ir;ul'a ..¡, y const.a de las sir;uient..es part.es: 

eRot.ámet.l"'os. Los "ases eut.ran .aJ equipo eabr·Jendo las v;.lvulas de 

paso, y su f'lujo se r•er;ula con una v;.Jvu!.a de a~uja que se 

encuent.ra irunediat.ament.e despues. Las r;ases que se ut.ilizan son 

H
2 

y H
2

S para la l"eaccf~rt y suJfuraci~n. y N
2 

para Ja Umpieza 

del equipo y SU f'lujo S~ observa pOJ• medio de los l"Ot.á.mef..l"OS 

Oilmont. colocados despué-s d~ Ja v.talvuJ4:1 de ai:;uja. 

eSat.uradores ~ t.Jof'eno. Son dos bUJ"bUjeadoJ"es en serie inmersos 

en un bano de hielo. de manera que el H
2 

que pasa poi' eUos Jos 

abandona sat.urado de t.tof'enu a la t.empel"at..Ul'a del bano. 

•Medido,.. ~ pl"'esi~m. Es un medidor· dJf"ef"encial de pl"'esi~n t.ipo 

"u·• cuyo liquido es ª'°ºª• y se ut.iU.ea pal"a medif" la pl'est~n de 

la COl'l'ient..e que sale de los s:at.uradores y ent..l"a aJ react..or-. 

eReact.or. Es un t.ubo de vidrio en U con un plat..o por-oso en donde 

se deposit.a el cat.aUz.ado1·. En ¿1 se encuent..l'a un t.er-mopozo. 

donde se coloca el t..er-mopa1· que va étl cont.r-o1ador de t.emperat.ura 

del horno. asf como eJ deJ indicador. El horno es un ciUndl"o 

hueco de cer~mfca cuy.;. t..emperat..ur~ se cont.rola por medio del 

cont..rolador de t.emper-at..ura marca PhitHps modelo Pla.s:t.omat.ic. EJ 

horno sube y baja por medio de ur1 elevador mec~ntco. 
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FIGURA 4-. roroaRArtA UEL Eau1po 

eV;.,lvula ~ muest.reo. Es una v;.,Jvula de 6 vias que en una de sus 

pastelones permit.e recoluct.at• la c:orl'ient.e de salida del react.or 

en el loop de 10 ml. El carnlilo de posici~n permit.e que el ¡;as de 

arra.."at.re del analizador• se llt!Ve la niuest..ra para su post.erior 

an~lisis en el cromat.ó¡;rafo. 

•Medidor rut presi;,n. St~ t.r.-:1t....t nuuvament.e de Ult medidor 

diferencial, con a.;-ua como lÍquido y se ut.iliza para medir l.a 

presi~n del sist.ema de muest.reo . 

.Cromat.~e:rafo. Se t.rat..a de un Pe1•ldri Elmer Si~ma 38, en el cual 

se hace el an~lisis dt.! la corrie11t.e de salida del react.or 

ut.1 lizando una columna Carl>uwax sobre Cromosorb OM\i/ de malla 20. 

Est.e equipo cuent.a con un int.e¡;rador Perkin Elmer LCl-100. 

eBurbu j~met.ro. Es una bu1·et.a '°raduad.:s por la que pasa una burbuja 
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d~ jabé.1h M.Jch~ndu ttl t..iemµo que t.a1·da f:!'h recorr-er un dert.c. 

'-'Ol~ncn se Lur-1oc~ ~J flujo d~ ~d.S que pasa por· el ~qtdpo. 

•I!.:!!!!!P.i! W=t s.o~a Anl.t..4 s de ..::.bandon.<:tr el equipo ~· salir la 

at.m¿sfec-a. :se t..ac.,.. f.ias.i:lr eJ G"*S por un b.;J\o d~ sosa qu& elimina 

ttJ e><cl'.::'so de H S. 
l 

a. EJ ~as pued~ 

J.1i.1~¡if• o rm por t:!I sist..._-ma de sat.ut•.<tci;;ra, Por· ejt:ompto. no es 

n~ces:ario qui.!' pase por· el sat~urador- cuando seo est..;. efect.uando 14 

uct.Jv;_tci¿rt b. Puede µasar no poi· el r-eact.or-, ya que 

dt:spu:.s d~ l.a act..ivac.i~.m ~I r-eact.or se aisla en .illt.m~sfera da 

s:uJfhidrico hidt·Ót;f!'no, mi.::nt.r-as se uLili·z.a nit.r~.;eno para 

Jhn(Jiar• Et) equlJ.ia. c. Pasa por la v~lvula de muest.l'eo o 

&bandor1a dir·f:!'Ct.i:jmont.e el equJpo hacia la at.m¿sf"el"a:. DW"ant.e la 

act.Jvaci~n no neces;:,.rio que pase pol" eUa. 

Las JÍn~as poi· 1as qu& cit"cula el hidr-og-eno s.:.t.urado de t.iofeno 

se c.aJi~11t..ar1 coi' r·~:..-ist..enc.:ias el~cl.r1cas enrr-oll.:.das, que evit.ao 

que cohdens~ al encont.t·at" Uh punt.o fria. 

El p1·ocedimier1t...o e"'pef'hnent~.:.1 de Jas pruebas cat.aHt..ica.s es como 

&;Jg-ue: 

eAct..h•aci¿n ~ cat.aH:zador•. Ant..es de iniciar 1.;a pl"'ueba del 

cat.aliz.ador e-s necesario act..ivarlo. F.:st..o se con.sir;ue haciendo 

pas~t· una cor·rt:ut.e .:tl 10% de llzS en Hz: por el .reactor-, que :e 
uoc.:UtHtt..l"a .is '400 C, dur·arit..e 4 t1. El cit.Jent..amter.t.o hast..a los 400 c. 
y el po.st.erlor ent"riamient.o una ve:z t..errrdnada la act..ivact¿n, se 

llí?va . .a cabo ttn la naez.cla de .sulfhtdz•ica e hidról;'eno. 

Aht..es de iniciar el calent.amJent.o. y una vez que se t.el'mina la 

actJvach~m. t!l equipo se limpia haciendo cir-cular ntt..r,;~eno. El 

f'lujo de :;as en est..a et.apa es como si~ue: la mezcla de :;ases no 

pasa pot· ei sist.~m.a de sat.uraci;,n. ¡Jasa por el f"'eact.or y abandona 

el equipo. es dt:.•cir-. rao pasa poi'" el sist.ema de muest.reo. 
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Las dtferent.es et.apas que se si:;uen en la act.ivación son 1~ 

sl~ulent.es: 

eSe pesa apro>timadament.e 0.1 r; d1:1 cat.altzador y se coloca en 

el react.or. 

eSe coloc.a el react.üt· en el ~quipo Se poneu los t..errnor>at·es 

en el t.ermopozo y se sube t:"I horno. 

ese abre la válvula de paso de H . Con los sat.uradores 
2 

cerrados y ut.Ui'Zando el bypass de la zona de muest.reo. se 

calient.a el horno hast..a tooºc. Se mant.lene una hora a esa 

t.emperait.ura para elimlar el a:;ua y ,;ases adsorbidos en el 

c.at.allzador. 

ese abre la Vávula de paso del HZS. Con la mezcla circulando 

por el l"eact..or se sube la t.emper·at.u1·a hast.a los 400°C en que se 

Ueva a cabo la act..lvaclón del cat.all:z.ador. Se niant.iene en esas 

condicionas durant.e 4 h. 

eUna vez t.ermlnada la act.ivación, el react..or• se enfrla 

t.emperat..ura amblent..e en la mezcla de sulChidrica e hidró"eno. Se 

aisla el react.ar y se ci"'rri.ln las váilvulas.· de pasa de los c;ases. 

ePara arrast.rar fue1•a del equipo el sulfhidrica, se abre la 

válvula del nit.rór;eno y se tleja circul.:u1do media hora. Una vez 

que se drena el equl¡10 s~ .at1re L"l vr•11t~..,.u 

.Corrida. Todo cat.alizadur fr·esco sufrfo" una desact.ivación inicial 

en las condiciones de reacción. Es por est.o que es necesario 

esperar a que los result..ados que se ol>t.enc;an en el cromat.6,;rafo 

sean est.ables y poder ent..onces medir la conversión esa 

t.emperat.ura. Para realiza1•lo, primero se lleva el react.or hast.a 

la t.emperat.ura a la que t>P va a hat.:er la primer•a medición en una 

corrlent.e de hid1·.;c;eno. Si! cambia la posici~n de l."lS v~lvulas de 

los sat.ur•ado1•es, y el hlJr¿~euo qui! se sat.ura con t.iofeno pasa 

por el react.01-. El t.lempo se empiuz.-i .... c::ont..ar en el mornent.o en 

que el hldróceno pasa por• los sat.urat!orus con t.iofena. 
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$e empieza a r-ecolect.at· muest.ra en lit v,;lvul.a de 6 vi.as y se 

int.ervalos variables de t.Jempo. La 

VdJ·idLle qut.! St! ohscr·va es la conversión de t.iofeno at.raves del 

p<.JJ·l!ent..:tjE:o del ¿u·t-a l.Jajo la curva del pico de pr·oduct.as. Es 

nf!cesario aclaro:.r que la columri.<s ut.ilizada en las condiciones de 

operación solarnent.e !»eparaLa el t.lofeno de ot.ro pico. que bien 

J.JUede sEtr un solo product.o. o und mezcla de ellos. Una vez que se 

est.ablliza. &st.a Area, se t.oman t.r•es punt.os en int.ervalo de 7 

mir1ut.os y se madi! ice. la t.emperat.ura. 

Era el caso de est.us c.<tt.alizadores los t.lempos de desact.ivaci~n se 

encout.raron eut..re 2 y 5 horas En la mayor part.e de los 

c:.::.t.aUzadot•es, se mldi¿ la act.lvidad del cat.alizador en 6 

diferent.es t.emperat.ur•as. En alcunos casos no f"ue posible 

J·ecolecl.af' t..odos est.os dat..os, debido a f"allas del equipo que no 

pef'mtt..ian que Uer;af'a a L¿t·mino la corr-ida. En casos, los 

c;.lculos se efecLuar•on con los punLos obLenJdos:. Sobr-a decir que 

cu.<tndo r10 era11 s:ufícienLes los punt.os, se repet.Ía la cor-rida. 

El an.:'tUsis de muest.ras: una vez que el cal.atizador t.abÍa 

desact.Jvado hizo en un lnt.ervalo que Iba de 7 a 10 min, 

dttfJ~ndJendo dl! }¿¡s condiciones eKperimenLales. Cada t.oma de 

muest.r·a fuH acompat\ada de una l~ct..ura de f"lujo de gas en el 

momunt..o del muest.r-eo. 

Las condiciones del cromat.~r;raf"o fueron las slguJent.es: 80°C en 

~J horno, tooºc en el lny~ct.or y det.ect.or. Los muest.reos fuer-on 

manuales. Los result.ados del lnt.e~rador se muest.ran en las t.ablas 

dal Ap611dica. 

Las diferentes etapas en la corrida son: 

ese abre Ja válvula de nit.ró~eno para arrast.rar fuera de la 

Unea de reacción el aire. Pasados quince minut.os, se cierra el 

nlt.rór;eno y se hace circula1• hidrór;erio. 

•El hldrór;eno pasa por el reactor a la vez que se sube la 
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t.emperat.ura. Est.a corrient.e no pasa por los sat.uradores, pero si 

por el sist.ema de muest.reo . 

.Cuando se ha alcanzado la t.emperat.ura a la cual se va a 

t.rabajar se aisla el react.or y se abren Jos sat.uradores, que se 

encuent.ran inmersos en hielo. 

ese espera a que se est.abilice la corrient.e de aliment..aclón. 

Est.o 1&• mide anallz.Andola on ttl ct·omat.ór;raf"o 

eUna vez qutc- se hd est.abiliz~dCJ, se abre el r·eact.or y se 

empieza a cent.ar el t.iernpn de JºP.iu:ciou Se analiza la curr·ient .. e 

de reacción en int.ervalos: que van de 10 a 30 minut.os. La 

conversión va bajando SHf;Ull se va est.abilizando el cat.allzador. 

Una vez est.ab1Uzado, se hacen t.res lect.uras en el cromat.ógrafo, 

que corresponden a la conversiOn en punt.o de t.emperat.ura. 

ese cambia la t.emper·at.ura, y una vez est.abiUzada se t.oman 

cuando menos t. res lect..uras en el cromat.ó:;raf'o. Se t.oman 

lect..UJ"as: en varias t.emperat.uras. 

•Una vez que se t..ermina la cof'rida, se limpia el equipo 

haciendo pasar nit.róc;er.o por el react.or y el sist.ema de muest.reo 

mient.raa va bajando l.a t..empit1~at.ura. 
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CARACTERJZACJON DE LOS CATALIZADORES 

t-1[lJIClON DE AR[AS P~ra det.erminar las Are.:ss de los cat.alizadores 

equJpo Pulst! Chemisorb 2700 de 

Mícr·omerit.tc:s; La t.ecnica de f"i:sisorción ut.ilizada es la de un 

solo punt.o, cuyo fundamEtnt.o t.e6rlco se encuent.r-a explicado en el 

i.IJ.'h11c:Uct.1. Es-t.a t..écrlica r•esult.a adecuada en nuest.ro caso. ya que 

Jo que se d~sea est.alllt.ocer con mayor precisión es el cambio de 

.::tr•ea dent.ro du una rntsma serie de cat.alizadores. 

Como se dusarrolla en el apéndice, cuando el aparat.o se ajust..a 

para lr~lcar 2.21 m
2 

de sur>erftce de muest..ra por- cada cm~ de cas 
;.dsorbido, la medición nos dice direct.ament.e el área superficial 

t..ot.al de la muest.ra 

SECUENCIA EXPERIHENT AL 

9CAUBRACION. Pétra llevar-Lit a caLo se lnyect.a 1 cm
3 

de nit.ró¡;eno 

a t.emperat..ura amblent.e por medio de una jeringa de precisión. 

l>esput:-s de 5 mlnut.os. el Indicador comenzara a suma..r lnfor-maclón 

di!' ttr•ea superficial, hast.a complet.arla en alrededor de 3 min. Con 

el bot.óri do calibración lleva est.e valor a 2.21. El 

pr·ocedimlent.a se roplt.e ha.st.a que est.a lect.ura sea const.ant.e. 

90ETERMINACtON DE ARE.AS, Para adsorLe1• el nit.rógeno de la mezcla 

de ;-a.ses se ut.iUza rtit.rór;eno Uquido. El det.ect..or mide la 

cant.ldad adsorbida y el equipo da w1a lect.ura dil"ect.a del Area 

superficial de la muest.ra, Enseguida ret.lra el nlt..rór;eno 

liquido y el gas adsor•bido abandona la muest.ra, obt.eniéndose 

nu11vanwnt..o el Are a superficial. Se hicieron adsorciones y 

deserciones sucesivas:, has:t..a obt..ener un valor de área const..ant..e. 
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OBTEllCJON DE RESULTADOS 

En las: TABLAS del ApéndJce se pr-esent.an los result..ados primarios 

obt.enido dir-ect.ament..e del t.r-ab.ajo experiment.al. En ellas 

encont..rilmos los sigul1:H1t.es dat.os: masa de cat.aUzador. hora de 

lnlclo de La corrida, t.empef'at.uras de t.r-abajo. Las columnas 

r·epresent.an: hora de t.oma de- ta muest.ra, minut.os t.r-anscurridos 

desde el inJcio de La corrida, el flujo de "as en el moment.o de 

t..omar Ja muest.ra, at'"ea L;sjo la curva y porcent..aje de react.ivo y 

product.os leida en el h1t..ebradc.ir• y firli:llment.e el area t.ot..al La 

&epar-ación ent.re los valores indica el cé:tmLio de t.emper-at.ura. 

El procedlmier1t..o expe1·inwr1t.al duscribió 

ant.eriof", pe1"0 record.aré que: 

ese procede a t.om.ar mul.:'!i:lt·as ~· .::snaHza1•Jas en el Cf'Omat.ó:;rafo 

una vez que la cor·rida s~ ha estaLili2etdo. 

•La. variabJe que deler·mha<:t ~l cambio de Lemperat.ura en el 

r·eact.or es el porcent..aj~ de t:.r~a hajo la curva del pico de 

product.as (medida de la conversión de LJofeno>. 

CAL CULOS 

Las Labias y r;r.:.ncas que Jires:ent.an en est.e captt.ulo 

corresponden a los c.:tlculos efect.uados con los dat.os obt.enidos. 

En la "'11:'.MORIA DE CALc;ULO d1.o>I Ap(!"tutic~ ~e eru.;ul!'nt..rd tl~t.aUada l..:t 

maner•a en que se c.alculai lil velocid;jd de reacción para cada punt.o 

de t.emperat..ura. Es neccs.:iriu indic .. -1r que en alr;unos casos se han 

eliminado puntos experhnentaJes, ~iL•ndo las p1•inctpales razones: 

a. en Ja pr·imera t.emper·at..ur·a el Cdt.ahzador Loma un t.iempo en 

desactivarse, asl que soto si.!' Loman en cuent.a los últ.imos punt.os 

medidos en los cualc:c.-: lo~ valorL4 ~..: tfe cunversion se reptt.en. h. 

problemas experiment.ales como poi· ejemplo: 

descompost.ura del horno, quo el bai'\o de hielo del t.ioreno se 
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deJ•l·it.ió, inest..abilidad de la corrient..e :aseosa. En al~unos casos 

se h.:.tn elimini:tdo Loda5 los punt.os de una t.emperat.ura Por 

!'..:upu•.•!'..:t..o, c:u.1rulo Lf1d.-t l...t cor1·id.a prt-scnt.aLa U"st.os pr·oLlemas, se 

r~ptt.io lo pru~ba cnr1 ese cett..aUz.adur 

Eri las sir;uic."flt..t:!'s pá~ir1as se prt:!'s:ent.a una t.abl.a de resuJt.ados por 

ende. punt.o dt- t..empt-rdt..ur·a La conversión qu~ se indica es de 

t..iofenc.J; l.::t veJociddd dtt r~accion est.á eKpresada en mol•• de 

hof•r•o/aegur.do g dw calall'Zod-:ir. Con est.os dat.os se procede a 

elahor·ar· un.<:1 [;f·áflca de In r vs t/T Cen J(), que se pr-esent.a en la 

pá[;ina slr:ul~nt.e, de manei•a que abt.enemos por medio de la 

pendlent.e Ja ener,;la de act.ivaclón de la r•eaccton. 

o~ los punt.os experirnent..itles se han elimi11ado en al¡;-unos casos 

las t.emper.at.u1·as mayores debido a que en esas condiciones la 

c.:onver•stón era muy alt.a par-a el t.Jpo de análisis de dat.os con el 

que se t.1•atJaja. adt'mAs de que se em¡1ittza a obser-va1· que las 

vc.•Jocidades caen en esos punt.os. EJ crit.erio de selección se Lasó 

t.ant.o en ul arn't.Jisi:.: ~st..adist.Jco como eu la prime1·a 1:r.tt.fica que 

se µr•eseut..a en cada uno de los casos. Los resull.ados est.adist.icos 

4ue st..• pr·eseut.an corresponden a Ja 1·ect..a que mejor ajust.a a los 

dat.os exµe1•1ment.a1es. t..:.11l.o en coefJcient.e de correlación como en 

ttl menor er·ror est.ándar de pendiente y In r. 
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X 

0.05282 
0.05286 
0.05292 

D.13216 
0.13247 
D.13196 

D.23737 
0.23521 
0.23471 

TABLA 

,. 
T . 275ºc 

3.925 " 10-7 

3.930 " 10- 7 

3.914 " 
10-7 

T . 305ºc 

9.746 " 
10-7 

9.769 " 10-7 

9.808 )( 10-7 

T . 335ºc 

1.754 " t0- 6 

t.739 " to- 0 

1.735 " 
10-d 

1 CATALIZADOR 

In .. 
-14 750 
-14.749 
-14 753 

-13.fNI 
-13.838 
-13 834 

-13.253 
-13 262 
-13.264 

T-N1W/AL,O, O'l.F 

X ,. In ,. 
T . 290°C 

0.08803 6.538 " 
10-7 -14.240 

o 09152 6.747 " 10-7 -14.209 
0.08985 6.643 " to-7 -14.224 
0.09076 6.710 " 10-7 -14.214 
0.09059 6.697 " 10-7 -14.216 

T . 32oºc 
0.18439 t.363 " to- 0 -13.505 
0.18349 t.356 " ta- 0 

-13.510 
0.18202 t.345 " 

10-o -13.518 
0.18382 t.359 " 

10-o -13.508 

T . 35oºc 
o 26752 t.977 " 10-6 

-13.133 
0.27307 2.010 " 

10-o -13.113 
0.27085 2.002 " 10-0 -13.121 
o 26922 t.990 " 10- 0 

-13.127 

En est.e alJmin.au las dos t.emperat.u.f'as mAs alt.as. El 

result.ado del a.nA.ltsis de los 15 punt.os f'est.ant.es es: 

ANAl.ISIS ESTADISTICO 

pendient.e de Ja t·ect.~ • -8777 .29 
ordenaid.a al or•ir;en • 1.3232 

coerich~nt.e de rer;r-esión • 0.9906 

Los valores de la velocidad de reacción calculados con est.os 

pa1•amet.ros son: 

T . 275°c .. . 4.1552 " 10-7 

T . 290°C r· . 6.3668 " 10-7 

T . 305"C .. . Q.5419 " 
10-7 

T . 320°C ,. . 1.4011 " 
JO-o 

T . 335ºc r . 2.0106 " 
10-o 

T . 350~C r· . 2.B576 " t0-6 

Enerc;la de act.ivación: -17,554 cal/MDl 
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FIGURA t CATALIZADOR T-~l1W/AL20, Oi'.F 

=:~!~ tl. ----- - -1 

~ :~-~~ -·;= =.--~ ~ -----. ----t----+--t---t---+---+--t----t---< 

-1a~n ·---· -- ·--...:._...--+--+--!-- f--·-1--1--+--+--l 
-13.30 --- -- ~;,__·P.--t---+--!--+--+--+---1--+---t 
-13•U - -- ---- ____ ::_ ___ _ 

-13.6{) --- -----1---1-t:~,-+---t--+--+--+--!--+---f 
-13.dO 

"" -t:l."10 --- ~-- - - - - ___ ,__._._ f----- ---t·--+---+---+--< 

.9 =!~::~ -~---=-=- -=-- :== -------+----+-=~~-j,....._-Q=-.,.-¡.---4--+--+---+---t 
-lt.00 - -- -- --- ---- >--·- ----t--+-.,,-_ -t---!--+--+---1 
-14.10 _______ ,___ ---·- ---~ ---t-~-t--+---+--t---l 

-u.eo --~ --- -- ·-t---+--·-+--- -.. ~ .. ---it----t---< 
- lt 30 -------~- -·----- -- ·---- -- ·---<---'-'k--i--+---< 
-U.,D · --- ---+---+--+ --t--+---+---+--il~·'-,..,-_-+---i---i 
-u.&u --e------------
-u.eo '-. 

=::::: -t_--1-_--t_::::::::::::::::::::::::~::::::::::::::~::::::::::~::::::::::::::::~::::::::::~:::::::::::::~:::::::::~::::::::::::~=:c:::::::~ 
l.80K-W 1.IUl-00 1.eu-00 1."121:-00 

111 cr) 
1..,d-03 1.IOl-00 1.161-00 

hlCTA J.lUeT .ill' 

-13.tD -r--..----,r-~--r--r--..----,r-~--r--r--~-r-~--r-~ 

-13.60 -tl~ - --
-13.eo --4-~k--!--t--+-+--+--!--+--f--+--+--!--+--4 

-13.70 -·- --+--<~-+-·--•---<--t---+--+---+--;-->--+--+---< 

-13.ftO - - -- -- :....- --- --1---1--+--i--t--+-+--+---I 
-13.UU - - - --1-.,+--l--+--!--l·-+-+--+--!--I ,_ 
-U.DO 

,9 -1'.IO -+---+--•--<-- "" 

-14-~0. --1- ----1---t---1--1--1--1-~+"-.'~~-1--t--+-+--t---l 

-tc.30 - -- 1- - ---1--+-+--1--1--1--;.¡.,.-+--l--l--+-~ 
'-, 

-1t.t(J - ·-- --- --- --- --- ---l--+--+-+--1--l"'<""-4--i--t--I 

-lf.60 ... --;--1---+--<--·•--+----f--+---•--+--+---+---,-t---+---i 

- lf.711 

-1UUJ ---·- -· ~ - - ---1·--+---<--+---•---+--+--+--+----l__..,-+----< 
'!'-.. 

o 
-lf.80 --1----- --1----t--+--+--t--+-+-+--i--!--l---+--I 

1.eu-m 1.701-00 1.7C&-W t.741-03 1.781-00 1.781-00 t.IOl-00 1.ID-00 

llT (K) 
O f'TOS. Klf'P.H.IW. HaCTA. UllB'l'A.l>A. 
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TABLA 2_ CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0, 0.27.f" 

X .. In ,. X .. In .. 
T . 275c..C T -29o

0
c 

0.03657 2.624 " 
10-7 

-15.153 o 05951 4.128 " 10-7 -14.700 
0.03784 2...597 X 10-7 

-15 16:.I O 05A92 .¡_149 " 10-7 
-t4.l.t95 

o 05916 4.162 " 10-7 
-H.691 

O O~i'JU3 4.105 " 
10-7 

-14.705 

T -305°C T -32oºc 

008935 6.236 " 
10-7 

-14.207 0.12882 9.019 " 10-7 
-13.918 

0.08906 6.127 " 10-7 
-1.1.~m5 0.t2!J64 8.735 " 10-7 -13.950 

0,09833 6.125 " 
10-7 

-14.305 0.13136 8.1196 " to- 7 -13.932 
0.08796 6.001 " 10-7 -14.312 0.12937' 9.022 " 

10-7 -13.918 
0.13649 9-538 X 10-7 -13.862 
0.12094 9.030 X 10-7 

-13.917 
0.t35·1U 9.523 " 

10-7 -13.864 

T -33sºc T -35oºc 

0.16426 1.139 " 
10-d -1:1.604 0.19274 1.348 " 10·6 

-13.518 
0.16513 1.138 " 

10-d -13.606 O.tfWHI 1.323 " 
10-d -13.535 

0.18939 1.324 " 
10-d -13.534 

En est.e caso se ellminah las dos t.ernpe1·at.uras más dlt.dS. F.1 

result.ado del análisis de los 17 punt.os rest.ant.es es: 

ANALISIS ESTADISTICO 

pendient.e de la rect.a • -8928.6 
ordené.Ida al or·i~EHI s t.1483 

coeficlent.e de re~r·esion • 0.9973 

Los valores de la velocidad de reaccton calculados; con est.os 

paramet.ros 

T -275°c .. -2.6469 " 
10-7 

T -z9oºc ,. -4.0857 X 10-7 

T . 305ºc , . -6.1660 " 10-7 

T -32oºc r -9.1139 " 10-7 

T -335ºc .. -1.3214 " 
10-d 

T -35oºc .. . 1.8919 " 
10-d 

Enerr;1a de .act.ivación: -1'/ ,857 cal/mol 
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FIGURA 2. CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0

3 
0.2°/.í 

-13.10 

-13.20 ., 
-13,30 ', -13.60 

' -13.&D e ', -13.80 

-13."IO 

-i:1.10 
-1:'1.90 .a 

-16.00 . -tt.tO 
! -u.ao 

-14.30 -,_ 
-lt.10 
-U1.60 '· 
-1'.ID 
-1'.70 

-1&.IO +--t---1--t--- --- -·- -·-f---l---+'-..,--1--+---i 
-1'.80 

-11!!1.0D 
-16.10 

-uu~o 

1.8Dll-Cll 1.l&l-00 1.78&-03 1.101-m 1.l&l-111 

O l'TOS. DPlklll. 
-13.10 

a 
-13.80 

-u.oo 
-lt.10 

-u.20 +--+--+--t-..... --·--· --•--t--i·--+--->-->--t--i 

-U.30 -

-l&.ID 

s -U.60 

-u.ea -+---+--t--t--+-- -- ---- ~-e- ·--+--1--+--t--1 · .. 
-1&.70 

·,. 
-1'.ID 

-U •. 80 

-16.00 

-1".ID -+--t---t--+--l--t--+-1--1--t---+--t--+--+--+-"'--,.,.~--< 
-16.20 +--+--+--t--+--•--+--t---<--+--+--+--+--ll---t---l 

1.181-CIJ 1.708-00 1.728-00 t.7'8-03 t.781-00 t.711-m 1.IOl-00 l.821-00 

l/T (K) 
RECTA .UUS'I'ADI. 
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TABLA 3. CATALIZADOR T-NIW/AL,0, 0.8:.'.F 

X ,. In .. X .. 
T . 275°C T . 29oºc 

0.0429-1 2.667 " 10-7 
-15.136 0.07254 4.375 " 

10-7 

0.04334 2.605 " 
10-? -15.160 0.07153 4.334 " 10-7 

0.04276 2.598 " 10-7 
-15.163 0.07218 4.327 " 

10-7 

T . 305°C T . 32oºc 

0.11062 6.615 " 10- 7 
-14.228 0.15530 9.350 " 

t0- 7 

0.11116 6.673 " 
10-? -14.220 0.15642 9.319 " 10- 7 

0.11043 6.702 " 10- 7 
-14.215 

Tomando en cuent.a t.odos los punt.os, se obt.iene el si~uient.e: 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendient.e de la f'ect..a • -9279.4 
ordenaida al or•igen • t.8059 

coeficiente de r-er;resión • 0.9954 

In .. 
-14.642 
-14.651 
-14.653 

-13.882 
-13.886 

Los valo1•es d~ la v~locldad de reacción calculados con est.os 

paramet.ros son: 

T . 275°C .. . 2.6934 " 
10-7 

T . 29oºc .. . 4.2290 " 
10-7 

T . 3osºc .. . 6.4863 " 
10-7 

T . 32oºc ,. . 9.7356 " 
10-7 

Enerc:ta de activación: -18,558 cal/mol 
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t!GURA 3. CATALIZADOR T-N1W/AL·º· o.sr.r 

-13.60 

-13.90 
6, 

"" -14.00 ' "· 
-14.10 ' ." 
-14.20 __....... 

-14.30 -·:..\ -·-- -- --t--f--t-+--1 

-lUO 
',, 

-11.50 

-14.60 

-11.70 

-14.60 

-1UO 

-15.00 
I'\ 

-15.10 

-15.20 -t--t-----1-+---+--+--T----+---+-+--+--+-t--+--+--I 
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TABLA .i. CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0

3 
1.5~.r 

X In r X r In r 

T . 275°C T . 29oºc 
0.08035 4.135 " 

10- 7 
-14.690 0.12~36 6 600 " 

10-7 
-14.230 

0.07033 4 041 " 
10-7 

-14.721 0.13390 6.021 " 
10-7 

-14.198 
0.07601 3.930 " 

10-7 
-14.749 0.12630 6.435 " 10- 7 

-14.256 
0.07427 3.B53 " 10-7 

-14.769 0.12323 6.250 " 10-7 
-14.204 

0.07553 3.929 X 10-7 
-14.749 

0.07272 3.002 X 10-7 
-14.702 

0.07276 3.820 X 10-7 
-14.777 

0.07550 3.951 X 10-7 
-14.743 

T . 305°C T . 32oºc 
0.18676 9.459 " 10-7 

-13.071 0.24495 1.250 X 10-d -13.505 
0.1B557 9.339 X 10-7 

-13.883 0.24640 1.262 X 10-d -13.502 
0.10579 9.381 X 10-7 

-13.079 0.24473 t.257 X to-o -13.586 

T . 335ºc 

0.31441 1.607 " 
10-d -13.340 

0.31033 1.503 " to- 0 
-13.355 

0.30742 1.565 X 10-o -13.367 

En est.e caso se elimina la últ.irna t..emperat..ura. Analizando los 18 

punt.os r·est.ant.es t.enemos: 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendient.e de la rect.a • -8602.68 
ordenada al orir;en • 0.9737 

coeflclent.e de r-er;resión • 0.9896 

Los valores de la velocictad de reacción calculados con est.os 

paramet..ros son: 

T . 275ºc r . 4.0291 X 10-7 

T . z9oºc r . 6.1215 " 
10-7 

T . 305°c r . 9.1006 " to-7 

T . 320°C r . t.3Z61 " 
10-d 

T . 335°c r . 1.8968 " to-º 

Energta de act.lvación: -t7.205 caV_,1 
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FIGURA 4 CATALIZADOR T-N1W/AL
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TABLA 5 CATALIZADOR T-NIW/AL2 0, 2.5Y.F 

)( In .. )( .. ln .. 
T . 295ºc T . 305°C 

0.15660 1.J42 " 
!O-o -13.682 0.20227 l.461 " 

10-d -13."'136 
0.15626 1.141 " 

10-o -13.693 0.19924 t.-114 " 
10-d -14.469 

0.15322 1.119 " 
10-o -13 702 0.19769 l.'109 " 

10-o -14.472 

T . 319.5°C T . 334°C 

0.25038 1.816 " 
10-o -13.219 0.31940 2.297 " 

10-d -12.996 
0.25631 1.849 " 

10-d -13.200 0.31537 2.249 " 
10-d -13.005 

T . 35oºc 

0.34966 2.604 " 
10-0 -12.858 

0.35551 2.620 " 
10-o -12.952 

0.34859 2.569 " 
10-d -12.971 

En est.e caso se eUminan las dos Ultimas t.emperat.uras. El 

resultado de los 8 punt.os rest..ant.es es: 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendJent.e de l.ot t>ect.a • -6876.62 
ord~nada c.J or-tr;en • -L5752 

coef"Jcient.e de r·er;resfón • 0.9925 

Los valores de J.:. velocidad de reacción calculados con est.os 

par.:.met.ros son: 

T . 295°c .. . 1.1429 " 
10-d 

T . :i05ºc .. . 1.4092 " 
10-d 

T . 310.5°C 1.9498 " 10-o 

T . 334ºc .. . 2.4979 " 
10-d 

T . :i5oºc .. . 3.3279 " to 
... 

Energla de act.ivacfOn: -13,753 cal/tN>I 
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FIGURA 5. CATALIZADOR T-N1W/ AL 20, 2.5'l.F 
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TABLA 6. CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

07.F 

X .. In .. X 

T . 272°C T . 275°C 

0.09223 6.294 " 10-7 
-14.278 0.10991 7.596 " 10-7 

0.09467 6.447 )( 10-7 -14.254 0.11291 7.705 )( 10-7 

0.09480 6.469 )( 10-7 
-14.251 0.11196 7.684 )( 10-7 

0.10855 7.378 " 
10-7 

0.10846 7.401 " 
10-7 

0.10789 7-414 " 10-7 

T . 2aoºc T . 29oºc 

0.11099 7.570 " 10- 7 
-14.093 0.16204 1.115 " 10-0 

0.11433 7.899 " 
10-7 

-14.051 0.16076 1.107 " 10-0 

0.11759 8.096 )( 10- 7 
-14.026 0.15779 1.092 " 10-0 

0.11701 7.973 " 10-7 
-14.042 

T . 301"c T . 312.5°C 

o 20355 1.395 " 
10-d -13.482 0.25832 1.770 " 

10-0 

0.206Z2 1.420 " to- 0 
-13.464 0.25032 t.701 " 

10-o 

0.20691 t.419 " 10- 6 
-13.465 0.25029 t.7D-I " 10-0 

0.24835 1-685 " 10-0 

T . 325.5°c 

0.3022.0 2.056 " 
10-o -13.094 

0.29846 2.020 " 
10-o -13.112 

0.29577 2.009 " 
10-o -13.117 

En est.e caso se eUrnJna sólo la t.emperat.ura más alt.a. 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendient.e de la rect.a • -7600.79 
ordenada al ericen • -0.2636 

coeficient.e de rer;resión • 0.9844 

Los valores de la velocidad de reacción calculados son: 

T . 272°C .. . 6.7399 X to-7 

T . 275°C r . 7.2746 " to-7 

T . 2eoºc .. . B.2466 " 
10-d 

T . 2Q0°C r . 1.0527 )( 10-d 

T • 30t°C r . 1.3635 " 10· 0 

T . 312.Sºc .. . 1.7685 X 10-d 

T . 3Z5.5°C .. . 2.3446 X 10- 6 

l::11er·c1a de act.ivaclón: -t5,2Dt cal/llnDI 

ln .. 
-14.090 
-14.076 
-14.078 
-14.119 
-14.116 
-14.114 

-13.706 
-13.713 
-13.726 

-13.244 
-13.284 
-13.282 
-13.293 
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FIGURA G. CATALIZADOR T-N1W/T102 Oi'.F 
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X 

0.09746 
0.09781 
o 09866 

0.19642 
0.19458 
0.19487 

0.20294 
0.27763 
0.27699 
0.2761!'.i 
0.272!0 
0.26922 
0.26087 

TABLA 7. CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

0.2'l.f 

In r X r 

T . 279~C T . 293.sºc 

•l.BOS " 10- 7 
-t4.5•1U 0.15144 7.377 " 

10-7 

4.fl23 " 
10-7 

-14.5·M 0.15289 7.525 " 
10-7 

4.867 " 
10-7 

-14.535 0.15227 7.511 " 
10-7 

T . :J05.5°c T . a1eºc 
9.654 " 10- 7 

-13.850 0.23908 t.162 " 
10-d 

9.570 " 
10_., -13.859 0.23655 1.160 " 

10-0 

9.611 " 
10- 7 

-13.855 0.23447 1.150 " 10'"6 

T . 332ºc 

1.307 " 
10-0 -13.407 

1.362 " 
10-o -13.506 

1.349 " 
to- 0 

-13.516 
1.347 " 

10-o -13.517 
t.324 " 

10-o -13.534 
1.311 " 

10-6 
-13.544 

1.309 " to- 0 
-13.545 

In r 

-14.119 
-14.099 
-1-1.!01 

-13.664 
-13.666 
-13.675 

En est.e caso se elimina la t.emperat.ura mas alt.a. El result.ado del 

análisis de los 12 punt.os t•est.ant.es es: 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendient..e de la rect.a • -7330 
or-denada al 01·i'°en • -1.22 

coeClcient.e de rej;'resión • 0.981 

Los valnt•es de la velocidad de reacción calculados con est.os 

pa1·Amet..ros sor.: 

T . 279°C 5.0458 " 
10-? 

T . 293.5°c r . 7.0803 " 10-7 

T . 305.sºc 9.2707 " 
10-7 

T . 3toºc .. . 1.2120 " 
10-o 

T . 332°C .. . 1.6149 " 
10-d 

f:nt!'rc;ta de activación: -14,660 cal/mol 
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FIGURA 7. CATAUZADOR T-N1W/T10 2 0.2Y.F 
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TABLA 8 CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

O 8'l.f 

X ,. In r X r In r 

T . 2B6~C T . 293°c 

0.11280 7.282 " 
10- 7 

-H.132 0.14839 9_5t5 " 
10-7 

-13.865 
0.1114'.I 7.15(,f " 

10- 7 
-14 149 014506 9.379 " 

10-7 -13 879 
0.11340 7 3-13 >< 10-7 

-14.124 0.14396 9 272 " 
10-7 

-13.891 
0.11144 7 162 >< 10-7 

-14.149 0.14154 9089 " 
10-7 

-13.910 

T . 305c.C T . 3t4°C 

0.19060 1.221 X 10-o -13.613 0.22428 1.433 " 
10-0 

-13.-455 
o 19919 1.210 " 10· 0 

-13.624 0.22574 1.439 " 
10-6 

-13.451 
0.19042 1.220 X 10-d -13.609 0.22676 1.441 >< tO-cs -13.4.¡9 
0.10866 1.209 X 10-0 

-13.625 

T . 320°C T . 322°C 

o 24371 1.54:-i X 10-o -13.381 0.25512 1.610 " 10- 0 
-13.338 

0.24266 1.533 >< t0- 6 
-13.388 0.25404 t.596 >< 10-d -13.347 

0.25128 t.582 X 10-d -13.356 
0.25025 1.574 >< 10-d -13.361 
0.25175 t.584 >< 10-d -13.355 

En est.e casa se eliminan las dos t.emperat..uras mas alt.as. El 

l'H>sult..ado del .<tnálisis de los 15 punt.os rest..ant.es es: 

ANAUSIS ESTADISTICO 

pendient.e de la rect..a = -7974.42 
ordenada al oric:-en • O. 1617 

coeficient.e de rer;resión • 0.9828 

Los valores dt." la velocidad de reacción calculados con est.os 

T • 286°C 
T • 293°C 
T • 305°C 
T • 314°C 
T • 320°C 
T • 322°C 

f" • 

r • 
r • 
r • , .. 
r • 

7.4954 " 10-
7 

B.9417 >< 10-
7 

t.1900 )( to-ª 
1.4802 X 1.0-d 
1.6983 X 10-d 
1.7768 )( 10-d 

Enerr;ta de activación: -15,948 cal/.-.1 
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FIGURA 8. CATALIZADOR T-NiW/T10
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f<[SULTADOS 4.5 

TABLA 9. CATALIZADOR T-N1W/T10, t5'l.F 

X ,. In .. X r In r 

T . 206°C T . 290.7°c 

0.10017 6.105 )( 10- 7 
-14 29~ 0.116t5 7.172 )( to-7 -M.H7 

0.10140 6.242: )( 10- 7 
-14.2H6 0.11479 7.060 )( 10-• -14.163 

0.09943 6.160 )( ID- 7 
-14.300 o 11461 7.072 )( 10-7 

-14.161 

T . 295.7°C T . 306.2°c 

0.1317•1 0.083 )( 10-7 
-14.028 0.16791 1.023 " 

10-o -13.792 
0.13122 B.042 " 

10-7 
-14.033 0.16995 1.019 " 

10-o -13.795 
0.13294 Et.156 )( 10-7 

-14.019 0.16975 1.030 )( 10-o -13.785 

T . ::t14 7ºc T . 324°C 

0.19733 1.200 )( 10-o -13.633 0.23454 1A09 " 
10-o -13.472 

0.19939 1.201 )( 10-0 
-13.631 0.23260 1.410 " to- 0 

-13.471 
0.19920 1.191 )( 10-o -13.640 0.23406 1.419 )( to- 0 -13.465 

0.23294 1.412 )( 10-o -13.470 

En est.e caso, analizando t.odos: tos punt.os:. t.enemos como 

r•uuult.ado: 

ANAUSIS ESTADISTJCO 

peondient.e de la rect.a • -7117.66 
ordenada al or·iben • -1.531 

COH'f"Jr.:ient.e de rer;r•esión • 0.9948 

Los valor•t!S de )di velocidad de reacción calculados con est.os 

par~mut.r•oi.: so11: 

T . 286°C 6.3854 " 
10-7 

T . 290.7°C r . 7.0996 " 
10-7 

T . 295.7°c r . 7.9331 " 
10-7 

T . 306.5°c 9.9536 " 
10-7 

T . 31.¡.7ºc 1.1890 " 
10-d 

T . 3z.¡ºc .. . 1.4416 " 
10-o 

Enerc;ta de activación: -14,235 caJ/mol 
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FIGURA !J CATALIZADOR T-NiW/T10
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TABLA 10. CATALIZADOR T-N1W/T102 2.5i'.F 

X In r X r In ,. 
T . Z7A.7°C T . 284°C 

0.08516 5.268 " 
10-7 

-14.456 0.10322 6.538 X 10-7 
-14.240 

o 08564 5.263 " 
10- 7 

-14.457 o 10266 6.747 X 10-7 
-14.209 

o 08778 !j.329 X 10-7 
-14.444 0.!0136 6.643 " 

10-7 
-14.224 

0.08788 5.382 X 10-7 
-14.434 0.10206 6.710 " 

10-7 
-14.214 

0.08876 5.416 X 10· 7 
-14.428 

o 08988 5.502 X 10- 7 
-14.412 

T . 292.2ºc T . 30t.7°C 

0.14303 8.678 " 10- 7 
-13.957 0.18600 1.137 " 

10-o -13.686 
0.14275 9.679 " 

10-7 
-13.957 0.18163 t.113 " 

10-d -13.707 
0.1'1274 B.716 " 10· 7 

-13.952 0.18413 t.122 " 
10-d -13.700 

0.14251 8.611 X 10-7 
-13.965 0.17974 1.103 " 

10-o -13.717 

T . 314.!i-:;.C T . 321ºc 

0.23382 1.431 " 
10-o -13.456 0.26033 t.577 " 

10-o -13.359 
0.23513 1.425 " 

10-cs -13.461 0.26103 t.584 " 
10-o -13.355 

0.23388 1.421 " 
10-o -13.464 0.25750 t.551 " 

10-d -13.376 

Tomando en cuent.a t.odos: los punt.os, el result.ado del ar..t.Jisis es: 

ANALISIS ESTADISTICO 

pendient.e de la rect.a • -8647.88 
ordenada al orii;en • 1.2693 

coerldr~ut.e de rer;r-esión • 0.9806 

Los valores de la velocidad de reacción calculados con est.os 

T • 278.7°C 
T • 294°C 
T • 292.2°C 
T • 30l.7°C 
T • 314.6°C 
T • 321°C 

r • , .. 
, .. 
r • 
r • 
r • 

6.5429 X 10-7 

6.4344 )( 10-7 

B.0600 X 10-7 

1 .0380 x 10-6 

1.4407 X 10-d 
t.6925 )( 10-d 

Ener~ia de act.lvación: -t7,295 cal/11ml 
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FIGURA 10. CATALIZADOR T-N1W/T10
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TABLA 11 CATALIZADOR COMERCJAL HR 354 PROTOCATALVSE 

X 

o 11211 
0.10996 
0.11014 

0.17160 
0.17291 

0.23872 
U.2.423B 
0.24331 

T . 2B3°C 

7.980 " 
t0- 7 

7 815 " to" 7 

7.778 " 
10-7 

T . 30-i.5°C 

1.253 " 
10-o 

1.267 " 
10- 0 

T . 330.5°C 

1.746 X 10-ó 
1.776 ')( 10- 0 

1.792 )( 10-o 

In r 

-14.040 
-14 062 
-14 066 

-13.509 
-13 57B 

-13.257 
-13.241 
-13.232 

X r In r 

T . 292.5°c 

0.14204 9.978 " 10-7 
-13.817 

0.14091 1.001 " 
10- 6 

-13.814 
0.14247 1009 " 

10-ó -13.806 

T . 3t9°C 

0.21511 1.555 " 
10-o -13.373 

0.21335 1.554 " 
10-o -13374 

0.21255 1.556 " 
10-o -13.373 

En est..e caso se eliminan las dos t..emperat.uras más alt.as. El 

result.ado del analtsis de los B punt.os rest..ant.es es: 

ANAl.ISIS ESTADJSTICO 

pehdient.e de la rect.a • -7085.43 
ord~uada al ort~en • -t.3022 

coeftclent..e de re,restón • 0.9916 

Los valo1·es d~ la ve1ocld.;:ut de reacción calcul..tdos con est.os 

r.1 ... t·~ftlfift..ruS f..¡"OU: 

T . 2u:-iº~. 7.9·127 " 
10·• 

T e Z92S e: 9 U3HU " 
10_., 

T . :JO·l.5r'c t· . 1.2765 " 
10-o 

T . 319°C t· . 1.7239 " 
10- 0 

T & 330.5°c J• . 2.1656 " 
10-6 

Eoerg\a du act.ivaci6n: -t4 ,t70 cal/mol 
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FIGURA 11. CATALIZADOR COMERCIAL HR 354 PROTOCATALYSE 
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En la st=;uient.f! t.aUl.:t v "r-anca stc> f'f::'sumen Jos r-esuH.ados de 

t.odus: los cat.¿1;1Jz.;:,dores s:opot·t.ados sobr~ et.himina, para poder· 

cc.unr•arai·Jo.s t.•nt..r-~ t>t. E:raso&c-uidit stt h.:aceo lo mlsmc:> con lus 

cat.::t.Ji~ador•"-"&.: ~opor·t..c.<.Jos. sotlrf::' t.it...an.i.<s. 

E11 lit5 f'ihtJt•<.J!-; 1-t \' 15 se :;rafk:.:.i l~ a.c:t.h•irlJtJ deo lu:; 

cetLaHzador•f!'s cor1t.r·a t!-l cor1t.e1ddo de.• fluor a 1.:. t.empet·at.ura de 

305°C pi11·;:1 alumÍl1it v t.it.rlniü, r·es;pect.iv.;.oneht.H En ~st.as (;J•dfJca::.o 

pu~dP nbs-ft'J•Vdt"S!" el comJ_1ur•t.amh!rtl.o df::' Ji:S act.Jvidad cont.ra el 

c.:ortl.f.!r1ido dv ( hJnJ· par·.<J Uhii mJs.ma s:eritt". Li:i F'is-ura 16 r•eprese11t.a 

l.:. ~ct.ivJd.ad couLl'.J el cout.erildc1 d~ fluei1-. p~r-o est...& ve-z r.1or- nm
2 

TABLA 12 ACT!VlDAD DE LOS CATALIZADORES T-N1W/Al,O, - F 

,,T 
e 

27!i 

305 

315 

325 

o .. 
ln 1· 

4 155~-7 
-14 (1 11:1 

~.536l~-7 

-14.406 

7.303E:-7 
-M.129 

9.5•11E:-7 
-13.1!62 

1 235E-6 
-13.604 

1.58!:iC-6 
-13.354 

0.2 .. 
In 1• 

Zla•-ME-7 
-t'.J J•M 

3.5•14E-í' 
-14.052 

4.ó97E-7 
-1·1.571 

6.lME:-7 
-M.299 

0.0lf!E:-7 
-M.036 

t.033E-6 
-13.í'H2 

0.8 .. 
In r· 

Z 693E-7 
-15.127 

3 6 .. 0E-7 
-14.R2~1 

4.889E:-7 
-14.531 

6.486E-7 
-14.248 

8.52ZE-7 
-13.975 

l,t09E:-6 
-13.711 

1.5 .. 
In r· 

4 0291:-7 
-14.72•1 

5.339E-7 
-14.·H3 

7.002E:-7 
-M.171 

9.lOOE-7 
-13.909 

1.172E:-6 
-13.656 

1.4971::-6 
-13-412 

2.5 .. 
In r-

7.346E:-7 
-H.123 

9.199E-7 
-13.898 

l.142E:-6 
-13.682 

1.409E-6 
-13.472 

1.725E-6 
-13.270 

2.097E-6 
-13.074 

COM 
r 

ln t· 

6.594E-7 
-H.231 

B.313E-7 
-14.000 

1.039E-6 
-13.776 

l.290E:-6 
-13.560 

t.589E-O 
-13.352 

1.943E-6 
-13.150 
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FIGURA 12 CATALIZADORES T-N1W/AL,0
3 
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TABLA 13. ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES T-NlW/T10
2 

- F 

o 
,. 

In 1· 

0.2 
r 

ln r· 

0.8 
r 

In r· 

, .5 
,. 

In r· 

2.5 
r 

In r 

COM 
r 

In r 

275 7 274E-7 4.579E-7 5 629E-7 4.944E-7 4 986E-7 6.594E-7 
-14.133 -14 596 -14.390 -14.519 -14.511 -14.231 

285 9.327E-7 5.020E-7 7.306E-7 6.240E-7 6.616E-7 8.313E-7 
-13.885 -14.356 -14.129 -14.287 -14.228 -14.000 

295 1 tB!JE-6 7 33-H;-7 IJ 3?6C:-7 7 .81 tE-7 8.691E-7 l .039E-6 
-13 645 -14 125 -13 .877 -14 .062 -13 .955 -13. 776 

305 1.494E-6 9.169E-7 1.198E-6 9.702E-7 t.131E-6 l.290E-6 
-13.413 -13.902 -13.634 -13.845 -13.692 -13.560 

315 l .86BE-6 1 .137E-6 1.51-IE-6 1 .196E-6 l .45BE-6 1.589E-6 
-13 190 -13 47B -13 400 -13.636 -13 437 -13.352 

325 2 319E-6 1.401E-6 1 900E-6 1 464E-6 1.865E-6 ! .943E-6 
-12.974 -13.478 -13.173 -13.433 -13.192 -13.150 
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FIGURA H CATALIZADORES DE T-NiW/T10, - F 
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FIG 16 CATALIZADORES N1W SOBRE SOPORTES MODIFICADOS CON FLUOR 

(![Mf'[RATURA: 305°C) 
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CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 

Pr·imet·am~nt.e se det.ermino el .a.rea de los soportes, µat-a poder 

d~t.~rrniru.r el efEc>ct..o qu~ sobre ést.a t.iena- la pJ-é:!'par.acior1 d~ los 

cat.~Uzo1.k11·E:-s Cl .t:.f'~a d~ l;-1o Lit.arda ~s de 52.23 m
2 
/& ~· de l.;;t 

;,.Jundni.s f!'S 177 Z:J rr//r;; E:r. Ja t.-abl.:s que si~u~ s..- encuerit.rafl h:ts 

dt.· los cat.alizadores;. E:n las :;:r.af'icas 

TABLA 14 AREAS SUPERFICIALES DE LOS CATALIZADORES 

1.F CAT. T-N1W/AL
2
0

3 CAT. T-N!W/Tt0
2 

mz/~ ml/~ 

o 6EU3 2·1.13 

0.2 76.55 24.91 

0.8 63.91 20.59 

1.5 61.IB 19.39 

2.5 56.18 19.13 

Est.os re-:!iiult.ados dt;> área nos permit.en expresar la velocidad de 

con est.os 

t•esulLados s~ encuent.r.., an L:. Fir;ura 19, 
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rIGURA 17. CATALIZADORES EN ALUMINA 
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FIG 19. CATALIZADORES N1W SOBRE SOPORTES MODIFICADOS CON FLUOR 
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Dl~CUSION 0[ R(SULlADO~ l:.i1 

DISCUSION DE RESULTADOS 

Ja act.ivJdad 

CT-Ni\J/AI O 
' . T-Ni\.'.......,.iO > , 

misma t.E..•rnpe1·.-,t.u1·a 

t.!'l cuut.~1Jido de f"luor· la 

Par;,, el caso de Jo~ C.:J1.;iliz..:.dor·t. .. s !>Uf1<n·t • .'.:fÚO'!i'. sob1•e- alúrnh1._j s~ 

ttncuent.t"a qu~ la iot:u1·p<11·..-.1t..:JDH dt! pc.~qutth.:.1~· t:."tut.iddde~ de flUnr· ul 

.sopor-t.e pl'oductt lnh:i;.1hnellt.c... una h.::. j..:-1 ~ ... H lo:. ai::t..hdd;uJ caL.111 t.tc."c. 

~ti l~ misrn.::., Jjp~u11d0 d s.uh1·'c<('J!:.0.JJ· l .. 1 ott::Livid.::u.I fit~J c.:st...::.Jiz.ad1U' 

sirl modif'ic:ar a par·t..tr dto- Uh cortt.er-1it.Ju du 15% f" 

1:-:n la sei·i~ p1·tc"Jl•.u•ó.Jda sul.1rt.• tH-.011.1 vi .:uHciundl' fJuo1· ot:...t.SÍtJnd 

iniclaJtn~nt..e ur1 úec1·eme11t.o t-f1 J.t dt::t..ivh.J~uJ c:-.t..Jht..íc.:t l1:1st..--s 

cont.euJdos de fluor de.• O 2% A poou·l.i.t' d~ esa corn;e11t.1·a1,;ioh kt 

a1:;t..ividad se- lrtc1·em<. .. nLa .:.. valo1·e!".a ~jruiJai·t:os a la 1k•I Cül.a:tJi-¿_JtJor· 

s:itt modificar .. 

Par·a podtc"r explic::;t1· 1.~st.us: 1·1:>st1Jt .• ·ttlcJ~ 

d~t..e-nidatnent.e lo qut-!' ocu1·1·e <H1 c¡1J;;1 1u1.a de lJS et...:tp.,'ts de 

preparaci.;n de los cdt.o'..Jllz.:..t.Jort!S. Ahu1·..s bie11. l;.-\S extJUcaciones 

<¡ue sE! dar·:tn reSJ.Jt-'Cto .:-t Jos cambios de ac.t..ivi<lad que preserat.an 

est.os c;at.aliz.:-.dort:os deher·.'tJ' car1·ol.H1J·.;-11·~'~ pu1• ut.1•l1S meL.odos: fuera 

dui aJcanc~ y objet.ivos t.Jul pN.!St..~11t.e t.r·ab.aju. poi• Jo 4ut? J.,. 

djscuslóo t..iene .. 1 1nomf.!'r1t.o c.::11· .. :u~t.t..•1• 

.:rspeculat.lvo 

f'uc-nt..e.s
1 

ha r~po1•t..ado que.,.. a cur1cr ... ut.1· .. -tciooes tnl:"no.r•e.:i' al 1% Je 

haló:; e no <cloro) se lleva .:J c..:.shu ur1 p1•uc~su <.h ... • sust~i t..udón de los 

~rupos hidroxilo pr·est .... riL~$ er1 li1 ~u11"'°1·fjeit:.- de la :ctlumir1.=t por eJ 

1s. F"uent.es. A. C1•tJCf.!~. r Ma1il.!'l'a, M. J.:o~~-s.s, TL. .. CHOl. Cienciu Ed. 
CINIQ), 4 ( D (t9B?> 21 
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halógeno. A concent.raciones máS alt...:ss, se present.a una disolución 

de est..a superficie. Est..e proceso \'.:.t h¡'I sido post.ul.:.do previ.:sment..~ 

z 
pal'a ~I caso de cat.alizador·~s de Ti0

2
-F' v Al

2
0

3
-P . 

A alt.as concent.raciones: de fluor e"'ist.e la posil>ilid..:id d~ 

formación de A1F
3 

a la t.emperat.ura de caldn.:.ción por at.at¡ue de 

la superficie de la alúmin.:t al r·eaccionar· con el HF' de acuer-do al 

slguJent.• esquema du reacción: 

NH F' . 
6 HF' + Al O 

2 • 

NH + HF' • 
2 AIF' + 3 H O 

• 2 

Debido a est.e at..aque s~ otit.endrla AlF
3 

ses-r·e~adu y se dejarlan al 

descubiert.o nuevas capas de Al
2

0
3 

sob1·t!' )JS que pued~ ads:o1·ber•se 

nuevament.e WS
2

, increrneut.:tndose dL' ~st.a manera la dispe1·sión y 

por lo t.ant.o la act.ividatl. 

Los result.ados de act.ividad sur;ieren que e><ist.en dos procesos que 

llevan a un arre¡;lo difere11t..e de las 1·ases act.ivas: 

eLa disminución en la act.ivid.:-.d a Laj.;1s concent.raciones d~ 

flúor puede ser debida al aslomerarnie11t.o de las especies \JS
2

, ya 

que los OH- suµerfici..tlt.~!>O i11t.e1·1:.:-u11l1i.-u1 11c:11• F \' est..a 

presencia en la supe1·ficie ocasiona un l"t!chazo a la adsorción del 

precursor dando como result..ado una malJ dispe1•sión del mismo. 

•A alt.as concent.raciones se p1·01tuce un fenómeno de at.aque de 

la superficie ciel soport.e, p1·oceso qui!' consume el flúor a la vez 

que deja al descul.Jie1·t.o ur1a sup~•·I ici~ 1·ecunst.it.uida del soport.e 

orlr;inal. En est.a supe1•ficie 1·econst.it.uida la adsorci611 del 

precursor puede llevarse cabo mujor que en la alúmina sin 

2
R. L6pez Cordet•o. F.J. Gil LldmLtas, J.M. Palacios, J.L.O. 
Fierro, A. López Ar;udo, Applied Cat .• 56 < 1989) 197-20(, 
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modificar. Result..ados similares se han encont.rado en los 

cat.aliz.adores t.rat.ados con ácido fosfórico y clorhtdrico. 

Ahora bien. al parecer ta incorporación de alt.as concent.raciones 

dEo" flúor la t.it.ania da como result.ado una superficie 

reconst.it.ulda con caract.er1st.icas similares a las del soport.e sin 

modifica1·. Es por ello que las act.ividades de los cat..alizadores 

con un mayor cont..enido de fluor sólo alcanzan valares cercanos a 

la act~ividad del cat.alizador no modificado. 

El anAlisis del compor•t.amienl.o de los precur·sores durant.e el 

proceso de impr·e~nación se ve cornplicado por el hecho de una 

posítJle fo1·m.;;scio11 du un complejo do Ni y 'y/ pr~vio lo.:1 

imprer;nación d~l soport.e. 

Para poder comparar de una manera mas adecuada el comport.amient..o 

de Al
2
0

3 
y Ti0

2 
los t•esult..ados most.rados en las fir;uras 

mencion~das <t4 y t!J> se r;r.aficai·on <F'lr;ura 16) como act..lvidad 

c0:1t.al i t. tea vs concent.racion supet•ficial rl~ f luor <;,t.omos d~ 

F'/run
2 

J. La :;1•.."tfica se encuent.t•a en la p3r;ifla 56 del captt..ulo de 

RESULTADOS· 

En est.a fir;ur·a se ve que el comport.amient.o en ambas series es 

::.;lmil..-11· .a Laj..--1:.;: co11ct-_.11t.r¡¡cio1u:!s sup~1·ficiales dt:! flúor, es d~cir, 

menores a 1.5 At.omus t.lu F'/nm
2

. En est.e la act.ivldad 

cat.aUt.ica e11 ambas St:>t•ies disminuye. A part.ir de ese valor, la 

act.ividad aument.a en .amLas series, pero el caso de los 

cat.alizadores soport.ados sobre t.i t.ania ést.a t.iende hace1·se 

lndependient.e del cont..enido de flúor para valores por encima de 5 

at.omos de F'/11111
2

. 

En la pa~ir1as 57 y 50 del capl t. u lo de RESUL TAOOS se encuent.ran 

las t.ablas y ~rá.ric.:tS de area de los cat.alizadores sin sulfurar. 

De las t..ablas podernos observar que el área de los cat.alizadores 

es mucho menor al area de los soport.es solos. En las r;ráficas 

t:!s:t..an rep1·esent.adas las ;11·eas t'elat.ivas con respect.o al 
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cat.aJJzador sin modirJcar v en ellas :s.:e puede oLse.rva.r un rn:aximo 

pai-a Jos cat.aHzadores con 0.2~ F. 

EJ área superficial disminuye pHra Jos cont.enh.Jos ma.~·ores d~ 

rJúor-, most.rando as• el .Jt.aque post.ulado a Ja superf"icte. En el 

e.so da Ja t.Jt.ania, alt.as conct-ut.r.:.cJones de fJUor el area 

superfJciaJ s~ estabiliz;J en valor·f":.-s d~ .Jl"f:!'J r~l..:ll.iv..:t alrededot• a 

0.8, mJent.ra:;; que en eJ CLISO de Ja ijlUJ11Ü1d eJ ttrea dis·milllJ\'€' 

lJnealment.e dt!' O.A a 2 5~ F' 

ResuJt.a int.P-resant.E.• 0Lse1·var CfUt.:' 111ie11t.ras 1.:--t act..ivid.:td cat.ithf ... it..:a 

de Jos cat.aJizadores !.:opurt...aúus SCJIJt·p t.il.i::Sllid St:> est..;:Jhiliza 

ah.os cout.enidos de fJuuf', J.;:s c1ctivid .. -tt.J Ut- lus cat.alizadDr·es: 

soport.ados sobre .:.Jumina, donde !Js.: co11ce11t.f'aciunes superriciaJes 

de f'Júor- son menores. no muest.r-a t.e11dencia a est.abilizarse. Est.e 

comport.amier1t.o conr;r·uent.e con Jas variaciones de area 

superficial y con 1.:e Jdt:c>a de ur1 at..aque a Ja superficie del 

sapor-t..e, dando como r·~sult.ado ur1a superficie reconst..it.utda donde 

Ja dJspersión del pf"ecur-sor• es mejor. 

F'inalment..e, 

cat..alizadores prepa1•¿uJo!.; to"S. el de los c:at..aHzadores 

sopor-t..ados sobrf:f .aJumini.1 <.2.!J% F'>, dv 1.1 veces la act..ividad del 

cat.aUzador comer·cjaJ <HR-354 Pi·ot.ocat..alvse> y par-a el 

cat.aUzador sopor•t..:iidO e11 t.it .... 't11id <0% r">. d~ J.16 v~ct>.s. 
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CONCLUSIONES 

eEI uso de la t..iosal permitió obtener· Jas fases activas 

sulruradas sin el uso de condiciones drast.icas de calcinacíon 

como es el caso de los cat.alizadores t.radicionales pr-eparados 

a pa1·'4ir· de Oxidas. 

ese lo~ro medíant.e el uso de t..iosales obt..ener cat..alizadores 

mAs act..ivos que el HR ... 354 Prot.ocat..alyse. 

•Las curvas act..ívídad cat..allt.ica indican que la 

incorpor.:rición de rtuor la superficie promueve varios 

procesos de t.eudencia dist..int.a en la dispersión de la fase 

act..iva Ni'WS. 

eUna posible explicacion de la act..ividad cat.aht..ica se d~ en 

funcion de la mayo1• dispersion de la fase 

act.iva induclt.la poi• la incorporación de F a la superficie d~ 

los soport.es t.lurant.e los procesos de adsorción de lo~ 

prect1rsores. 
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l. MEDICION DE AREAS 

L• •CUillclOn da BET que descril.Je la . .:uft;Of·cio11 r1sica d~ un "ªs 

sobre una superf'icie solida 

P/Pe C-1 p 

• 
V<t-CP/P )) V C 

o 

en donde: 

V, volumeu de s-as J.dsor·bidu a l.:.t presiou P a condiciones est.anda.1· 
de presion y t.emperat.ur·.a 

p1•esión de sat.uraciou. qu~ es la p1•L4 sion 
Ucuado a la t..f:'mpf"."rat.111·.;. <lt:- .:1dsut·cio11 

volumen del :;as a condiciones est.&::1ru.J&..11· requerido para fo1•ma1• 

una capa rnonomolec.:ul..:tt· adso1•l1idd 

C, const.ant.e r·elaciouada cun la EHlt':>J'ól.:t dt~ adsurci6n 

El .1.r-ea superficial deo 1..:1 mueosl.1•a en dunde t:.•st.á adsorlJidJ l..:t 

monocapa de nit.ror;eno a"ll <..::ondjcfones est.andar est.a dada por: 

s • 

en donde: 

A. número de Avu:;adro <nurne1·0 de molc.•culas de :;as en una mol a 
condiciones est..:.udapJ 

M. volumen molar del bas 

N- .árirea de cada molécula de bªS c.dsor•tJid.:.. 

La const.ant.e C de 1;.i ecu~H.::ion de BET t~s r1urmalmeut.e un numer·o nlllY 

r;rande, es decir, mucho mayor- qu~ 1. Por· lo t.a11t.o. la ecuación se 

r-educe a: 

P/P r 
o 

V<t-CP/P >> 



APENDICE . 68 -

Ahora, si P/P 
0 

es mucho mayor que 1/C, la ecuación se puede 

rearre"lar·: 

P/P
0 

p 

• 
V p 

m o 

que se puede expresar: 

Ot.ra manera d~ ller:ar al mismo result.ado es considerar que el 

t.érmino t/VmC de la ecuación de BET es pequef'\o. Al despreciarlo, 

la pendient.e cambia sólo una pequen.a c.ant.idad, y por lo t..arit.o wJ 

área superficial de la muest.ra se modifica muy poco. La ecuación 

se puede J·earre~lar haciendo est.a consideración y finalment.e 

obt.enemos el 1·esult.ado escr•it.o ant.eriorment.e. 

Sust.it.uyendo est.e result.ado en la ecuación de área: 

V A N Cl-P/P
0

) 

s - ~~~~~~-
M 

A part.lr de est.a ecuación se det.ermina fácilment.e el área 

superficial de la muest.ra una vez que se mide el volumen de r;as 

adsorl.tido (o desorbido, que debe ser ir:uaD y se incorporan los 

valores adecuados a los ot..ros t..érminos de la ecuación. 

Eu el laborat..orio se adsorbió ni t..rógeno da un.-- ma2cl.a 307. ~n mol 

d~ N /He, ut..ili;tando un bafto de nit..rógeno liquido. El volumen de 
2 

N
2 

~as con el que se calibró el equipo se inyect.o t.emperat.ura 

ambient.e y a la presión de la Cd. de México, por lo que debe 

mult..iplicarse por las relaciones 273.2/Tamb 00 y P Cmm Hr;)/760 

para conver•t..irlo a las condiciones est..andar. 
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El numero de Avo"adro A es 6.023 X 10
23 

moléculas/:; mol. El 

volumen molar M de un :;as a las condiciones est.ancJa1· es de 22.·H·t 

cm
9 /r; mol. El v.:.lor• .<scept.adu act..ualmt:-ht.e pa1·a ~1 -"t1·e.:t N d~ UllJ 

superficie sólida ocupada por una molecula de ni t.ró~eno adsorbida 

16.2 x 10-zo mz Cló.2 Az>. 

P es 0.3 veces la presión JLrnosferit..:.:t c. .. 11 mm H:-. ya que la me-zcl .. =t 

de r;ases t.iene 30% dt- 1iit.r6"eno y la adsorcior1 t..oma lu:;ar a 

presión at.mosférica. P 
0

, la presión de sat.uración del nit.r6r:eno 

Uquido, que es un poco mayor que l,":11 at.mosférica debido a la 

Circulación t.érmica inducida, O)(lc;eno rlisUe}t.o y et.ros f"act.ores. 

Con nit.róc;eno rii!lat.ivamt>nLe puro y fresco, la presion de 

sat.uraclón es 15 H~ mayor que la prt:!-sión atAnosférica. 

Con est.os valores, la ecuación de StJ{lf<'rficie t.oma la si¡;uit~nt..e 

f"orrna: 

27'.3 2 P a.l rn 

S • V e . ....: . [I - 0.3: P a\M] 
5 ·::i. l 

T 
crnb 

760 

ti,023""' 1023 X ttJ.2" 10-"-º 
en donde K • ----------------- e 4.3531 

22 .-11~1 )( 10 J 

Para callbr·a1· el ''"'1uipu 

t.emper·at..ura que t!ll IJNJmedlo fue dt1 ZOcC \' a u11.a µ1·eslt".1h de 506 mm 

Je H~. Sust.it..uyundo ~sl.os v.alc1res: en la HctJaclón l.f:!11ttmos: 

2'13 2 

5B<• [ O .3 e 5Bb] 
- ..... 35:.Jt • t- ----- = 2.2126 
r6o 6Clt 

273.2 
s • 1 • 
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11. TABLAS DE RESULTADOS 

CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0, O'l.F 

Masa de cat.aUzaidor: 100 m~ 

llora de inicio de la corrida: 10:.¡5 

Temperat.uras: 275°C. 29oºc, 305°c, a2oºc, 335°C, 350°C, 200°c 

HORA t. FLUJO AREA " AREA " AREA 
<mtn> ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL 

! 1 : •':' .;.:.1 .¡ <J ·;-: ._., •;¡ : ... • b~,. ·- : 
1 1 : .,.: - l ., 1 ·I '• 

. 
·1 ,. .. 

1 ' : '--.;., .. : ,, ! 1 4 •, / I, L.,•3 •,', :. ·.::.. -1 :~ -; • -·-· 

' 1 ' 1 .. " !_-;' ·l 'i-1.;, '.",-l•.• 1 1 :, -:.. ... ::,.·. 
'· " " 

. , 
J - "' ' 

.. ·:.:_ e;·:· • . :{/ ~i. ·1 ,,, 
1-· .1 •)" .. ¡ _'.:, 1 ·:.. :t_., ,¡i::.; 

1 '· 1 l r,.c., .] "''' 1 '·' " ! !<;~ 
-'• -:-.t/··:, .··.9 :· 

1 : l "l 1 1 ' •¡'-". -1 •7.·, 1 .';,/Q .,. ~·- ·:·~-, '• -· .'ú, :;/,¡_ 

1 '.: é· 1 1 .. "· '· :•i 1 .. ' .¡ ¡;•, 1 .... ,.,. r::~ .. IJ~ ! LC
10 

,_ 
" : ~t.:> ·. 

: -l:' •C ¡·;·. .'-! ··:, " 1 .. ,C¡ll 4 !Jl :), t'J_· [!. .... 4• ~'- -:,-'8, •:"; 
1 .¡, 1 " (\I¡ 

-,~,..¡ 

-~- 1 l.! : .. ..... 4 7. ltJ.
0

• Be... ·:.~:. _,, -~ '."-.. ., . -lt- 1 

: 1: _, 1 . , t ·/, '1'.·, 1 lt'lif 'il1U 1 'l • ':)',' 4, 5-.•1, U':'i ·.~ [11.•. •I •. '• l'J4·1 :J-l'-'", 
1 4: 4'1' ;::'411 ]'·.'.'/':.', 1 10;.; ~ :.¡ ' 1 C). G'..". 4, ~.T__"., t ... B'·· 1:· _,, 4"./":_,, :¡-:.·-. 
t :1: ~-)7 ~ •.J ~ :.~1 '· 1 t ' ')'i' ... -.~n !'7. 1.:. 4 -1 :'.<.,. .:._·¿.~-. 8• ::·· .·• 'ir,:.,'' .¡ ·~. 

1 '5: (17 -;::¿,~ Xi. 111) 1 '" 1':',, D·l 1 ~-n. :~=· 4 ' '· '· :.r-, ' 1 ·:.., ..... o-::. .1 r· 
1 5: 1 •1 •.:t.ct :.:1.1. 1H1 t 5~.11, '"'",:-:• ' 

_. .' .. ~ 1 " ·~..¡ <i 1 ' "; . D .. -· .., 
15: ~ .. ¡ ¿?•: ·._·(l. ' _111 1 <=,4 '• "'•1 1 ... ,_ 1 " ~ 1 . l :·n:- 7 •• ~(I '• f-,1ill ·.~,: . .,. 
1 •:;: '.t ~-.¡]/. '.'t '· •111 1 '.'• ·.•1, .''1.1 .:.·,. 1111 .j ·.~t 1::-.• ,:,. .,, / ... " " 

., .1 .. ¡, 
" 1 •:,: ',lJ :~i;4 .·1.1, 1() 1 ~¡ 11•,1¡ . ' 4q ., ·11;·,?. /t 1':1 '· ~;¿. < 

" 
'",(¡l), 

" 

1.h: U'"i '• q •• '4 '· ' "' 1 '•·'-:'1 " '7"!_10 :.':;. I•.> '• .•_,(:h"1 • ,.,, .: {.4 • " ':_-;, .".:¡, 1 
1 ,i,: 1 /, ;-:·:1 "' 11/J ! ~ 1 ·I l i·; 4 . '• 111:, . •,c;·'"'i, . '·" l,.'l "".'> "., <:.~ 1,' "' 

. 
1 " --'· ··-· 1 :·tt. (•11 1 'f~,t '· -1:.":'.n >1. •JI, ·• .'A•I ·• 1 ., ¿".", • 1 . ¡ ,, i:-,0r . " 
1 '" :~9 ~S~J4 ::'(;. ' " . :·¡¡ .. ''i9 ~-·)·. '::'·"/ ., :¡:~,~ t lf~· t,!•. •I e c.,, ' .. r-: Jl 

1 ·~= 4~i "'!',t,(1 ~·(1, "' .' ·.:.·:.-·1, ·t ~.i 1 411. :.•• " ... /.~ .. :'¡ " 
·~. ' :: .. . . .-.. , j 1:: ~ -~ 

1 l,; ~I ':;,;., ·:·r.r. " : _.'•}, .¡:¡4 i. '/lj .. •l..?1 '• !!',/ /, " ·~ 
. 

·'• 
,,, 

" ¡ 

1 ··~: ~,e¡ ~-7'1 :·1 '· " . 7'l, ' 1 1 ·:.•,'. ,, ·. 11.-. .. 1 
.. 

1 7: ·: 1 lll1".' " '" 
... ,, l_;.'11 1 .. 4'·. •I [l .' · . 1 : -~ f ,' r:t,. 'º,'~. "· ! .¡¡.J ... 

1 l ~ 411",' '!":·':"i. 1 :-ó ' ·. 
4 " -1 rir:..4 .·1 .: i;,-_ .• " " .•¡J •/ '¡; 
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CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0, 0.2,-.F 

Masa de cat.alizador·: 105.7 ni~ 

Hora de intcJo de l.ii corridd: 14:34 

Tempe-rat.uras: 275°C, 290-=-c, 305°c, 32oºc, 335ºc. 350ºc 

HORA t. FLUJO AREA Y. AREA Y. AREA 
Crntn> ml/m1n PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL 

l ·1 : :-.n :~. ; '· .'¡'; : - .¡ 
--t ·-·· l 4~· 

l .;, 4¿. J - -
'• 1. 4 1 ¡ :,. ,:¡ . .. l.;, .; .. 1.::, '.Jt.i.=]' :'4'·' 

1 4: s:: J f• 'Ji, '":·i .¡- .:;- .... - ., ; ... .. 
'. .. , .-t! '· f1C " 11:", • >: ¡-, 

¡ S: 58 8·1 :11_ ·'· ·.:~l.'' ~l ' ·.::, ., " .. r.Ld •::-.+. 4 1 J ; e "".'JJ•:, 
J t,: ~1 J ' - ¡·. ,,--._-, - '·· .. . . !, ·• ;·¡~·. : 1 .:¡4 :-.r1 1 .; ¡:_~ ' f_,: . .l 

l .<,; .¡ 1 1 1 'I l " D ·. j ... 1 ¡ 4 .' 1 ·' l. •. ., '· 14 "'1. llL" .. ~,, 
J (';,¡; 4fl J ·'· :•11. J •. -lf-,-i 

, . . :·r--, ¡";. .. ... .. J "'1 11:• ~ .. 1 ¡..,"/ ., . 
l ::.: ')5 J -. •. ~ >¡ 1. J ,¡ .,; . , j ... -, '1 !.H ,, .;,_1-., " ' l ... n:-. 1 4 J 1 '.J. IJ•J .. l .. ;•,_, '" l :¡,, '" . .:i S'J •.u, t.:'• :"'~:/'T', .'J:'•t 

l 1: ::!! 1 4t .. l "· ., ... 7 l '• ,, 1 '• 1 l ',•., -""' ;u .. 4·1 .. ".· ¡. 1.- • 

1 ~. ~l 1 ,_ 1 '· '1'11 "' •. 1 " 1 .. ,_ '·.F:I> (~f,. . .' ... -·-·.·· "!t:I<-

l .'; :.4 15'"1 1 ''· e ., .... ; .. . .. .l 1 1 l ~ ~; j{f ... -.,¿_ 
" 

. .. -. .. 
1 7: •111 \l. ··-. l '.'. ,'•.' ' 1 1 ... i ~ -· • !J>~. '4 ~ .. .. ,•.·· 1 

1 7: 57 1 70 ..;ll,.J......'):' 1 .. ¡.! •.'• 1·.• . 1 l 1 .. ., ~jt '· - ,, ~.f.H ,i-3<l'_' 
18: fl;:'. 1 -/ ~. J 9. ur~ 1 '· 1 !- .• ' ¡ " ~·1 ,4 r:1 J 9 ·'• 4¿, .. 1 
1 8: (19 J q: 1 "· ·.,•. 1 '· :., ; u : "· 1 1 ' ' ''):?. .. _,, ,¡ : J, ,, "'· ' 1 

1 C.•: 4•1 J e~.,, 1 •i. ( ··~ •.J. ' 1 :·: ~ :··1 /, ., ':"·- .·. .,.-.i:.n 7::-;. ".7 " ":.t~ ·-,. "j¡:-,,, 

1 11: 57 :i,j:_' 1 " 'i':_I 1 ,, : .. " 1 ·.,• ;:.i ... -,; 7-l;'. 81"1. l h ·'· 91j':",. ~r ,'_) 

1 1 : :.•¡._, :·-:1 :•11. ' " .. ... ; 1 . r·.S', c,7 ) 13(1. ·15 4, ']'":/ ... , :-•c.-c:-· 
1 1 : 44 ~·4·;· :·1 '- 1 1 1 ' 1 ·. 1 1 . ,_, <. ., ; ·.• 1:11. ., •,. ., .. T ¡~ ,1( o 

1 : 4 1 : ·t~c..· ' '/. : :4 1 1 ,.,, ._,,, ,¡ 
" : 1 '4 ·•re 

'• 1 "· -. •. ·. -~ ,1,., 
: 5~ -·.11 ·. l'/. : 1 1 ~··,. .. ··¡ 

·' '· J ·. ,¡_ .. ·I : ., ... 1 1 ., ~- ... 
: (19 :·.¡ : ¡ ''· n:. 1 1 1 1 ;,t, :-.¡ ~·;.1 " ·;.1, ,,11[1 '• .. 4, n. .. ."éA 

1 : !"? ·-·'-' _•11. "' 1 .. " "//« -~ .. , ' "• .• .: .. _,11, ·,e, ., .. 4:~ 4 'i'C-l, __ _, _ _, 

: '.'4 ...... ::(1. ' '" 1 .11,<1, º' -. :-•,·. ' •l ., " :·.o, .• 7 "· •f.:· 4 9(·-· T:.4 
: ;7 :.4•, :'•"l. ... 1 4/14 ·,i,,: .. 1 4 ., -)¡_.!). :·¡: 7(•. 8t. s. u·:·-1. 5FJ5 
: •14 :.~'j' ~ '• .. " 1 •1 ·'·'·' :'•·. ,; ., 445, 8'."' :-'~~ ~.'1 4, 88~·: •• 46(l 



CATALIZADOR T-N1W/AL
2
0, 0.8,.F' 

M..ílasa de cat.alizadof": 122.3 m~ 

Hora de lnlclo de la corrida: 13:30 

Temper-at.ur-as: 275°c, 290°C, 305°C, 320°C 

HORA t. FLUJO AREA " AREA 
CmJn) ml/mlr. PRODUCTOS AREA REACTIVO 
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. , 
·-.-"'• l ' f ~ 
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APENOICE 72 

% AREA 
AREA TOTAL 
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APENDICE • 73 

CATALIZADOR T-N1W/AL 2 0
9 

1.5i'.F 

Masa de cat..alizador: 143.2 mg 

Hora d~ inicio de la corrida: t7:42 

Temperat.uras: 300°C, 275°C, 290°C, 305°C. 320°C, 335°C 

HORA ~ FLUJO AREA 
Cmln) ml/rnln PRODUCTOS 
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APENO!CE 74 

CATALIZADOR T-N1W/AL,O, 2.5YF 

Mas.a de cat.aUzador: 100 m~ 

Hof"a de inicio de •~ cor·r-Jd.<t: 10:50 

Temperat.ur-as: 275°c, 295°c, 305°C. 3tB.5°C, 334°C, 350°C 

HORA t. F'LUJO AREA % AREA % AREA 
Cm.in> mJ/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL 
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APENDICE ·75 

CATALIZADOR T-NiW/T10, O'l.F 

Masa de cal.atizador: 108.6 mr; 

Hora de inicio de la corrida: 10:10 

Temperat.uz·as: 275°C. 29oºc. 30t 0 c. 3t2.5°c. 325.sºc, 272°C, 2eoºc 

HORA 
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AP[NDICE 76 

CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

0.2Y.F" 

Masa de cat.aUzador: 151.8 m~ 

Hor-a de inicio de la corrida: 10:47 

Tempe,.at.ur-as: 279°C. 293.5°C, 305.sºc, 3taºc, 332°C 

HORA t. F'LUJO AREA " AREA " AREA 
Cmln> ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL 
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APlNDICE · 77 

CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

0.8"/.F 

Masa de cat.alizador·; 114.4 m~ 

Hora de inicio de la corrida: 10:45 

Temper-at.ur.:ss: 286°C, 293°C, 305°C, 3t4°C, 320°C, 322ºc 

HORA L FLUJO AREA 
<mln) ml/miu PRODUCTOS 
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REACTIVO 
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CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

t5%F 

Masa de caLaJizador·: t21.5 111" 
Hora de inicio de la cor-rida: 10:05 

Temperat.uras: 342.2°c. 3t4.7°C, 306.2°C, 295.7°C. 290.7°C, 2B6ºC 

HORA t. FLUJO AREA % AREA % AREA 
<ni.in> mJ/ndn PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL 

1 -:-.: 49 =-~·.¡ 1 r;.. r:;:- J ,F,1.:· • .:-,, J(-; .. .:_,r; .. -::.,_.:- 'f(if ¿.4. 4 l º., -.. -·'• 4t"ir: 
1 -.~: 57 ... -·- :·· ·'· 11·1 1 . -~ l ' 

.. .1 ... 1 ., ·- 1 1 ''· •;>!;. ... , .:,.1 DI µ, ::·.·r:¡. 7 .. 7 

1 4: ns ::.·4(1 :'(1, 1'11 J HL1J J .. '• ,,\! .. • .• 1 ,77 ,,4 ·I ·'• 1 
,, .. 

~-.1'' 

1 5: üt. _'.11 1 ;·1J, "' J :J. "• ¡., J ·-'· ... ~ ,_, ' ...J !l .:l •. .¡ e ·'• 
l- ... , "-'¡ ,•:; 

1~.: . 3(1 ·.:_•r, '."'(1, '.!,'~ 1 c.:·1 "' 1 " ... ,(f_ . 1:1 .. .¡-•t >~: (_¡e;, i:.,~ . 4 • .· : 
15~ :n .. .. ¡ 1 'l. iJ: ' 1 ·~,;, ·_ .. :1 ' .... 1.-. .. '.'.:;/,;3, ':'f• ~ .~.'-,'. '0·1 . .. 1 '. J J J -. 
1 5 ~ 5'7 :.~'.4 1 .. u J 

,_ ... 4·:.1 •,.H 1 ··¡_, (.'/. ,, 1 -·· ' ,e; ' ' "•• 

1 •'"•: :;(1 ~.f)L¡ ·" '· 1 1 _. .. ,. ! ·- •. 1 ,.,.-, . ·- :: .. ·1 ~· 1 ... ¡ .. -, 

1 !-.: ~.9 .. ,.,., 1 '/. '11 1 '.'l.h -,; 
'" -. ! "·"l 1 -- ... r-,.:;> •l. IJ.:.,-1, '" , .. 1 . s: ~-:~ ·1• •O ::'e '· •.J. 1 '. 1 ·.1 .. .. .. .',t_..~,. ·.¿,;' ... l{, 4. 'J'! ' :~ r ·' -. 

1 7: ·.~·. 1¡ ~¡\) .:1 '· ~ '•I 1 ,, "' .' ~1··. 1 :¡ •148. .11.7 ·19. 7n '• ' 17i1 (;¿,.¡ 

1 7: 44 4~.·7 ;'u. ... 1 »l r:.r::.· .?•"l. .. J ... '"~80, .1¿4 :·'7. 7~. .. . ' 11:. 1 t 1.L~, 

t 7: ~~i9 474 :n. ~· _, 1 >- t.,11(1 :·.·1. ,. .. 9rc,,., :.'e'·· 79. 41:1 4. ".1P,l F:f:.~. 

l\j: .. 4'1: ·;:_•(1. / i:•: .. JU.', " -1 .,n;_', "r'', lL~. 1"¡'°; .j 9··.'i. :'111 
lH: -_::,:, ':'11 ·~· :·c.•. ., 1!:¡,,, .r,.· ,, 

" ·'' 1 ~ :' . . 'I <"/•=, .. f,,'L) 

1\3: :,7 :,1 ·:.'t .. .. L: ! ~ '. .• i''i. " -1 I• •J .. ,_ ... u:~. .. 4. •r.: " '.~· 
,_, 

1 H: 41] 
-·~ .· '. ·! 

.. 1 -1.J .j ·.:i·t, 1 -1 ,. 
H~ • < ,(:, .. "1 F_ ~ ' •¡· -~e 

1 11: 55 5~·.1 ' :··1·1. :.11 " 1 -1 : .1 1 .'.':; .~( J ,¡ tl-L ·.:. 4 3•;·0. ''.~ 

l 9: 1)::' 5~_,. ::11, 4.'. b ... 1 l :¡.; 4 :•111 '• "'"",:· r. ~ .l • '~ •l, ·~.1.,4. ¡..,¿¡ ·~. 
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CATALIZADOR T-N1W/T10
2 

2.5i'.F" 

Mas:"'* de cat..i!liz~c.Jor: 119.5 m'° 

Hora de inicio de la corrida: 15:42 

Temp~rat.uras: 284°C, 27B.7°C, 292.2°C. 30t.7°C, 3t4.5.7°C, 32tºc 

HORA L FLUJO AREA % 
AREA 

AREA 
REACTIVO 

% AREA 
Cmin) ml/min PRODUCTOS AREA TOTAL 

1 Et::"-~· 1. . 11
• 

!8:c:-;-l 1•;".· 1 1 
19: tt. t.¡ ¡ ',' ':¡ 

1 ~: 4t. :-.'-l ·l 19. f,.•, 

1 "'.: -1 ! ., ':"'j t·7 

1 ': ~ ·l -:• ·'I '. .. -, 1 '; • ': -t 
l ··: c.;C", 'l 1 ~.e· 

14:·:· .. ~ 44 1·1.u. 
lll: J !I' 1'1.1:, 
1 4: 'f) ,.,;,:: 1 'I. f:":t-, 

J 4:•L' -H:11 1'1. t,I; 
1 ''•: 1 i ·: ~-,!_•::-. 1 í/ ... 

l"•:lL• l \'1.f.:l 
1 ""1: t f? r.; ~- 1 l • .1 • •0J' 

1 ,, ~.1 

1 ': '~ 1 
: ';:,; ·1D 
1-J:•:, •. , 

·--• .l 

l" [q 
1: r: 
¡·, 

1 "· 

, .J.·· ·.·~ 1.• .¡.1 .• r:::c.:~c;-e n-.. c ..... .i.:::c 1 "' 
. . • 1 ) t ...... ~. 1 .• ~?.':'".' , .•. :.' 1 CJ .• -. " -1 :, 1 .• , 

• ... --,))'· 1 e .. . .• --,f!í /,f! - r·- ·:··1 .:.i •••• ,¡.._ .. 
""4~~,;-~pJ \.7',.:•4 .,8•1'-"1,~of.:t J:l .' .l J ~ 

,.l .... ; •Í;'J·. 1 . . . • f:< 1.:-... ··.'.)•l f:t -l -l .:i 1 .¡·. 

, t .J. t to t l .• ,": . , : ··~", '":" 1 ~' L:.·, •. ~ -l .¡ ,., 
l.~'", i-l 1:• 1 4 . > ",':,, :·71: :)" .. ¡c..; ., .... •l '1 

--.:.,9,·:.1•.1 1 L lo:'"· .. 1 ::n9,·.,i_..¡ ft'.-•• i:~ a.~¡ .. l 
I' Lt 1 1 •l. :·•j •-:/¡ 1 1 i-l'.' 'l' '• ' 7 4 .j :: ... ,, 1 

.;141·1,•.:,·:,. 1 1 '"',:..· .• '.::-i, ,-.A.' U''· -l'J -1 1 \ 

1 ,;·1 i 1 .• t•i-~ .,••1•"-.,.'11 ?r '";~' ·l 4~'1'-.<:i::~~ 

1 1, 1 r; •. :1} .• ¡ 14 .• -111•:,. ·:.t ,'-'-, ~· ..... •7{_, .1 -1 •. •l •-:-1,-: 

1 18 .... 1•1 ..... ''="'' .• ~-·:"1.:,4~, '-~-.··"", 4 4l r~4.:, 
1 <) 1 '• -.f_;",' ~ •• " ·,--.• '• ?l,. ¡ .1 • .l1 ,i¡' ,·q 1 

1 ·•--..' l~. ·.¡ )! 

l 1 4. 

1 .J:l .·.¡ 

~'"'"' d, <,t: •. , l .. ··1 ·l . .'1; 

.• 1 1 1. "' ,, 7". ,·,... .¡ .1 .-1 ., ~" 
•· .• 11 ;'; .1~¿,4 

..• 1 :¡ "'" '••. ;··· 
.1 ·•:'-1 .:= 

1 1 ,, ... 

1t.:~~1 ~.c--1:. 1' t•.;-. t t:/Ei. : ; " -~·1 -:.rn-· .• :.'hJ 1,. -:r.' 4 -lt:.l 1.1 
1ó:29 ~.:;·11 t':>-,.').1_, 1 ,._,, .. ;i,n·· .. 1 :.7. 75 ~- ").,,9-,(1 t,:' ·-·' .1 -lf~-:.:1 •.. 1 
t¿:"?·t· =·'íO 1(1. 71 1 t_,;~;, .. ,_. -:..--,· .';,! ~ :'W:O. 7F:t ,t.,-:' 4 4-:. '• -., -

1.':.:':i'.' /,\.1 1'1.1, l i.;".'·1,'it'í 41 (?.11 h\11,tt'·1 °:"'Jl!.°2H •l ·l~:I -1 
lh:'-:.< 1 t .. 1 1 1 1). t/~' 1 l'flü,f~l..,4 41 7~: - i:.-.1,1_.1 ~-.~-: •• - ., r.,:_.,_.tt. 



APENDICE 80 

CATALIZADOR COMERCIAL HR 354 PROTOCATALVSE 

Masa de cat..alizador: 102.5 m~ 

Hora de inicio de la cor-rida: 9:37 

TempeN11t..uras: 330.sºc, 3t9°"c, 30..a.sºc. 292.sºc, 293°C 

HORA t. FLUJO AREA "' AREA 
Cm.ir.) ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO 

1:': 18 161 :'(1. -.1 1 
' 

?[)(•. ~1 b :;7. S't_I 
- ,r:t.1 :- .~1:: 

13: o:: ::'Of.1 :-.-1. ·q 1 ,8(11::-,, 11,t -.n. I'~ .-·.9.'..7, •'";, '",¡ 

1::.: J(1 ::1 -· :'t'i, 45 1 (.] ., •• J :'-,~ :.1;. ' .. ' ·>~:~ .• ;:?e_, 

1 :: ':i9 :·<.-:- 1q. ·~:. 1 .¡ ·~. ! • ~ ··.~: ,,_;e. .1 Cr_.t 

14: 1)6 ~!;,9 ::-·¡ •• 1"1,' 1 .¡ .. ' .. , · .. 1. '": ,:.:··1 .. •. 1 
14: 1 ', :•7!, :-·e 1. 1 . 

" ~ '; •. '.-1 ;, ·. 1·1, . -·· 
t•I: :'(1 :-'n--. :•11. .. 1 ¡ 1 -.1 ... :. •,.1. •. ~ t; 1 :-',ti~ ... , 

1 ,¡, 4-. ·:.11/, :"'r1. .¡:· 1 : -.'-.. ... ··,.,, " .. ·.1 .. .,.¡ ' 
1 4: 51 ",¡ 4 :-•11, :'7 1 ,·,. ,!\'• ' .. '• '-,t•l ,,, 

I'>: fl~J -.~:_·u ·.'t1. ",.1 1 ·" !1),·, ¡.¡~' l "~(J 

1"-;: ~=· ~ . .,,i:. 1 .. -. ....... 1 ,,•,¡ './ " ., ~.,, ' i¡r.',· 

l.'J: (J 1 ~04 ¡·.,' .. 1 ...•. -.. "'''' .. ~- . J . . .~,.·. ·' . ~,, . .,. 
1 ~.: ,·,9 ?.4';: l 9. f.,f:, 1 .. . ~·. ¡ ~- :. -·· 51 •• 1 1 =~s 

lb: ~4 4 1 1 '·/, 78 CI'.:.' ~. •-:; .: ... 1 ! ' 70 1.:1• 17. i::-.:. 
l 7: IB 461 1'7. 73 lC-)8, (tl:-9 17.57 • 744,(1(1(1 

17: 30 4-¡; 1 'l. 6(1 /{f'5t 1 ·~n 1 
., .:.:, 7118. 'iBó 

"' AREA 
AREA TOTAL 

t,,'2. 10 4, 74:,1_1·1::-1 
t.t . .)~ 4, 7".;.:-":. 1)9:' 

61 r:. 4, r:.q, 1 ~-1 

1:,6. 4<: ~. .:[!'(', ':1':'9 
/, , . d:· 4 • :: ... s-i., 79:· 
/, '='·· .. ·l. -· ,<7, 4 1 -' 
'· .. ·- ~ • .'l .¡ :· .• _.:¡ J <.~(• 

.. .. . , .¡ 1 ~ ) .. 
.. : J :1, ·i_:'~ ''lb 

:• ~. ·. : CJ.:•.J 

, .. 
" 'I, i,H/. •",¡ 

·1. .., 4, "1 "• ._'i_H 1 

77. ··-· .¡, =.-:.,' .~{.J 

8~. 
.._ 4, 6- 8i)l3 

B~. 4.3 4,54 ~069 

8~. :.:• 4, 5(1 184 
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111. CURVA DE CALIBRACION DE TIOFENO 

Para calcular el n~mero de moles Co milimoles) que corr•esponden a 

los ccmt.eos del cromat.¿:;rafo se hizo una curva de calibraci~n. 

Para ello se inyect.aron val~menes conocidos de t.toreno con una 

jer-fnr;a, obt.eni¿ndose los str;uient.es result.ados: 

AJ 

VOLUMEN DE TIOHNO 
IMlcrol liras 1 

0.15 

O.tO 

0.08 

0.06 

0.04 

r;raflcar est.os dat.os 

est..adÍst..tco ~s: 

pendient.e de la 1•ect.a 

or·d~nada al ori:;en 

CONTEOS 

11,902.979 

6,875,153 

5,109,768 

2,861,429 

1,362,546 

obt.iene una 

- 96,953,610 

• -2,715,635 

coeficient.e de rer:resi~n • 0.9991 

r-ect.a, cuyo an:i.lisis 

Para obt.ene•· la rect.a que relaciona el numero de cont.eos con las 

miUmales de t.iof"eno 1 es necesario hacer los sir;uient.es c;.lculos: 

eUt.ilizando la pendient.e ')' ordenada al ori¡;en obt.enidos, se 

calculan los cor1t.eos correspondienLes a la recLa ajust.ad.:.: 

VOLUMEN DE TIOHNO 
IMlcrol 1trn•1 

0.15 

O.JO 

11.0'J 

CONTEOS 

tt,827.410 

6.<J79,726 

2.132,0~6 
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.Con est.os dat.os y ut.illzando las si,:uient.es ecuacia11es, 

calculamos el núme1·0 de moles cor·respondient.es a los volúment:c-s 

inyect.ados. 

- - n • 
M 

P V 
de dor1de: " . 

M 

el si.;nificado de las lit.eralt>s es: 

n: núme1·0 de moles. 

m: masa en r;. 

M: peso molecular t.iofeno 

y los valores son: 

Mllof•~ • 84.136 ¡;/r:mol 

Sust.H.uyendo en la ecuaclon: 

m • p V 

p: der1sidad del t.iaf'eno 

V: volumer1 inyect.ado de t.iofeno 

Pl1.o!eno 
t.071 ¡;/cm

9 

1 .071 r;/cm
3 

• V Ccm>
3 

e n • • 1.27293 "' 10-
2 

• V <cm
9> ¡; mol 

84.136 r;/¡;nu.11 

• V . 0.15 µl . 1.5 X 10-• cm 
3 

n . 1.27293 X 10- 2 • 1.5 

V . O.to µl . 1 X 10- 4 cm 3 

n • 1.27293 X 10-o ~ mul 

V • 0.05 µl • 5 X 10-!!o cm
3 

n • 6.36465 X 10-
7 r: mol 

X 10- 4 . 1.90939 X 

.Con est.os result.adas la t.abla queda, en milimoles: 

MI l lmolas Are a 

1.90939 X 10-3 
tt.027.410 

1.27293 X 10- 3 
t'l, 1}79,726 

6.36465 X to-• 2.1:i2.0-t6 

10-d i; mol 
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Est.;'.:j nut,.\'._t 1·Ltct.a {<fu~ Sf-! t_•r1c1H~nt.ra :;r.afic:.ad.1 en 1..t fi~u1·J) PS c..:011 

1 .... lJU"=" ~f~ t.1·.1bi1j • .1. CUJI Ju~ :.i;;:uil="Ut1t"S Vó:ilOrt!:S de: 

pt:11di~11f.t" • 7 .6t6n99 " top 

ordenad.ce ~J ot"i:;en • -2,715,657 

por SUJ1Ut?st..o, con ur1 <..:oto>f"icient..e dt..• r-e~resi¿n de 1. 

. . 

CUHVA DE CALIBHACIUN DE TIOF'ENO 

1•~-~---·-~--~-~--~-~-~-~-~~-~,~~-

11 --r--- ----· --------+--~>-----<--+-4--+--->--•--<'/_'__. _ _____, 
// 

lo --t--- --+--+--+--t--1'----+--+--+--t-_/..,,.."l-- f---f---

, 
/ 

n--~--- --r--+---+---f--1--+-+"''--1---,1---1--t--+---1 
,/ 

-->--- ---<---+--1---t---t·-:;:;<'!-·-t-------1t---+--+----t---+---t 

e ~ -- 1--- - -t---- --- ~- ::~l---t---1--+-+---1--1--1--

2 _,_f_::_ --r--·--1---1--+-----i 

~ -
l ----- - ···- --- --·-- -- --~ - --+--+--+-----< 

6.1.E-U' 'l.Cl!:-U( U.t*-04. t lK-0:1 l :wr:-oo 1.l'JE ·IX.J 1."IX (Jj 1.Ml-m 

Wll!WaLm; lli: nanmu 
O l•TUM. lo:l'IWliL ~ ldtL:T.t. &JIJt.,.All.t. 
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IV. MEMORIA DE CALCULO 

EJ react.or· con l:!J que t..rabajó en el li:aborat.orJo UH 

micr·ot·eact..or· isol.errnico er1 el que dadas lc:as condiciones dt:" 

op~racióra s~ oLLft·H1~h 114 j.<t.s: con\!fft·sinrt1'6S E:s por- esl.u qtlf-.:" Lt"'nemu-:..· 

Ufl 1·11~cLur· úif L'"l'f~llt..:j.:.aJ. r:J L.alit11l.::e d~ m.:.t.tori-'t ar11icaLle en 

F X r V 
A!;.. A 4 

era du11dn: 

F "'º fJujo dt!' LtJirn~ut.::Scióu de t.torer1u eu miUrnoles/s 

'"., velochJ~:.rJ de 1·eacci;Jfl er1 mi Ji moles de t.iof eno/s t: cal 

'W mo:.:!.:a dt:oJ cot..aJizador· ~n E:' 

X convl:!'rsion dt:!' t.JoCeno ur1 el re.r:tct.ot" .. 
D&spe j~udo la l:!'CUaciun, oLLer1emos: 

F' 
"º - , . .. 

CJ'Olfldf.0:;1•¡1(u 

t~iuft=-JU'J <f-" ) 
"º 

ttt~JJiZdJIJOS lo..t!i L:ÍbUier1Les r·t~ldC'ÍUlll:!S'. 

Q • y ~" 
Ao A T 

en donde PT es ul rJujo Lot.al de r;as que medimos en cada cor-rid.:t. 

Y" la podemos calcular- de est.a manera: 



y ,. 
p 

TOTAL ,,:· l \ =· + PH 
z 
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o 
p 

pS IS TEMA pMAN + V ATM 

Tal y como se dijo ~n loo1 dcsct•iJ1t.;i:u1 d,,.¡ tt4ulpo v t.•Npe1·imL .. 11t.u, el 

t..toreno se e11cucut.r·a sumt:!r~ido t'l1 uri liai\o dt" hit.!>lo, <¡Ut-!" lü 

tu pQ • 16.0243 - ------
<27fi - ~t fi) 

Sust.lt.uyendo est.e v~lor c11 la ecuaci;,,, ubt,enemas: 

23. 800·1 

p + 585 
MAN 

Mult..ipHcando la fraccio11 mol por· el flujo volumet.rico obt..enemos 

el Clujo de t..iofeno en ml/mln. por lo que es necesario 

convert.h•lo a rnilimoles/ser;: 

1 1 1 mol t min 1000 mmoles 
F 
"º 

Q • 
"º • 

tOOO rnl 22. •I 1 
. . ------

l10 se¡; t mol 

Es necesario ahor•a hacer l.:t correci:iou dt• p1·~siá11 y t..em¡no•r·at.urJ: 

760 111111 11;;- ,. 
SlST 

F -----. 
AO 

pS 1 ST 

El flujo de r.;as, l;.i J-11't-t.:iu11 del si.....,:t.PlllJ \' la t.empcH•&Jt.ur.t sun 

variables que rnidt'll t!'l1 cad.:a corrid.::t Est..amos ahora er1 posicion 

d~ obt.ene1• la VPlochl;.d de l.'..1 re .. u..:t.:iou eh cada punt.o d~ 

t.empera~ura. 
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