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INTRODUCCION 2

GENERALIDADES

La refinacion es un counjunto de procedimlentos industriales que
transforman el petroleo bruto en productos de consumo. El primero
de estos procedimientos es cuna destilacion que lo separa en

fracciones llamadas cortes petroleros.

CORTE PETROLERD Teu %)

Gas
Corte CJ-E‘ (propano, butann}

Gasoline ligera estuhilizada (base para combustible
de sutomoviles! 70-170

Corte nafta lcargn para fa unidad de veformacion ca
talitica)

Querosens 160-240
Gasnleo atmosferico {para la elaheracion de diesel)] 240-1350

Gasoleo pesado bajo vacin (cargs del cragueo catall
tico) 300~ 380

Dustilados bajo vaclo (mat. prima para lubricantes)

Rasiduos atmosfericos (materia prima para aceitns -
pusados)

Residuos bajo vaclo Imateria prims para asfaltos) 350-550

Viene después una serie de operaciones dentro de las cuales hay
una reaccion de la carga petrolera con hldrégeno en presencia de
un catalizador. Se trata del hidrotratamiento catalitico. Dentro
de este tratamiento hay dos tipes de reacciones posibles:

h!dropuriﬂcaclén e mdrocunversh:ml{

Las diferentes facetas de 1a hidropuriﬂcacién son:

1M. Delmas, "Etude de catalyseurs sulfures a base de cobalt et de
molybdene. Influence du soport dans les reactions
d’hydrodesulfuration et d’hydrogenation”, Institute de Recherches
sur la Catalyse, 1987 (Reporte interno)d.
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hldrodesulfuracién (HDS)?, hidrodeni Lrogenach:)n CHDN),

hidro;enacién CHYD)Y, mdrudeme\.allzacién e hidrodeoxlgenacién. La
masa molar media de las cargas tratadas, lo mismo que el
eagueleto de las molectlas des hidrocarburo, no sufren una
mﬂlﬂﬂamlén MY fuerte Lz hidl-oconvezvslén comprende el
hidrocraqueo y la hidroisomerizacion En este caso la naturaleza

quimlca de las moléculas orgz'.nica:; se modifica profundamente.

Los petréleos crudos que se venden actualmente contienen cada vez
m.'as impurezas, a la vez que el mundo industrial demanda productes
refinados ligeros. Es necesaric pues el tratamiento de las
fracciones mas pesadas del peLrE)leo. y por lo tanto el estudio de

tos catalizadores mas adecuados a esta nueva necesidad.

CATALIZADORES DE HIDROPURIFICACION

Los catalizadores de hidropurificacién son los sulfuros de
metales del grupo VIB (Mo, W) promovidos por los sulfuros de
metales del grupo VIII (Ni, Co) y depositades sobre un soporte de
gran superficie especi fica que permite su dlspersién. La
asociacion de los metales de estas dos familias aumenta a veces
considerablemente la actividad de un catalizador debido al
fenomeno de sinergia catalitica. asi , el par CuMo es

aproximadamente 10 veces mas activo en HDS que el molibdeno solo.

A pesar de que los sistemas CoMo, NiMo y NiW depositados sobre
alimina han sido utilizados industrialmente con exito durante
afios, las restricciones actuales de x-eﬂnaci:)n conducen a la
invesugacic'm de catalizadores mas activos y selectivos. Estos
catalizadores pueden obtenerse ya sea por la {introduccién de
diferentes metales de transicion (de base y prowmotores); la
utilizacién de precursores diferentes a los oxidos empleados
tradicionalmente en su preparacion; el mejoramiento en las
condiciones de sulfuracion o activaciéon de dichos precursores; el

desarrollo de nuevos soportes, como los 6xidos mixtos de titanio
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y aluminio ¢ 1a modificacion de los soportes tradicionales.

Para explicar la naturaleza de los sitios activos de los
catalizadores sulfurados de Co y Mo soportados sobre alumina
(AIIO.) que se utilizan en estos procesos se propusieron varios
modelos, pero ninguno de ellos tomaba en cuenta la influencia del

soporte en la actividad cataliticaZ 3 45:6.7

Sin embargo,
estudios posteriores sugirieron que la naturaleza del soporte
juega un papel importante en la determinacion de la actividad del
catallzador. As), en un estudio comparativo entre los soportes
cataliticos A‘z(): y SiC)z-All()9 la fsunclﬁn del soporte se explico
en términos de la acidez del mismo . También se ha escrito sobre
diferencias en la dispersion de los sitios activus inducida por

sopurtes diferentes, TiO, y ALO_ en este casoqu'“"z.

Ahora bien, la interacciéon entre el metal y el soporte no queda
s6lo restringida a la preparacion del catalizador, influyendo en
la dispersion de los sitios activos, sino que tiene también un
efecto en los niveles de sulfuracién de dichos metales. Si la
interaccion entre éstos y el soporte es muy fuerte sera dificil
obtener los sulfuros, y por le tanto se necesitaran condiciones
mas drasticas en el proceso de activacién del catalizador, es

decir, mayores temperaturas o mas tiempo de sulfuracion.

F. E. Magsoth, Aduv. Catal., 27 Q978> 265

R. J. R. Voorhoeve y J. C. M. Stuiver, J. Catal.,, 23 1971) 228

R. J. R. Voorhoeve y J. C. M. Stuiver, J. Catal.,, 23 (1971) 243

R. J. R. Voorhoeve, J. Catal.,, 23 (1971) 236

B.Delmon, 4m. Chem. Soc. Div. Pet. Chem. Prepr. 22-2 1977) 503

W oN

N o U oa

H. Topsoce, B. S. Clausen, N. Y. Topsoe y E. Pedersen, Ind. Eng.
Chem. Fundam., 25 (1986)>

8S. P. Ahuja, M. L. Derrien y J. F. Le Page, Ind. Eng. Chen.
Prod. Res. Deu., 9 (1970 272

%aMuralidhar, FE. Massoth y J. Shabtal, J. Catal., 85 €1984) 44
193 Muralidhar, F.E. Massoth y J. Shabtai, J. Catal., 85 (1984) 53
1 v. S Ng y E. Gulari, J. Catal., 92 (1985) 340
12¢ v.S. Ng y E. Gulari, J. Catal., 95 (1985) a3
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Un estudic mas completo se encargd de analizar por diferentes
tecnicas la forma oxidada de diversos catalizadores soportados
sobre Ti()?. AI?()], SXOZ. SiOZ-Alzu: y carhon. Dicho estudio
revelo que la fase oxidada se encuentra alta y homogeneamente
dispersa, esencialmente en faorma de monocapa, sobre ‘NOZ; bien vy
heterogeneamente dipersa sobre Alzo,; y pobre y heterogeneamente,
sobre SlOz, SiOz-AIQO, y carbén. La interaccién entre el metal y
el suporte resulld ser menor para 'l‘i()z y carbéon que para AIIO,.
La suma de la dispersion del metal y la Interacecion metal soporte
conduce presumiblemente a una sulfuracion mas completa, y por lo
tanto, a catalizadores mas activos en hidrodesulfuraciéon. La
aclividad jintrinseca en hidrodesulfuracion de tiofeno decrecie en
el sigutente arden: Tﬂ)z. carboén, Alzoa. SiOz-AIZO’. SiOz;
indicando que la actividad hidrodesulfurante esta determinada en
gran medida por la interaccion entre el metal y el soporte. En
cuanto a la hidrogenacion, las variaciones observadas sugieren
quer we lleva a cabo en diferentes silios de la fase sulfurada, v

3
que esta fuertemente asociada a la dispersion del met,al1 .

En otro caso se ha encontrado que los catalizadores soportados en
Litania (TIOZ) presentan una actividad intrinsica mayor a la de
los catalizadores soportados en alumina. Estos hechos, aunados a
ta necesidad de catalizadores multifuncionales, ha promovido la

investigacion en el uso de diferentes sopm.q_es”'ls"o"?.

Finalmente, si la naturaleza del soporte afecta la dispersion de
los  ingredientes activos, es posible que en algunos casos se

ubtenga  una mejor promocion.  Efectivamente, en  un  estudio

1J(JA V. Caceres, ] L. G Fierro, J. Lazaro, A Lépez Agudo y J.
Soria, Journal of Catalyziz, 122 (1990 113-125

HA. Nishijima, H. Shimado, T. Sato, Y. Yoshimura y J. Hiraishi,
Polyhedron, 5 (1986> 243

5

l"R Cid, J. Villasefior, F. Orellana, J. L. 4. Flerro y A, Lopez
Agudo, Appl. Catal., 18 (V85> 387

va Brito y J. Laine, Polyhedron, § (19865 273

‘7". Topsoe y B. S. Clausen, Appl. Catal., 25 (1986) 273
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comparativo se vi6 que la actividuod por &atomo de molibdeno era
mayor, en catalizadores promovidos y no promovidos, en los
soportados sobre titania que en los de alumina, que presente una

18
sinergia mayor .

Estos estudios han  arrojoedo  alguna luz sobre el efecto que el
soporte produce en la actividad catalitica., Sin embargo, en
ninguno de ellos se ha determinado de manera contundente dicho
efecto. Esto indica que s necesario continuar investigando en

esta direccion para poder establecerlo.

Ahora bien, se ha demustrade que los catalizadores sulfurados
convencionales no son suficientemente efectivos para eliminar
exhaustivamente los heteroat.omos de los cortes petroleros.
Ademas, en algunas reasccimues dr hidrotratamiento estos
catatlizadores presentan baja selectividad y la reaccidtn principal
va acompafiada de reacciones secundarias, que si bien no son todas
indeseables, es necesario aumentar la  selectividad thacia la

reaccion de interes.

Para preparar una nueva generacion de catalizadores sulfurados
mas efectivos y selectivos fue necesario implementar el uso de
modificadores. Se han hecho estudios sobre el efecto que
diferentes modificadores Ulenen sobre la actividad catalitica,
como el de Muralidhar et al"), en donde se reportéd gque la
actividad en hidrodesulturacion se  incrementd con el uso  de
NH.MF‘z y NH‘CI y se decrementd con NaNOs. Ca(NOz)z y “3803' La
adicion de modificadores afecta la dispersion del metal sobre el

soporte y provoca cambios en el area superficial, ast como en la

18J. Ramirez, S. Fuentes, 0. Diaz, M. Vrinat, M. Breysse, M
Lacroix, Applied Catalysts, 52 (1989) 211

w(}.Muralldhax-. FE. Massoth y J. Shabtal, J. Catal,, 85 (1984) 44
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estructura del mismo. Estos hechos se han estudiado y reportado

20,21

en numerosas publicaciones .
Lo adicién del ien fluor en catalizadores de hidrotratamiento ha
dado como resultadao un incremento en la actividad
2,204,24
caLahLicazg'/ . 0 en todo caso  una  modificacién  en  dicha
actividad, principalmente porque influye en la cobertura

X 25
superficial de las fases activas

A partir de la necesidad de obtener mejores catalizadores para el
tratamiento de aceites y residuos pesados, se abrié el campo de
investigacion a los catalzadures de Niw para el
hidrot.ratamiento. Estos catalizadores se han utilizado con eéxito
en la hidrogenacion, pero su  alto costo y ta dificultad
comparativa para sulfurarlos hizo que no se utilizaran de una
maneria tan extendida como se han utlilizado los NiMo y CoMo. Sin
embargo, debido a la evidencia de que semejantes catalizadores
podian me jorar el hidrotratamiento y a la poca informacion que
sohre ellos se encuentra en la literatura, a principios de los

aflos ochent.a se emplezan a estudiar con mayor interes.

Se han estudiado las actividades cataliticas como una funcidn de
ta composicion en catalizadores suportados; las formas en que se
encuentra el W sobre la superficie y la aportaciéon del niquel a
la formacién de una u otra especie; la actividad catalitica como _

funcion de  las condiciones de  sulfuracion; los estados oxidados y

20
/(:h. Kordulis, &§. Voliotis, A. Lycourghiotis, D. Vattis, JApplied

Catalysis, 11 (1984)> 179

a1

JR. Lopez Cordero, £, J. Gil Llambras, J. M. Palacios, J. L. 4.
Fierrro, A Lapez Agudo, Lipplied Catalysis, 56 C1989) 197

AZ'Z, Sarbak, . M Hoorman, R A, Kydd y A, Samogyvari, 'Catalyst

on the Energy Scene’™, 1984, Elsevier Science Publishers
‘“Ch. Papadopoula, A. Lycourghiotis, F. Orange y B. Delmon,
Applied Cutulysis, 38 (1988) 255

2‘.J. Ramirez, K. CGuevas, A. Lépexz Agudo, S. Mendloroz, J. L. G
Fierro, dpplied Catalysis, 57 (19905 223

I
2"", K. Matraliz, A Lycomghiotis, P, drange, B. Delmon, Applied

Catalysis, 38 (A0H> 274
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sulfurados de los catalizadores; la acidez de los estados

oxidados y sulfurasdos; entie quo;Z{' :

En un estudio compatativoe de las actividades cataliticas en
funcién de los contenidos de Ny W en HDS se encoutrte que el
catalizador con W solo uvasi no  presento  actividad. Esto  puede
deberse a la mala sulfuracién del metal en el catalizador. La
consecuencia mas inmediats de este comportamiento es que el
efecto sinergeético sea muy importante, ya que atendiendo al
modelo de Tapsoe et 3127, en el cual se propone que la actividad
catalitica es la suma de contribuciones de los sitios promovidos
y no promovidos, en este caso encontramos que la contribucién de
los sitios promovidos es la mas importante, y por lo tanto que la
actividad catalitica depende s6luo de Ja concentracion de niquel y
que el limite ex la saturacion de las caras laterales de los

cristales de wSzzﬂ,

Las propiedades cataliticas en catalizadores de hidrotratamiento

dependen criticamente de ls preparacion y de las condiciones de

activacion. Estas ultimas  influyen en  cuestiones tales como
extension de la sulfuracion, estructura de los sulfuros y
dispersion de law fases activas., De todos los  parametros que

influyen en el proceso de sulfuracién, tales como rapidez de
calentamiento y flujo de gases, el que tiene un mayor impacto en
la actividad es la temperatura final del proceso de sulfuracién.
Como flustracién, citaremos que a 400°C s6lo el 70% de los atomos
de tungsteno se encontraron en la forma de VSz, mientras gque a
650°C el porcentaje aumenta hasta el 95%. Sin  embargo, la

hidrodesulfuracion de tiofeno no esta influenciada tan

26
“ Catalysis Today, 4 (1941

‘WMA Topsoe, B. 5. Clausen. N Y Topsoe, y E. Pedersen, Ind. Eng.
Chem. Fundam., 25 (1946) 27

Zﬂc. Gachet et al, Catalysis Today, 4 (1988) 7
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drasticamente por la temperatura de sulfuracién como lo esta, por

G
¢ jemplo, la reaccién de dibc:nzouoﬂ:nuz)

Ast que por un lade tenemos que la  adicion de fluor como
modificador incrementa la actividad catalitica en
hidrotratamiento: por  otro, el que los catalizadores de Niw
preparados a  partir de O6xidos  pueden me jorar también dicha
actividad. Se decididé pues, preparar y probar un catalizador de
NiW soportado sobre alumins y titania modificadas con fluor. Los
catallzadores de NiW  modificados no  han  sido estudiados con

anterioridad

Los catalizadores fluorados preparados a la manera tradicional a
partir de oxldus presentan un decremento en el area superﬂcialao.
lo que necesariamente repercute en la actividad del mismo. Otro
bhecho  necesario de  resaltar es que a las temperaturas de
sulfuracion de dichos catalizadores el fluor se desprende de la

superficie  del soporte"“.

Fue necesario pues encontrar un
precursor  Lal que suavizara las condiciones de sulfuracion del
catalizadur. Apoyados en el trabajo de Nechadl‘aout..:n-raaz, que
probé gue el tiotungstato de amonio era un buen precursor para
catalizadores masicos, se decidé utilizar dicha tiosal como
presursor  de nuestros catallzadores. Las composiciones que se
utitizaron son las que demostraron tener mayor actividad en HDS
(nuestra reaccion prueba) en el estudio caomparativo de

composiciones hecha por Gachet el alaa.

29
d)M Breysse et al, Cautalysis Today, 4 (1988) 39
aodosh A. K. ¥y R. A Kydd, Cut. Rev.-Sci. Eng., 27-4 <1985> 540

JlM. Sadakt y 5. Takal, J. Cromatography, 95¢1984> 73

QZN. Nechadi~-Boutarfs, “Proprietes catalytiques en hydrogenation

et. proprietes adsorbantes des sulfures des metaux de transition®,
tesis doctoral

39
C.Qachet et ol, Cutalysis Today, 4 (1988 7
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ACERCA DE LA REACCION Y LA ACTIVACION

El tiofeno es una molécula simple que representa a una de las
diversas familias de compuestos sulfurados presentes en  los

cortes petroleros. La reacciéon con hidrogeno completa la podemos

[1 {]+4H——-—.CH + HS
z 4 10 2
s

Los diversos caminos de reaccion estan representados en la

representar:

figura:

]
CH +HS ——Z2,CH s
4 8 2 4 10 2

Q k)’" k/,-—-—’—.c‘;[‘l’sui——“—qcums

CAMINO 1 / ]'I

CH—S ~—~CH
a o e °

CAMINO 11

~

2 H lll 1 H

2 2

CH #IISW‘-'LH 4+ HS —— CH + HS
. 2 4 10 2

Dentro del primer caminoe es poco probable, en virtud del
principic del menor cambio de estructura, que el tiofano y el
dibutilsulfuro den lugar a una hidrogenodlisis directa con
produccién de sulfuro de hidrogeno. El segundo camino es mas
dificil y no interviene notablemente mas que a baja presion

parcial de hldra;e|1034

M. Delmas, Institute de Recherches sur la Gatalyse, op. cit.
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En cuanto u la activacion del catalizador, la descomposicion de la

Liusal ubtilzada como precursor se realiza en dus etapas

av0“c 370%¢ 1
(NH ) WS ey WS+ (NH )ZS — \-’Sz + - Sx
7 % Ho-usS * H -H S x
2 2 2 ¢

De esta manera al hacer pasar una corriente al 104 de "zS/"z o
400°C¢ durante 4 h por ¢l catalizador obtenemos el VSz, que es la

fase activa en HDS.

SSN. Nechadi-Boutarfa, op. cit.
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OBJETIVO
®El objetivo fundamental de este trabajo es obtener un
catalizador a partinr de un precursor diferente @ los

tradicionales para suavizar las condiciones de activacidén y asi

poder modificar el soporte con fluor.

®Es necesario también comparar la aclividad de los catalizadores
obtenidos con la de los  utilizados comercialmente.

Los objetivos experimentales son:

®Preparar dos series de catalizadores de NiVW soportadas sobre

alumina y titania modificadas con fluor.

®Obtener en el laboratorio y caracterizar la tiosal de
tungstena que se utiliza como precursor en estos

catalizadaores.

®Diseflar y poner a punto la linea de HDS de tiofeno.

eHacer las pruebas de actividad de los catalizadores
preparados en la reaccién prueba de hidrodesulfuracion de

tiofeno.

®Caracterizar dichos catusllzadores, para poder  explicar  su

comportamiento.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Ef trabajo experimental consistié fundamentalmente de cuatro
partes: OBTENCION OEL PRECURSOR. PREPARACION DE LOS
CATALIZADORES, PRUEBAS CATALITICAS Y CARACTERIZACION DE LOS
CATALIZADORES., En este cuapitule se describen detalladamente las
diferentes secuencias experimentales que se siguieron en el

laboratorio.

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Se prepararon dos series de catalizadores, una soportada en
r-nlt'.lmlna dirlder T-126, con un area superficial de 188 mz/g y
volumen de poros 0.39 cma/g y otra en titanla Degussa P25 de

area superficial 50 mz/g y volumen de poros de 0.6 cm'/g.

Cada serie consiste de 5 catalizadores cuya variante es el
contenido de ﬂ:;m-, que toma los siguientes valores: 0, 02, 08,
15 y 28 % en peso. E! metal base se agre;é en una px-nporclén
igual para todos de 204 en peso como \v/O5 y la relacion entre el

metal base y el promotor fue igualmente fija y de 0.3.

PRECURSOR DE TUNGSTENO. La tiusal utilizada para la preparacion
de estos catalizadores, (Nll.)zVS‘. se obtuvo por sat.uracion de
una solucion amonfacal de III\JO‘ con Ile'A Después de varias horas
de burbujeo lento precipitan unos cristales anaranjados, que una
vez lavados y secados se utilizan como precursores en la
pl’epnracién. Para poder saber si efeclivamente estos cristales

eran ja tiosal que se necesitaba obtener se analizaron con la

1Nechadl-BouLarfa, N.. These présentee devant 1"'Universite Claude
Bernard - Lyon 1, "Proprietes Calalytiques en hydrogenation et
proprietes adsorbantes des sulfures des metaus de transition®,
1987.
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tecnica de UV=VIS con un eyguipe Hewlelt Pacbard modelo HP-B452,
utibdzando ague comn  disolvente Los picos obtenidos concuerdan

£
con oy repurbadon en la Hleratura®,

35
216

[A)
@]

278

10~-3 (I/cm mol)
N
a

N
[«]

392

incion x

15

10 -

Coeficiente de ext

i
0 T T i i ]

190 290 390 490 §90 690 790
Longitud de onda (nm)

FIGURA 1 ESHELCIRO UV-VIS DE LA TIOSAL

PR N
A. Muller, E. Diemann, R, Jostes, y H. Hogge, Angew. Chem. Int.
Edt Engl, 20, (1vu1) vy




DESARROLLO EXPERIMENTAL 16

SECUENCIA EXPERIMENTAL. Lo preparacion de los catallzadores es

como sigue (Figura 22

Ongmtén. Los smoportes se calcinan a 500°C durante 18 h

para su limpleza.

QMﬂg_gc_lég con Q{Ag;, Para madificarlos se utiliza una
solucion acuosa de NH‘F. que se agrega al soporte en un volimen
igual al de los poros del catalizador preparado. Le sigue una
etapa de maduracion de 2 h, un seczdo a 110°C durante 18 h y una

cajcinacion a 450°C durante 2 h,

O!mnregnacién del metal base ¢ del promotor Esta se lleva a cabo
de manera simuitanea, para lo cual se prepara una solucién acuosa
de NINO‘ Yy (NH‘)'VS‘ y se le agrega el soporte modificado. Debido
a que no es posible disolver la tiosal en un volumen de agua
igual al de los poros del soporte catalitico y preparar el
catalizador a la manera tradicional, se siguieron las =siguientes

etapas:

#Se pesa en un vaso de precipitados ef (NH‘)ZVS‘ necesario
para preparar ¢l catalizador y se va agregando agua hasta
disolver la tiosal.

®Se agega el N(NOB a la solucion.

®Se agrega el soporte ya modificado con F, segian se describe
en el parrafo correspondiente.

®El exceso de agus utilizada en este tipo de preparacion se
elimina metiendo el vaso con la mezcla en un bafio maria de
temperatura controlada. Se mantiene a 34°C hasta que se
evapora toda el agua.

#Una vez que el catalizador se ha secado, se almacena en un

desecador
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PRECALCINACION
ei8 h a 500°C

MODIFICACION DEL  SOPORTE
ofe agrega NH F
A. Maduracion
2 h a 25°C
8. Secado
18 h a 110°C

L. Calcinacion
2 h a 450°C

1

IMPREGNALION DEFI METAL BASE Y DFL PROMOTOR
®A una solucion acuosa de {NH ) WS
y NIND, se ie agrega e! soperte mo-
dificado .

o34 sece a 34°C

l

AIMACENAMIENTO EN
ATMOSFERA | IBRE
DE HUMEDAD

FIGURA 2. SECUENCIA DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
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PRUEBAS CATALITICAS

La reaccion prueba que se utiliza en este proceso es la
hidrodesulfuracién de tiofeno, que se lleva a cabo colocando el
catalizador en el reactor y haciendo pasar por ¢l una corriente
de Hz saturada de tiofeno. Este proceso se lleva a cabo a
diferentes temperaturas. Para explicar detalliadamente e! proceso,

Se empezara por una:

DESCRIPCION DEL EOUWw Q. E! equipo en donde se realizaron las
pruebas cataliticas esta esquematizado en la Figura 3 y

fotografiado en la Figura 4, y consta de las siguientes partes:

®Rotametros. Los gases entran al equipo abriendo las valvulas de
paso, y su flujo se regula con una valvula de aguja gque se
encuentra inmediatamente despues. Los gases que se utilizan son

2
de! equipo y su flujo se observa por medio de los rotametros

H vy H?S para la reaccion y sulfuraci;.m. y Nz para la limpieza
Gilmont colocados después de la valvula de aguja.

®Saturadores de tilofeno. Son dos burbujeadores en serie inmersos
&€n un bafio de hielo, de manera que el "z que pasa por ellos Jos

abandona saturado de tiofeno a la temperatura del! bafio.

oMedidor de Qreslau Es un medidor diferencial de presh{m tipo
“U* cuyo lfquldo es agua, y se utiliza para medir la presién de

la corriente que sale de los saturadores y entra al reactor.

®Reactor. Es un tubo de vidrio en U con un plato poroso en donde
se deposita el catalizador. En el se encuentra un termapozo,
donde se coloca el termopar que va al controlador de temperatura
del horno, asi como el del indicador. El horno es un cilindro
hueco de ce;;;ruica cuya temperatura se controla por medio del
controlador de temperatura marca Phillips modelo Plastomatic. El

horno sube y baja por medio de un elevador mecanico.




DESARROLLO EXPERIMENTAL -

19

ANTCE

HIRND A TEMPERATURA
consTy

S0GA

TRAMFA DE

i |

ATOGRARO.

CROM

A TEMFERATURA

CONTRQLADA.

EFfD

FIGURA 3. ES0UEMA DE LA LINEA DE REACCION
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FIGURA 4 rOTOGRAFIA DEL EQUIPO

eValvula de muestreo. Es una valvula de 6 vias que en una de sus

posiciones permite recolectar la corriente de salida del reactor
en el loop de 10 ml. El cambio de posiciéxn permite que el gas de
arrastre del anallzador se leve la nuestra para su  posterior

analisis en el cromatografo,

eMedidor de [\resh:)n, Se Lrata nuevamente e un medidor

diferencial, con agua como lgquido v s=e utiliza para medir la

presion del sistema de muestreo.

.Crornal.égra(o. Se trata de un Perkin Elmer Sigma 3B, en el cual
se hace el analisis de la corriente de salida del reactor
utilizando una columna Carbowax sobre Cromosorb OMW de malla 20.

Este equipo cuenta con un integrador Perkin Elmer LCI-100.

.Burbuiémet.ro. Es una burets graduada por la que pasa una burbuja
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de Jab;m Midiendo e! Liemps que tarda en recorrer un cierto

voltmen se conoce el fiujo de gas que pasa por el equipo.

oTrampa de soesa Antes de abandonar el equipo y salir a la
atmosfera se hace pasar €} gas por un babo de sosa que elimina

a0} exceso e "75'

Exivten varias opciones de flujo en el equipo: a. El! zas puede
patar © no por el sistema de saturscién. Por e jemplo, no es
necesario que pase por el saturador cuando se esta efectuando la
ac!,)vm:ic‘m b. fuede pasar o no por el reactor, va que
d:.-spu;s de la activacion el reactor se aisla en atmosfera de
sulfhidricao e hldrc':genn v mientras se utiliza nf Lré;eno para
Hmpiar el equipa. c. Pasa por la valvula de muestrec o
abandona directamente el equipo hacia ia atmosfera. Durante la

activacion no es necesario que pase por ella.
Las lineas por las que circula el hidrogenc saturade de tiofenao
se calientan con resistencias eleclricas enrroliadas, gque evitan

que condense al encontrar un punto frio.

El procedimiento experimental de las pruebas cataliticas es como

sigue:
®Activacion del catalizador. Antes de iniciar la prueba del

catalizador es necesario activarlo, fsto se cansigue haciendo
pasar una corrifente al 10%x de IIZS en Hz por e}l reactor, que se
encuentra a 400°C, durante 4 h El calentamiento hasta los 400°C,
y €! posterior enfriamientc una vez Lerminada lLa acLivaclan. se

Hleva a cabu en ja mezcla de suifhidrico e hidrogeno.

Antes de Iniciar el calentamiento, y una vez que se termina la
acLivaciBn, el equipe se limpla haciendo circular nltrégeno. El
flujo de gas en esLa etapa es como sigue: ia mezcia de gases no
pasa por el sistema de saLuraclt')n, pasa por el reactaor y abandona

el equipo, es decir, no pasa por el sistema de muestreo.
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Las diferentes etapas que se siguen en la activacion son lax

sigulentes:

®Se pesa aproximadamente 0.1 g de catalizador y se coloca en
el reactor.

®Se coloca el reactor en el equipo. Se ponen los termopares
en el termopozo y se sube ¢l horno.

#Se abre la valvula de paso de “1' Con los saturadores
cerrados y utilizando el bypass de la zona de muestreo, se
callenta el horno hasta 100°C. Se mantiene una hora a esa
temperatura para elimiar el agua y gases adsorbidos en el
catalizador.

#Se abre Ja vavula de paso del HIS. Con la mezcla circulando
por el reactor se sube la Lemperatura hasta los 400°C en que se
lleva a cabo la activacion del catalizador. Se mantiene en esaxs
condicliones durante 4 h

oUna vez terminada la activacion, el reactorr se enfria a
temperatura ambiente en la mezcla de sulfhidrico e hidrégeno. Se
aisla el reactor y se cierran las valvulas de paso de los gases.

oPara arrastrar fuera del equipo e! sulfhidrico, e abre la
valvula del nitrogeno y se deja circulandoe media hora. Una vez

que se drena el equipo se abre el veuteo

eCorrida. Todo catalizador fresco sufre una desactivaciéon inicial
en las condiciones de reaccién. Es por esto que es necesario
esperar a que los resultados que se obtengan en el cromatégrafo
sean estables y poder entonces medir la conversion a esa
temperatura. Para realizarlo, primero se lleva el reactor hasta
ia temperatura a la que s va a hacer la primera mediclon en una
corriente de hldx-é;eno. Se cambia la posicion' de las valvulas de
los saturadores, y el hldl‘;.vgeno que se satura con tiofeno pasa
por el reactor. El tiempo se empieza a contar en el momento en

que el hidrégeno pasa por los saturadores con tiofeno.
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Se empleza a recolectar muestra en la valvula de 6 vias y se
manda il cromaLé;ra!u en intervalos variables de tLlempo. La
vartable gue se observa es la conversion de tiofeno atraves del
porcentaje  del area bajo la curva del pico de productes. Es
necesario aclarar gque la columna utilizada en las condiciones de
operacion solamente separaba el tiofeno de otro pico, que bien
puede ser un solo producto, © una mezcla de ellos. Una vez que se
estabiliza ésta area, se toman tres puntos en intervalo de 7

minutos y se modifica la temperatura.

En el caso de estos catalizadores los tlempos de desactivacion se
encontraron entre 2 y S5 horas. En la mayor parte de los
catalizadores, se midio la actlvidad del catalizador en 6
diferentes temperaturas. En algunos casos no fue posible
recolectar todos estos datos, debldo a fallas del equipo que no
permitian que legara a téermino la corrida. En esos casos, los
calculos se efectuaron con los puntos obtenidus. Sobra decir que
cuando no eran suficientes los puntos, se repetia la corrida.

El analisis de muestras una vez que el catalizador se habia
desactivado se hizo en un intervalo que fba de 7 a 10 min,
dependlendo de  las  condiciones experimentales. Cada toma de
muestra fue acompaWlada de una lectura de flujo de gas en el

momento del muestrea.

Las condiciones del cromatégraro fueron las siguientes: 80°C en
el horno, 100°C en el inyector y detector. Los muestreos fueron
manuales. Los resultados de! integrador se muestran en las tablas
del Apéndica.

Las diferentes etapas en la corrida son:

®Se abre la valvula de nitrégeno para arrastrar fuera de la
Hnea de reaccién el aire. Pasados quince minutos, se cierra el
nltrégeno y se hace circular hidrégeno.

®El hidrégeno pasa por el reactor a la vez que se sube la




DESARROLLO EXPERMENTAL 24

temperatura. Esta corriente no pasa por los saturadores, pero st
por el sistema de muestreo.

eCuando sc_hz alcanzado la temperatura a la cual se va a
trabajar se ;lsla el reactor y se abren Jos saturadores, que se
encuentran inmersos en hielo.

®Se espera a que se estabilice la corriente de alimentacién.
Esto se mide analizandola en el cromatédgrafo

oUna vez gque se ha estabilizado, se abre el reactor y se
empieza a contar el tiempo de reaccion. Se analiza la corriente
de reaccion en intervalos que van de 10 a 30 minutos. La
conversiéon va bajando segun se va estabilizando el catallzador.
Una vez estabilizado, se hacen tres lecturas en el cromatégrafo,
que corresponden a la conversion en ese punto de temperatura.

@Se cambia la temperatura, y una vez estabilizada se toman
cuando menos tres lecturas en el cromatégrafo. Se toman
lecturas en varias temperaturas.

eUna vez que se termina la corrida, se limpia el equipo
haciendo pasar nitrégeno por el reactor y el sistema de muestrea

mientras va bajando la temperatura.
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CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

MEDICION DE AREAS Para determinar las areas de los catalizadores
preparados se utilizé un equipo Pulse Chemisarb 700 de
Micromeritics. La tecnica de fisisorcién utilizada es la de un
solo punto, cuyo fundamento teérico se encuentra explicado en el
apéndice. Esta técnica resulta adecuada en nuestro caso., ya que
lo que se desea establecer con mayor precisién es el cambio de

area dentro de una misma serie de catallzadores.

Como se desarrolla en el apéndice, cuando el aparato se ajusta
para indicar 221 m® de superfice de muestra por cada cm® de gas
adsorbido, la medicién nos dice directamente el Aarea superficial

total de la muestra.

SECUENCIA EXPERMMENTAL
SCALIIRACION. Para llevarla a cabo se inyecta 1 em® de nitrégeno
a temperatura ambiente por medio de una jeringa de precision.
Despues de S5 minutos, el indicador comenzarad a sumar informacién
de aArea superficial, hasta completarla en alrededor de 3 min Cen
el boton der calibracién se leva este valor a 2.21. El

procedimiento se repite hasta que esta lectura sea constante.

SDETERMINACION DE AREAS., Para adsorber el nitrégeno de la mezcla
de gases se utiliza nitrégeno lquido. El  detector mide la
cantidad adsorbida y el equipo da una lectura directa del area
superficial de la muestra. Ensegulda se retira el nitrogeno
liquido y el gas adsorhido abandona la muestra, obteniéndose
nuevamente al area superficial. Se hicieron adsorciones y

desorciones sucesivas, hasta obtener un valor de area constante.
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OBTENCION DE RESULTADOS

En las TABLAS del Apeéndice se presenLa;’l los resultados primarios
obtenido directamente del trabajo experimental. En ellas
encontramos los sigulentes datos: masa de catalizador, hora de
Inicio de la corrida, temperaturas de trabajo. Las columnas
representan: hora de tomas de la muestra, minutos transcurridos
desde el inicio de la corrida, el flujo de gas en el momento de
tomar la muestra, area bajo la curva y porcentaje de reactivo y
productos leida en el integrador y finalmente el area total La

separacién entre los valores indica el cambio de temperatura.

El procedimiento experimental se describio en el capitulo
anterior, pero recordaré que:

®Se procede a tomar muestras y analizarlas en el cromatégrafo
una vez que la corrida se ha estabilizado.

®lLa variable que determina el cambio de temperatura en el
reactor es el porcentaje de area bajo la curva del pico de

productas (medida de la conversién de tiofeno).

CALCULOS

Las tablax y pgraficas que se presentan  en  este capitule

corresponden a los calculos efectuadus con los datos obtenidos,

En la MEMORIA DE CALCULO del Apéndice se encuentra detallada la
manera en que se calcula la velocidad de reaccién para cada punto
de temperatura. Es necesario indicar que en algunos casos se han
eliminado puntos experimentales, «iendo las  principales razones:
A, en la primera temperatura el catalizador toma un tiempo en
desactivarse, asi que solo se toman en cuenta los ultimos puntos
medidos  en los cuales los valores de conversion se repiten. b,
problemas experimentales temporales, camo por e jemplo:

descompostura del horno, que el bafo de hielo de! tiofeno se
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derritio, inestabilidad de la corriente gaseosa. En algunos casos
se  han  eliminado todoz los  puntos de una  temperatura. Por
supuesto, cuando  toda la corrida presentaba estos problemas, se

repitic la prueba con ese catalizador

En las sigulentes paginas se presenta una tahla de resultados por
cada punto de Lemperatura. La conversion que se indica es de
tiofeno: la velocidad de reaccion esta expresada en  moles de
tiolenossegurdo gy de colalizader. Con  estos datos se procede a
elaborar una grafica de In r vs 1/T (en K), que se presenta en la
pagina sigulente, de manera que obtenemos por medio de la

pendiente la energia de activacion de la reaccion.

De los puntos experimentales se han eliminado en algunos casos
las temperaturas mayores debido a que en esas condiciones la
conversién era muy alta para el tipo de analisis de datos con el
que se trabaja, ademas de que se empieza a observar que las
velocidades caen en esos puntos. El criterio de seleccién se baso
tanto en el analisis estadistico como en la primera grafica que
se presenta en cada uno de los casos. los resultados estadisticos
que se presentan corresponden a Ja recta que mejor ajusta a los
datos experimentales, tanto en coeficiente de correlacién como en

el menor error estandar de pendiente y In r.
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TABLA 1
x r in r
T = 275°C
005282 3.925 x uf: -14.750
0.05286 3.930 x 107 -14.749
005292 3.914 x 1077 -14.753
T = 305°C
0.13216 9746 x m': -13.841
0.13247 9.769 x 10° -13.838
0.13196  9.808 x 107’ -13.834
T = 335°C
0.23737  1.754 x 10°° -13.253
023521 1.739 x 10:: -13 262
023471 1735 x 10 -13.264
En este caso se elminan

las  dos

CATALIZADOR T-NW/AL,0, O%F

resultado del analisis de los 15 puntos restantes es:

ANALISIS ESTADISTICO
pendiente de la recta = -8777.29

ordenada al origen = 1.3232

coeficiente de regresion = 0.9906

Los valores de la

paramelros son

T I I

velocidad

275°C
290°C
305°C
320°C
335°C
as0°c

de

x r In r
T = 290°C
008803 6538 x uf: -14.240
009152 6747 x 10'7 -14.209
0089685  6.643 x 107 -14.224
0.09076 6.7T10 x 10~ -14.214
009059 6697 x 1077 -14.216
T = 320°C
018439  1.363 x 10°° -13.505
018349 1356 x 10°° -13.510
0.18202 1345 x 10:: -13518
018382 1359 x 10 -13.508
T = 350°¢
026752 1.977 x 10°° -13.133
027307 2018 x 10°° -13.113
0.27085 2002 x w_': -13.421
026922 1990 x 10 -13.127
temperaturas mas altas. El
reaccion calculados con estos

41552 x 1077
6.3668 x 107"
05419 x 1077
1.4011 x 10°°
20186 x 10°°
28576 x 107°

Energia de activacion: -17,554 cal/mol




RESULTADOS - 30

FIGURA 1 CATALIZADOR T-NW/AL,0, O%F
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TABLA 2. CATALIZADOR T-NIW/AL O, O2%F

X "

T » 275°C
003657  2.624 x 107,
0.03784 2597 x 10

T = 305°C
008935 6236 x 1077
008806 0127 x 10_
008833 6125 x 1077
0.08786  6.081 x 10

T = 335°C
016426 1139 x m‘:
0.16513 1138 x 10~
En este caso se

eliminan

In ¢

-15.153

=15

=14.287
-14.305
-14.305
-14.312

-13.084
-13.686

las

dos

X

0.05951

005892
005910
0.05903

0.12882
0.12564
0.13136
0.129037
0.13649
012894
0.13548

019274
018918
0.18939

temperaturas

resultado de! analisis de los 1T puntos restantes es:

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -8920.6
ordenada al origen = 1.1483
coeficiente de regresion = 09973

Los valores de la

parametros son:
T
T
T
T
T
T

velocidad

°

275°C
290°C
2305°C
320°

33s5°c
a50°c

(¥

de

Energia de activaciao

reaccion

r iIn r
T = 290°C
4128 x 1077 -14.700
4.149 % 1077 ~14.695
4.162 x 10 -14.691
4.105 x 10 -14.705
T = 320°C
2.019 x 107 -13.018
6.735 x 10 -13.950
8896 % 1077 ~13.932
9.022 x 10,  -13.918
9538 x 107 -13.862
9.030 x 10 -13.917
9523 x 1077 ~13.864
T = 3s50°Cc
1348 x 1075 -13.518
1.323 x 1079 -18.535
1324 x 10 -13.534
mas altas. El
calculados con estos

2.0469 x 107
4.0837 x 10
6.1660 x 1077
9.1139 x 10"

1.3214 x 10

-]

1.86819 x 10°°

-17,857 cal/mol
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wr

FIGURA 2. CATALIZADOR T-NW/AL,O, 02%F
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0.04294
0.04334
0.04276

0.11062
0.11116
0.11043

TABLA 3. CATALIZADOR T-NW/AL,0, O8%F

-
T = 275°C

2.667 x m:;
2.605 x 1077
2598 x 10

T = 305°C

6.615 x 1077
6.673 x 10

6702 x 1077

In r

~15.136
-15.160
~15.163

~14.228
~-14.220
-14.215

X

0.07254
0.07153
0.07218

0.15530
0.15642

[ o
T = 290°C

4.375 x 103
4.334 x 10
4.327 x 1077
T = 320°C

9.350 x 10 7
9.319 x 10

Tomando en cuenta todos los puntos, se obtiene el sigulente:

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -9279.4
ordenada al origen s 18059
coeficiente de regresion s 0.9954

Los valores de la

parametros son:

]

velocidad

275°C
290°C
305°C
320°¢

de

LB}

2.6934
4.2290
6.4863
9.7356

reaccion

x
*
x
x

calculados con

?
7
?
7

107
10”7
10”
10”

Energia de activacian: -18,558 cal’/mol

~14.642
-14.651
-14.653

-13.882
-13.886

estos
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X

0.08035
0.07833
0.07601
0.07427
0.07553
0.07272
0.07276
0.07550

0.18676
0.18557
018579

0.31441
0.31033
0.30742

En este caso se elimina

TABLA 4.
r inr

T = 275°C

4.135 x 1077 -14.698
4041 x 10'7 ~14.721
3.930 x 10~ ~14.749
3853 x 1077 -14.769
3.929 x 10'7 ~14.749
3.802 x 10:_’ -14.782
3820 x 107 ~14.777
3.951 x 10 -14.743
T = 305°C

9.459 x 107 -13871
9.339 x 1077 -13.883
9.381 x 10~ ~13.879
T = 335°C

1.607 x 10': -13.340
1.563 x 1o'° -13.355
1.565 x 10~ -13.367

punt.os restantes tenemos:

Los valores

ANALISIS ESTADISTICO

x

0.12936
0.13390
0.12630
0.12323

0.24495
0.24648
0.24473

CATALIZADOR T-NW/AL,0, 15%F

r Inr
T = 290°C
6600 x m_';' -14.230
6821 x 1077 -14.198
6.435 x 10 -14.256
6.258 x 10 ~14.284
T = 320°C
1.258 x 107° -13.585
1.262 x 10 -13.582
1.257 x 10 -13.586

la ualtima temperatura Analizando los 18

pendiente de la recta = -8602.68
ordenada al origen = 09737
coeficiente de regresion s 0.9886

de la velocidad

parametros son:

R
[ 3N 2 BN 2N ]
w
(=]

v

de

bl B B I ]
"B

reaccion

4.0291 x 10"
61215 x 10~
9.1006 x 10~
1.3261 x 10~
1.8968 x 10~

calculados con estos

?
7

?
-]
L]

Energia de activacién: -17,205 cal/mol
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r

FIGURA 4 CATALIZADOR T-NW/AL,0, 15%F
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x

015660
015620
015322

0.25038
0.25631

0.34866
0.35551
0.34859

En este

TABLA 5. CATALIZADOR T-NiW/AL,0, 25%F

" Inr
T = 295°C
1142 x 10°° -13.682
1141 x 10°° -13.683
1119 x 10°° -13 702
T = 3185°C
1816 x 10°° -13.218
1849 x 10°° -13.200
T = 350°C
2604 x 10.°  -12858
2620 x 105 -12.852
2869 x 10 -12.871

casa se eliminan

las

X [
T = 305°C

0.20227 1461 x 102
0.19824 1414 x 107°
019769  1.409 x 10

T = 334°C

031840 2297 x 1075
031537 2248 x 10

-13.436
-14 468
~14.472

-12.986
-13.005

dos ultimas temperaturas. El

resultado de los # puntos restantes es:

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta a -6876.62
ordenada al origen s -1.5752
coefllciente de regresién = 09925

Los valores de la velocidad

parametros son:

295°¢C
305°C
318 5°C
334°C
= 350°C

EEEE )
NN}

de

A A ]

r

reaccion calculados con

-]
1-]
©
o
-e

1.1429 x 10~
1.4092 x 10~
1.8488 x 10~
2.4878 x 107
3.3279 x 10

Energia de activacion: -13,753 cal/mol

estos
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in ¢

FIGURA 5. CATALIZADOR T-NIW/AL,0, 25%F
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x

0.09223
0.072467
0.09488

0.11099
0.11433
0.11759
0.11701

0.20355
0.20622
0.20691

0.30220
0.29846
0.29577

En este

Los valores de la

TABLA 6. CATALIZADOR T-NW/TiO, O%F

r In »r

T = 272°C

6.294 x 1077 -14.278
6.447 % 1077 -14.254
6.469 x 10 -14.251
T = 280°C

7.570 % 1077 -14.093
7.899 x 10:7 -14.051
8.096 x 1077 -14.026
7.973 x 10 -14.042
T = 301°C

1395 x 1075 -13.482
1.420 x 1072 -13.464
1419 x 10 -13.465
T = 3255°

2.056 x 1070 -13.094
2020 x 1075 -13.112
2.009 x 10 -18.117

caso

x r

T » 275°C
010991 7596 x 10
0.11291 7705 x 10
0.11196 7.684 x 10°
010855  7.376 x 10
0.10846 7.401 x 10:7
010789  7.414 x 10

T = 290°C
016204 1415 x 107°
016076 1.107 x 10'_6
015779  1.092 x 10

T = 3125°C
025832  1.770 x 10°°
0.25032  1.701 x w'_:
025029  1.704 x 1070
0.24835  1.685 x 10

se elimina so6lo la temperatura mas alta.

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -760079
ordenada al origen s -0.2636
coeficiente de regresién s 09844

272°C
275°C
280°C
290°C
301°C
1125°c
3255°C

G As
s AN BBRDS

velocidad de reaccién calculados son:

67399 x 107"
7.2746 x 10~
8.2466 x 10~
10527 x 10°°
13635 x 107°
17685 x 10°°
23446 x 107°

a

Energia de activacion: -15,201 cal/mol

in r

~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 6. CATALIZADOR T-NW/TiO, O%F
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X

0.09746
0.09781
0.09866

0.19642
0.19458
0.19487

0.26294
0.27763
0.27699
0.27615
0.27210
0.26922
0.26887

TABLA 7. CATALIZADOR T-NW/TiO, O2%F

” Inr X r In r
T = 279°C T = 2035°C
4.805 x 1077 -14.548 015144 7.377 x 10:: -14.119
4.823 x 1077 -14.544 015289  7.525 x 107 -14.099
4867 x 1077 -14.535 015227 7511 x 10 ~14.101
T = 3055°C T = 318°C
9.654 x 10:: -13,650 023808 1162 x 105 -13.664
92.570 x 107 -13.859 0.23655 1.160 x m_r1 -13.6606
9.611 x 107 -12.855 0.23447 1150 x 10 -13.675
T = 33z°c
1.387 x 10°° -13.487
1.362 x 10': -13.506

- - (3

1347 % 10°  _iagir
1.324 x 10:6" -13.534
1311 x 10 -13.544
1.309 x 107° -13545

En este caso se elimina la temperatura mas alta. El resultado del

analisis de los 12 puntos restantes es:

L.os valores de

parametros sorn:

Energia de activacior

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -7330
ordenada al origen s -1.22
coeficiente de regresion = 0981

la velocidad de reaccion calculados con estos

7

T = 279°C r & 50456 x 10°
T = 2935°C r = 7.0683 x 10"
T = 3055°C r = 92707 x 107
T = 318°C r o= 12120 x 10°°
T = 332°C rom 1.6149 x 107°

-14,660 cal/mol
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Inry

FIGURA 7. CATALIZADOR T-NW/TiO, O2%F
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TABLA 8. CATALIZADOR T-NW/TiO, O8%F
X T In r x [ In r
T » 286°C T = 293°C
0.11280 7.282 x 107 -14.132 014839 9515 x 10‘_"; -13.865
0.11149 7.159 x m‘f’ -14.149 014506 9379 x 100 -13.879
0.11348 7343 % 107 -14.124 014396 0272 x 107 -138.691
011144 7162 x 10 -14.149 0.14154 9.089 x 10 -13.910
T = 305°C T = 314°C
0.19060 1.221 x 10': -13.013 0.22428 1433 x 10:: -13.455
018919 1210 % 107% -13.024 0.22574  1.439 x 10_ -13.451
0.19042 1.228 x 10~ -13.609 022676  1.441 x 10°° ~13.449
0168866  1.209 x 107° -13.625
T = 320°C T = 322°C
024371 1543 x 1077 -13.381 025512 1610 x 10‘_: -13.338
024266 1533 x 10 -13.388 025404 1596 x 10 0 ~13.347
0.25128 1582 x 10” -13.356
025025 1574 x 10°°  -13.361
0.25175 1.584 x 10 -13.355
En este caso se eliminan las dos temperaturas mas altas. El
resultado del analisis de los 15 puntos restantes es:
ANALISIS ESTADISTICO
pendiente de la recta = -T974.42
ordenada al origen = 0.1617
coeficiente de regresion = 09828
Los valores de la velocidad de reaccion calculados con estos
paramet.ros son:
T = 280°C r = 7.4954 x 1077
T = 293°C r ® 8.9417 x 10
T = 305°C r ® 11980 x 10”
T = 314°C r = 14802 x 1077
T = 320°C r e 16983 x 107
T = 322°C r = 17768 x 10

Energia de activacion: -15,948 cal/mol
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inr

i r

FIGURA 8. CATALIZADOR T-NW/TiO, O.8%F
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TABLA 9.
X " In r
T = 286°C
010017 6185 x 1077 -14 205
010140 6242 x 107 -14.266
009943 6160 x 10 ~14.300
T = 2957°C
013174 B.063 x 107 -14.028
043122 8.042 x 107 -14.033
013284  ©6.156 x 10 ~14.019
T » 3147°C
019733  1.200 x w': -13.633
0.19939  1.201 x 1077 -13.631
019820 1191 x 10 -13.640
En este caso, analizando

resultado:

ANALISIS ESTADISTICO

todos

CATALIZADOR T-NW/TiO, 15%F

pendiente de la recta = -7117.66
ordenada al origen = -1531
coeficiente de regresion = 0.9948

Los valores de la

paramelros son:

e

velocidad

286°C
290.7°C
295.7°Cc
3065°C
314.7°¢
324°C

de

x r inr

T = 290.7°C

011615 7472 x 10 -14.147

0.11479 7.060 x 10" ~14.163

0.11461 7072 x 107 -14.161
T = 306.2°C

0.16791 1.023 x 107° -13.792

0.16895  1.019 x 10°° -13.795

0.16975  1.030 x 10°° -13.785
T = 324°C

0.23454 1409 x 10°°  -13.472

0.23260  1.410 x 10°° ~13.471

023406  1.419 x 10°° -13.465

023284 1412 x 10°° ~13.470

los puntos. Lenemos como

reacciodn  calculados con estos
-?

6.3854 x 1077

7.0096 x 10_]

7.9331 x 10

9.9536 x 10::

11800 x 10”'

1.4416 x 10°°

Energia de activacién: -14,235 cal/mol
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in
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TABLA 10. CATALIZADOR T-NW/TiO, 25%F

X r Inr X [ In r
T » 2707°C T = 284°C
0.08516  5.268 x m:: -14.456 010322 6538 x 10 -14.240
008564 5263 x 107 -14.457 010266 6747 x 100 -14.200
O.0BT78 a2 x 1007 -14.444 010136 6.643 x 10 -14.224
008788 5382 X 10 -14.434 010206 6710 x 10 -14.214
008676 5416 X 10 -14.428
oouoss 5502 X 1077 -14.412
T = 2922°C T & 301.7°C
014303 B.678 x 10 -13.957 018600  1.137 x 10 ° -13.666
014275 8679 x 10 -13.957 018163  1.113 x 10_ -1a3.707
014274 8716 x 107 -13.952 018413 1422 x 10 -13.700
014251 8611 x 10 -12.965 017974  1.103 x 10 -13.717
T = 3145°C T = 321°C
023382 1431 x 10°°  -13.456 026033 1577 x 10 -13.359
023513 1425 x 107 -13.461 026103 1.984 x 107 -13.355
0.23388  1.421 x 10 -14.464 025750 1551 x 10 -13.376

Tomando en cuenta todos los puntos, el resultado del analisis es:

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -B647.88
ordenada al origen = 1.2693
coeficiente de regresién s 0.9806

Los valores de la velocidad de reaccién calculados con estos

parametros son:

?

T = 278.7°C r = 55429 x 10
T = 284°C r = 64344 x 107
T = 2922°C r = B.OGOO x 107
T = 301.7°C r = 10380 x 1072
T = 3145° r = 1.4407 x 10°°
T = 321°C r = 16925 x 10°°

Energia de activacion: -17,295 cal/mol
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in

FIGURA 10. CATALIZADOR T-NiW/TiO, 25%F
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TABLA 11 CATALIZADOR COMERCIAL HR 354 PROTOCATALYSE

X r Inr
T = 283°C
0.11211 7.988 x 10'; -14.040
0.10996 7815 x 10 -14.062
0.11014 7778 x 107 -14.066
T » 3045°C
017160 1.253 x 107 -135u9
0.17291 1.267 x 107 -13.578
T = 3305°C
023872 1746 x 0.0 -13297
0.24238  1.776 x 10~ -13.241
0.24331  1.792 x 10°° -13.232

En este caso se eliminan las dos

X

0.14204
0.14021
0.14247

0.21511
0.21335
0.21255

[ inr
T = 2925°C
9.978 x m_’;’ -13.817
1001 x 107% -13.814
1.009 x 10 -13.806
T = 319°C
1.555 x 10:: -13.373
1554 % 107° -13.374
1.556 x 10 -13.373

temperaturas mas altas. El

resulLado del analisis de los 8 puntos restantes es:

Los valores

ANALISIS ESTADISTICO

pendiente de la recta = -7085.43

ordenada al
coeficiente de

de la  velocidad

parametros son:

2u37¢
29257
304.57C
319°C
3305°C

ERE R
AR

origen s -1.3022

regresion = 0.9916

de

w7

reaccion

7.9427
9 838y
1.2765
1.7239
2.1656

x
x
X
x
x

calculados con  estos

Epnergia de activacion: -14,170 cal/mol
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FIGURA 11. CATALIZADOR COMERCIAL HR 354 PROTOCATALYSE
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En la siguiente tabla y grafica se resumen los resuftados de
tudus  los  catulizadores soportados sobre  alumina, para poder
caomparaslos  entre 1. Enseguida se  hace lo mismo con  los

catalizadores soportados sobre titanda.

En  Jas  Figuras 14 y 15 se  grafica la activided  de lo
catalizadores contra el contenido de fluer a ls temperatura de
305°¢ para alumina v titania, respectivamente En estas graficas
puede  abservarse el compottamicnto de s actividad contra el
cotitenido de {luor para una misma seris. La Figura 16 representa

2
la actividad conbra el contentdo de floor, pero esta vez por nm .

TABLA 12 ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES T-NW/AL O, - F

¢ |
“
C %
o] o2 08 15 25 COM
© " " - r r
in v in e In v n r in v in
275 4 1558-7 2 646E~T7  ROVIE-7 4 029E-7  7.346E-7  6.594E-T
~14.090 - 1% 144 ~15.427 =14.724 ~1-.123 ~14.231
jats st 5.5308-7 B3.544E-T 3.646E-7 5.33BE~7 S ADE-T 8.313E-7
~14.406 - 14052 ~14.823 -14.443 ~13.898 =14.000
295 7.303E-7 4.697E~T 3.889E~7 7.002E-7 1.142E-6 1.039E~6
~14.129 -14.571 ~14.531 -14,171 -13.082 -13.776
305 9541E-7 6. I66E-7 6.486E-7 9.400E~7 1.409E-6 1.290E~6
~13.862 -14.299 ~14.248 -13.909 ~13.472 -13.560
315 1.235E~6 B.018E-7 9.522E-7 1.172E-6 1.725E-6 1.589E~06
~13.60-4 ~14.036 ~13.975 -13.656 ~13.270 -13.352
305 l 1.585E-6 1.033E-6 1.109E-6 1.497E~6 2.097E-6 1.943E~6

~13.354 -13.782 ~-13.711 ~13.412 ~13.074 -13.150
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in

FIGURA 12 CATALIZADORES T-NW/AL 0, - F
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TABLA 13. ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES T-NW/Ti0, -

T
°c #F
(o) 0.2 0.8 1.5 2.5 COM
IS r " [ 3 r
In ¢ In r In »r In r in 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 -t4.3%90 -14.519 -14.511 -14.231
285 9. 347!: 7 5.820E-7 7 .306E-7 6.240E-7 6.616E-7 8.313E-7
3.885 -14.356 -14.129 -14.287 -14.228 -14.000
295 1 SE-6 T .334E-7 9 496E~7 7.811E-7 8.69Y1E-7 1.039E-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 1.131E-6 1.290E~-6
-13.413 -13.902 -13.634 -13.845 -13.692 -13.560
315 1.868E-6 1.137E-6 | . 514E-6 1.196E-6 1.458E-6 1.589E-6
-13 190 -13 4768 -13 400 ~13.636 -13 437 ~-13.352
325 2 319E-6 1. .401E-60 1 .900E-6 1 .464E-6 1.865E-6 1.943E-6
~12.974 =13 .478 ~-13.173 -13.433 -13.192 -13.150
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1n

FIGURA 13 CATALIZADORES DE T-NW/T:O, - F
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FIGURA 14. CATALIZADORES DE T-NW/AL,0,- F A 305°C
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FIG 16. CATALIZADORES NiW SOBRE SOPORTES MODIFICADOS CON FLUOR
(EMPERATURA: 3057C)
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CARACTERIZACION DE L OS CATALIZADORES

Primeramente se determind el area de los soportes, para poder
determinar el efecto que sobre ésta tiene la preparacion de los
catallzadores. El area de 13 Litania es de 52.23 mz/; y de la
aluming es 17723 m’/,,— En la Labls que sigue se encuentran los
datos de area de cada uno de los catalizadores. En las zraficas

Se comparan estas areas con la del catalizador sin fluor.

TABLA 14 AREAS SUPERFICIALES DE LOS CATALIZADORES

% CAT. T-NwW/AL 0, CAT. T-NW/Ti0,
2 z
m /g m /g

Q 68.13 2413
0.2 7685 24.93
08 63.91 20.59

1.5 61.18 19.39
25 56.18 19.13

Estos resultados de ares nos permiten expresar la velocidad de

2
reaccion en moles de tofenars m La graftca can estos

resultados se encuentra en la Figura 19,
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ares cet/ares cat sin ¥

area cat/area cat atn F
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FIGURA 17. CATALIZADORES EN ALUMINA
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FIG 19. CATALIZADORES NW SOBRE SOPORTES MODIFICADOS CON FLUOR
(TEMPERATURA: 305°C)

£.193E-08

\ shifE-0nd | ST

‘\\ : - e .
- +\ S O Y T
" //
£ \ R
: \
b B / ~
¢ T
S 3c8lE-08
L
S
H .
%
¢ 25%030
. P

e
- //’

1400E-084) s

\ A7

Rl m L
8.058-008-—
0 04 08 12 15 2 24

0 ALUNINA + TITANIA




DISCUSION DE
RESULTADOS



MSCUSION DE RESULTADOS  B1

DISCUSION DE RESULTADOS

Lax figuras de la paging 55 ded camtulo de @rsULTADOS present.an
1a asctividad catalitica de <ambras Seelien der catalizadures
(T-Ni\-I/AIZO, v T-Ni\-'/TiO?) contra el cantenido de fluor a la

misma temperalura

Paria el caso de los catalizadores soportados sobre  aluming se
encuentra que la incorparacion de pequeias cantidades de (luor al
soporte produce inicialmente ounas baja en la antividad catalitica.
El incorporar mavores contenidos de fluor ocasiena un incremento
e la misma, Megando o sobrepasor o actividad dedl  catalizadov

sin modificar a partir de wun contenido de 154 F

En la serie preparada sobre  Litania el adicionast fluor  ocasions
inicialmente un  decremento et lis actividad catahtica tosts
contentdos de fluor de 024 A parlir de esa concentracion la
actividad se incrementa o valores similares a la del catalizador

sin modificar

Parsa poder explicar  ostos resultados es necesario analizar
detenidamente lo que ouvurre en cada ana de  las  etapas  de
pruparacién de los catulizadores. Ahara  bilen, las  explicaciones
que se daran vespeclo a los cambios de  actividad gue presentan
estos caltalizadores deberan corroborarse por oltrous melodos fuera
del alcance ¢ objetivos del presente  trabajuo, por lo que  la
discusian Liene por el momentlo un caracter meramernte

especulativo.

f-‘\‘ll'.‘nt,es1 ha reportado que a conceptlraciones menores al 1X de
haidgeno (cloro) se lleva a cabo un proveso de sustitucion de los
srupos hidroxilo presentes ent la xuperficie de ks aluminag por el

1S. Fuentes, A. Cruces, F. Madera, M Rosas, Tecnol. Ciencia Ed.
CIMIQ), 4 €1 (1989 2%
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halégeno. A concentraciones mas altas, se presenta una disolucion
de estLa superficie. Este proceso yva ha sido postulado previamente

para el caso de catalizadores de TIOZ-F v Alzoa-l' .

A altas concentraciones de fluor existe la posibilidad de
formacién de AlF_’ a la temperatura de calcinacion peor atague de
la superficie de la alumina al reaccionar con el HF de acuerdo al

sigulente esquema de reaccion:
NH F ~—~——s NH + HF
. 2
6 HF + Al O ———— 2 AIF_ 4+ 3 HO
2 a 3 2

Debido a este ataque se¢ obtendria AIF3 segregado y se dejaritan al
descubierto nuevas capas de AIZO:I sobre las que puede adsorberse
nuevamente WSZ. increment.andose de esta manera la dispersion vy

por lo tanto la actividad.

Los resultados de actividad sugieren que existen dos procesos que

llevan a un arreglo diferente de las fases activas:

oLa disminucion en la actividad a bajas concentraciones de
fluor puede ser debida al aglomeramiento de las especies \JS:. ya
que los OH superficiales se intercambian porr F y esta
presencia en la superficie ocasiona un rechazo a la adsorcién del

precursor dando como resultado una mala dispersion det mismo.

®A altas concentraciones se produce un fenémeno de ataque de
la superficie del soporte, proceso que consume el fluor a la vez
que deja sl descubierto una superficie reconstituida del soporte
original. En esta superficie reconstituida la adsorcion del

precursor puede llevarse a cabo mejor que en la alumina sin

2
R. Lépez Cordero. F.J. ail Liambias, JM. Palacios, J.L.G.

Fierro, A. Lépez Agudo, Applied Cat., 56 <1989 197-206
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modificar. Resultados similares se han encontrado en los

calalizadores tratados con acido fosférico y clorhidrico.

Ahora bijen, al parecer la incorporacién de altas concentraciones
de floor a la titania da como resultado una superficie
reconstituida con caracteristicas similares a las del soporte sin
modificar. Es por ello que las actividades de los catalizadores
con un mavor contenido de fluor soélo alcanzan valores cercanos a

la actividad del catalizador no modificado.

El analisis del comportamiento de los precursores durante el
proceso de impregnacion se ve complicado por el hecho de una
posible formacion de un complejo de Ni y W previo a la

impregnacion del soporte.

Para poder comparar de una manera mas adecuada el comportamiento
de AIIO’ v 'HO2 los resultados mostrados en las figuras
mencionadas (14 y 15) se graficaron (Figura 16 como actividad
catalitica vs concentracion superficial de fluor (atomos  de
F/um®s. La zrafica se encuentra en la pagina 56 del capitulo de

RESULTADOS.

En esta figura se ve que el comportamiento en ambas series es
similiar a bajas concentraciones superficiales de fluor, es decir,
menores a 15 atomos de Fos/nme. En  este rango la aclividad
catalitica en ambas series disminuye. A partir de ese valor, la
actividad aumenta en ambas series, pero en el caso de los
catalizadores soportados sobre titania esta tiende a hacerse
independiente del contenido de floor para valores por encima de 5

atomos de F/nm’.

En la paginas 57 y 58 del capitulo de RESULTADOS Se encuentran
las tablas y graficas de area de los catalizadores sin sulfurar.
De las tablas podemos observar que el area de los catalizadores
es mucho menor al area de los soportes solos. En las graficas

estan representadas las Areas relativas con respecto al
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catallzador sin modificar v en ellas se puede observar un maximo

para los catalizadores con 02% F.

El Area superficial disminuye para los contenidos mayores de
fluor, mostrando as) el atajue postulado a la superficie. En el
caso de Jla titania, a altas concentraciones de fluor el area
superficial se estabiliza en valores de area relativa alrededor a
0.8, mientras que en el caso de la alumina el area disminuve

linealmente de 08B a 25% F

Resulta interesante oabservar que mientras la actividad catahtica
de los catalizadores soportados sobre  Litania se  estabiliza a
altos contenidos de fluor, la  actividad de los catalizadores
soportados sobre alumina, donde las concentraciones superficiales
de flhor son menores, no muestra tendencia a estabilizarse. Este
comportamient.o es congruente con las variaciones de area
superficial y con la Idea de un ataque a la superficie del
soporte, dando como resultade una superficie reconstituida donde

la dispersion del precursor es mejor.

Finalmente, se puede agregar que la  actividad de los mejores

catalizadores preparados es, en ¢l caso de los catalizadores

soportados sobre alumina 25% F), de 11 veces la actividad del
catalizador comercial (HR=-354 Protocatalvse) vy para el

catalizador soportado en titania (0% F), de 116 veces.




DISCUSION DE RESULTADOS 65

CONCLUSIONES

®E! uso de la tiosal permiti¢ obtener las fases activas
sulfuradas sin el uso de condiciones drasticas de calcinacion
como es el caso de los catalizadores tradicionales preparados

a partir de oxidos.

®Se logre mediante el uso de tiosales obtener catalizadores

mas activos que el HR-354 Protocatalyse.

eLas curvas de actividad catalitica indican que la
incorporacion de flaor a la superficie promueve varios
procesos de tendencia distinta en la dispersion de la fase

activa NiWs.

eUna posible explicacion de la actividad catalitica se da en
funcion de la mayor o menor dispersion de la fase
activa inducida por la incorporacién de F a la superficie de
los soportes durante los procesos de adsorcién de los

precursores.
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I. MEDICION DE AREAS

La wcuacion de HET que describe la aduorcion fisica de un gas

sobre una superficie solida es:

P/Fe 1 c-1 P
—— . — 4 —— g —
V{1-CPsP ) v Cc v C P
° m - o
en donde:
V¥, volumen de gas adsorbido a la presion P a condiciones estandar
de presion y temperatura
Po, presion de saturacion, que es la presion de vapor del zas
licuado a la temperatura de adsorcion
Vm. volumen del gas a condiciones estandar requesrido para formar

una capa monomolecular adsorbida

C, constante relacionada cun la energia de adsorciéon

El area superficial de la muestra on donde esta adsorbida la

monocapa de nitrogeno a condiciones estandar esta dada por:

VvV AN
m

M

en donde:

A. numero de Avogadro (numero de moleculas de gas en una mol a
condicliones estandar)

M, volumen molar del gas

N, Area de cada molécula de gas adsorbida

La constante C de la ecuacion de BET ex normalmente un numero muy
\
grande, es decir, mucho mayvor que 1. Por lo tanto. la ecuacién se

reduce a:

PP i ] [
°

- — —— ¢ ———

VI-(P/P ) v « P
> m o
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Ahora, =i P/PQ es mucho mayor que 1/C, la ecuacién se puede

rearreglar:
PP 1 P
©
—_—— e —— g ——
V{1-<P/P ) v P
o m °

que se puede expresar:
vV =V 4 - P/PD
m i

Otra manera de legar al mismo resultado es considerar que el
término l/VmC de la ecuacion de BET es pequefio. Al despreciarlo,
la pendiente cambia sélo una pequefla cantidad, y por lo tanto e}
area superficial de la muestra se modifica muy poco. La ecuacién
se puede rearreglar haciendo esta consideracion vy finalmente

obtenemos el resultado escrito anteriormente.
Sustituyendo este resultado en la ecuacién de area:

VAN (l'P/PD)
M

A partir de esta ecuacion se determina facilmente el Aarea
superficial de la muestra una vez que se mide el volumen de gas
adsorbidoe (o desorbido, que debe ser igual) y se incorporan los

valores adecuados a los otros términos de ia ecuacion.

En el laboratorio se adsorbid nitrégenc de una mezcla 30% en mol
de Nz/He. utilizando un baflo de nitrégeno liquido. El volumen de
Nz gas con el gue se calibréd el equipo se inyecto a temperatura
ambiente y a la presién de la Cd. de México, por lo que debe
multiplicarse por tlas relaciones 273‘2/'1"““b (K) y P C(mm HgI)/7T60
para convertirlo a las condiciones estandar.
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E! numero de Avogadro A es 6.023 X 10%? moléculas/g mol. El
volumen molar M de un zas a las condiciones estandar es de 22,414
cm’/g mol. El valor aceptadu actualmente para el area N de una
superficie solida ocupada por una molecula de nitrogeno adsorbida
es 162 x 107°° m® a6z A%,

P es 03 veces la presion atmosferica en mm Hg., ya que la mezcla
de gases tiene 30% de nitrégeno y la adsorcion toma lugar a
presion atmosférica. Pn, la presion de saturacion del nitrégeno
fiquido, que es un poco mayor que la atmosférica debido a la
circulacién teérmica inducida, oxigeno disuelto y otros factores.
Con nitrégeno relativamente puro y fresco, la presion de

saturacian es 15 mm Hg mayvor que la presion atmosférica.

Con estos valores, la ecuacidén de superficie toma la siguiente
forma:
273 2 P oatm 0.3 ¢ P aim
SeVe ———8s —— eKse {1t -
T T60 P
amb sat

6.023 « 10°7 X 16.2 x 107°°
en donde K= = 4.3531

22 414 x 10’

Para callbrar el squipo se  inyecto 0 um®  de nitrégeno a una
temperatura que en promedio fue de 20°C v a una presion de 586 mm

de Hg. Sustituyendo estos valores en la ecuacion tenhemos:

273 .2 586 0.3 & 5806
S=1e " & — & 435341 9 |{1- —
293 .2 T60 60t

= 2.2126
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I1. TABLAS DE RESULTADOS
CATALIZADOR T-NW/AL O, O%F

Masa de catalizador: 100 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:45
Temperaturas: 275°C, 290°c, 305°c, 320°c, 335°c, 350°C, 200°C
HORA ¢ FLUJO AREA % AREA %

mi/min PRODUCTOS AREA  REACTIVO  AREA
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1 M ", 7 BN
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[ B e i
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SN el IR
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1, 10w iy £,
1,0G2, 517 an.
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CATALIZADOR T-NW/ALO, 02%F

Masa de catalizador: 1057 mg
Hora de inicio de la corrida: 14:34
Temperaturas: 275°C, 290°C, 305°c, 320°c, a3s5°c, 350°C

HORA t FLUJO AREA % AREA %
<min> ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA

AT

AREA
TOTAL
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CATALIZADOR T-NW/AL O, O8YF
Masa de catalizador: 1223 mg
Hora de inicio de la corrida: 13:30
Temperaturas: 275°C, 290°C, 305°C, 320°C
FLUJO AREA % AREA % AREA

ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA
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CATALIZADOR T-NiW/AL,0, 15%F

Masa de catalizador: 143.2 mg
Hora de inicio de la corrida: 17:42
Temperaturas: 300°C. 275°C, 290°C, 305°C. 320°c, 335°C

HORA t FLUJO AREA % AREA % AREA
ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL

P Rt}
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CATALIZADOR T-NW/AL,0, 25%F

Masa de catalizador: 100 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:50
Temperaturas: 275°C, 205°C, 305°c, 2te5°c, 334°¢, 3s50°C

HORA t FLUJO AREA % AREA
Cmind ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO

3L

ERTEN

1,
i
.
EANLTE IS IR B 8 PR H3.00 4,754,295
HRLE) 70 Por &, B0 4 76T, T
1.anLT, g S I TLUNTLEN [21=rd S N e s
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18: 25 a9% 13 BNLVATH
13:21 aél Gt

4, 7ue 01
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17349
19:5%

TN




APENDICE 75

CATALIZADOR T-NW/TiO, O%F

Masa de catalizador: 108.6 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:10
Temperaturas: 275°C, 200°C, 301°¢c, 3125°C, 3255°c, 272°C, 280°C

HORA t FLUJO AREA % AREA % AREA
(min> ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL

toru o Tia
12400 11

1953 2%

N IYIR: D 53 X B

LTI R
TR, 16

195, 705

1 R, 50 -,

o 96/, 980

929,568 59,84
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CATALIZADOR T-NW/TiO, 0.2%F

Masa de catalizador: 151.8 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:47
Temperaturas: 279°C, 2935°C, 3055°C, 318°¢C, 332°C

HORA t FLUJo AREA % AREA % AREA
mL/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL

2
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CATALIZADOR T-NW/Ti0, 0.B%F

Masa de catalizador: t14.4 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:45

Temperaturas: 286°C, 293°C, 305°C, 314°C, 320°¢, 322°C

HORA t FLUJO AREA % AREA % AREA
{mind ml/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL
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CATALIZADOR T-NiW/TiO, 15%F

Masa de catalizador: 1215 mg
Hora de inicio de la corrida: 10:05

Temperaturas: 342.2°C, 314.7°C, 306.2°C, 295.7°C. 290.7°C, 286°C

HORA t  FLUJO
<mind ml/min

ona

[ T AT SV TR
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CATALIZADOR T-NW/Ti0, 25%F

Masa de catalizador: 1195 mg
Hora de inicio de la corrida: 15:42
Temperaturas: 284°C, 278.7°C, 292.2°C, 301.7°C, 3145.7°¢c, 321°C

HORA 12 FLUJO AREA %® AREA
(min) mi/min PRODUCTOS AREA REACTIVO
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CATALIZADOR COMERCIAL HR 354 PROTOCATALYSE

Masa de catalizador: 1025 mg
Hora de inicio de la corrida: 9:37
Temperaturas: 3305°C, 319°C, 3045°c, 2925°c, 283°C

HORA t FLUJO AREA % AREA % AREA
<(min) mL/min PRODUCTOS AREA REACTIVO AREA TOTAL
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I1I. CURVA DE CALIBRACION DE TIOFENO

Para calcular &l numero de moles (o milimoles) que corresponden a
los conteos del cromatografo se hiza una curva de calibracion.
Para ello se inyectaron volimenes conocidos de tiofeno con una

Jeringa, obLeniendose los siguientes resultados:

VOLUMEN DE TIOFENO CONTEOS
[Microlitrost

0185 11,902,979
0.10 6,875,153
0.08 5,109,768
0.06 2,861,429
0.04 1,362,546

Al graficar estos datos se obtiene una recta, cuyo an.;lisis
estadistico es:

pendiente de la recta = 96,953,610

ordenada al origen = ~2,715,635

coeficiente de regresi()n = 0.9991

Para obtener la recta que relaciona el numero de conteos con las

milimoles de tiofeno, es necesario hacer los siguientes calculos:

eUtilizando la pendiente y ordenada al origen obtenidos, se

calculan los conteos correspondientes a la recta ajustada:

VOLUMEN DE TIOFENO CONTEOS
(Microlltros)

015 11,827,410
0.10 6,979,726
0.09 2,132,046
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eCon estos datos v utilizando las sizuientes ecuaciones,

calculamos el numero de males correspondientes a los volumenes

inyectados.

T T nom T mes pV

de donde: n = ===

el significado de las literales es:
n: numero de moles, p: densidad del tiofeno

m: masa en g. V: volumen inyectado de tiofeno

M: peso molecular tiofeno

y los valores son:
= 84.136 g/gmol = 1.071 grem’

M
tiofenc pual.na

Sustituyendo en la ecuacion:

1.071 g/cm’ .V (c:m)3

= 1.27293 x 1077  V em™ g mol
B84.136 gr/gmol

eV =015 pyl w15 X 107* am’®

nom 127203 X 1077 ¢ 15 X 107* = 190939 X 10°° ¢ mot
Ve o010 ul =1 X 10°* ecm ?

now 127203 X 10°° £ mol
Vw0050 =5%10° cm®

n = 636465 X 107" g mol

oCon estos resultados la tabla queda, en milimoles:

Milimolas Area
1.90939 X 107° 11,827 410
127293 X 107° 6,979,726

636465 X 107 2.102.046
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Esta nueva recta (que se encuentra graficada en la figura) es con
lu gue se Lpabdaja, con los siguientes valores de:

pendiente = 7.616599 x 107

ordenada al origen = -2,715,657

por supuesto, con un coeficiente de regresion de 1.

CURVA DE CALIBRACION DE TIOFENO

o

MILICNES DX CONTEROS

14 bl Sl e H e

6.6~ T4 9.UR-d 1IR-03 LM-m 1.88 -0 1.7 - 1) 18-

WIINMOLES DR TIOMRNO
0 PTUH. RXPERIM. + RECTA AJUSTADA
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IV. MEMORIA DE CALCULO

El reactor con el que se tLrabajé en el laboratorio es un
microrescLor isolermico en el que dadas las condiciones de
operacton se obticnen bajas conversiones. Es por esto que Lenemos
un reactor diferencial. (91 balance des materia aplicable en

este Caso es:

en donde:

FA : flujo de alimentacién de tiofens en milimoles/s
°

x~A : velocidad de reaccion en milimoles de tiofenos/s g cat
W @ masa del catalizador en g
X‘ i conversion de Liof'eno en el reactor

Despe fando la ecuacion, obtenemos:

Esta ecusciun ests toda en funcion de las moles de tiofeno que
entran  y  lax  que  reaccionan, las  cuales se registran en el

cromatografu.

Fara calenlar el flujeor de alimentacion de tivfenn (FAO)

utilizamos las uiguientes relaciones:

QAD = YA PT

en donde FT es el flujo Lotal de gas que medimos en cada corrida.

Y‘ la podemos calcular de esta manera:
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P
TOTAL

Tal ¥y como se dijo en la descripcion del equlipo vy esperimento, el
tiofeno se encuentra sumergido en un baito  de  hielo, que o
mantiene o una  Lemperatura  de 2°C  Con  esta temperaturs se

calcula la presion de vapor del tiofeno.

2809 .07
In p® = 16,0243 - e RSN pi= 23.8084
275 - 51.8)

Susitituyendo este valor ch la ecuacion ovbtenemos:

23 .8084
Y & ——————
5
Pran + 5885
Multiplicando la fraccion mol por el flujo volumeétrico obtenemos
el flujo de tiofeno en ml/min, por lo que es necesario

convertirlo a milimoles/seg:

t 1 1 mol 1 min 1000 mmoles
I'-‘A - QA 8 "~ § T 8 .
© ° 1000 ml} 22.4 | 60 seg 1 mol

Es necesario ahora hacer la correccion de presion y temperatura:

TOO0 mm Hg T
S1ST
a T e
° p 298 K
S1sST

El flujo de gas, la pn::.:ic’:n del sistema v la temperatura son
variables que se miden enh cada corrida. Estamos ahora en posicion
de  obtener la  velocidad de 1o reaccion  en  cada punto  de

temperatura.
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