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RESUMEN

. La calidad de los combustibles jucga un papel  fundamental - en-c¢l volumen de
emision de contaminantes. Las industrias y vehiculos automotores que usan combusioleo.
gasoleo industrial. dicsel! gas natural, gas licuado de petréleo, gusolinus sin plomo y
turbosina como combustible. generan contaminantes. en los que se encuentran entre Otros:
particulas. monoxido de carbono. compuestos de azulre. compuestos de nitrogeno. ¢
hidrocurburos  sin quemar o parcialmente quemados.  Ademds,  algunos de  estos
contaminantes reaccionan entre si 0 con substancias presentes en la atmoslera para formar
otros contaminantes con caracteristicas toxicas. La emision de dichos contaminantes produce
deterioro en la calidad del aire. por lo que es necesario mgjorar la calidad de los combustibles.
I_a normatividad ambiental es cada vez mas restrictiva. se espera que a corto plazo las
pasolinas que PEMEX cexpende no contengan mas de 200 partes por millén de azufre.
Cabe mencionar que en tos Eswados Unidos la especificacion de los contenidos de azulte
en gasolinas es de 130 ppm. ademils se anticipa un nucvo limite en los contenidos de uzulre
de 50 ppm (0.005% en peso) para el afio 2005, De lo anterior se concluye que es necesario
mojorar la teenologia existente para lograr la reduccidon de los contenidos de azufre en los
combustibles y cumplir con las especificaciones ambientales,

Zl hidrotratamicnto (HT) e¢s ¢l proceso -mediante ¢l cual se pueden climinar
compuestos azufrados de las fraccioncs del petrdleco. En este proceso son utilizados
catalizadores de sulfuros metilicos Ni-Mo. Co-Mo o Ni-W soportados en alimina. Cuando

<! hidrotratamicnto se fleva a cabo con el Gnico proposito de eliminar el azufre se le Hama
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hidrodelsulluracion (HIDS). Uno de'los catalizadores convenciomiles de hidrotratamicento es

el NiW soportado en alamina. sin embargo. no es suticientemente etiectivo para eliminar los
M 8

heterodtomos de azufre debido a la baja  sulfuracion de las fases oxidadas de tungsieno

causada por la alta interaccion entre las especics oxidadas de W ocon el soporte. E

mejoramiento de tos catalizadores de hidrodesulfuracion se pucde entocar en el estudio de
la fase activa. el promotor o ¢l soporte. Respecto a la fase activa se ha aumentado la carga
de tungsteno para mejorar su actividad catalitica pero ¢l costo ccondmico s bastante alio

tambic¢n se han hecho diversos estudios sobre los soportes coma es el uso de soportes

mixtos o la incorporacion de aditivos como ¢l {lgor y ¢l osforo.

Por otra parte., en estudios realizados a catalizadores de CoMo (J. Ramirez. P,

Castillo. R. Cuevas. Applicd Catalysis A: General Vol. 132 (1995) Pags. 317-334)

soportados  sobre :\Iﬁmina modificada con boro se- encontrd. una disminucion en la

interaccion entre el soponc via v..spt.cu: mclahcu. llcvando asi 2 una mejor reducibilidad de

las especies de Mo. Si esta explicacion es correcta, se cspcmrin un fenémeno similar para el
caso del Wy entonces ¢l sistema ~NiW presentaria una-notable mejoria:causada . por ¢l
mejor aprovcchamicnlo del mclal base. Por lo quc cn el presente lrabajd sc csludio cl cefecto

que tiene ¢l boro en Ia acuvndad de hldrodcsulfurac:on de cnluhmdorcs NI\VOJ/I\le\ que

se busea relacionar con Ias posnbh.s mlcmccloncs mctal bas-. Sopong‘ -

ara I realizacion de este estudio se prepararon una scric’ de catalizadores de WO,

y NiIWO; soportados en “aliamina modificada con. dilerentes cargas de boro. dichos

catilizadores (ueron caracterizados por diversas téenicas como la Espectroscopia UV-Vis

de retlectancia difusa (DRS), a reduccion a temperatura programada (PR ¥ ¢l estudio de

N
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las propicdades texturales mediante el n‘néiodn BIET. Los resultados obtenidos mediante la
whenica BET indican que la adicion de boro no ticne cuﬁscc‘uc;\cius negativas ya que tanto
el z'h._:u especilica ‘comn la distribucion del volumen de poros no presentaron variacion
signiticativa respecto al soporte sin modificar. Las caracterizaciones mediante el DRS »

PR indican la presencia de una mayor proporcion de especies octaddricas de tungsteno
niquel. debido a la moditicacion del soporte. teniendo el maximo en ¢l catalizador

modificado con 2% de boro. Estas es es ya que son precursoras de la fase

activae Ni-We8, Mediane la técnica TPR se

G

ncontré que con la adicién de boro -las
interacciones metal base-soporte disminuyen, por lo que los catalizadores modificados con
boro presentaron una mayor reducibilidad de las especies oxnd.xdas dc lun],.sll.no L
disminucion de estas interaceiones se atribuye a un aumento de las c.spccncs ocux.drlc.x\ de

tungsteno. Finalmente se realizo un estudio ' de la aclividad cmalilica. para cllo se cmplco ta

reaccion de Hidrodesulfuracion del tiofeno, uno dc los compu stos dc azufre presc.nl es en

las tracciones del petréleo, este estudio conﬁrma quc la rcducubnhdad de ‘las v.spt.c s

oxidadas de W aumenta con la adicién du boro. proplcmndo una mn_lor activacion del
catalizador y por consecuencia una mayor COnVCI‘SlérI:dc,»llchnO.' teniendo la-maxima

conversion con el catalizador promovido con niquel y modificado con 2% en peso de boro.

L.os resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas, nos llevan a la conclusion

de que la modificacion del soporte alumina con boro. induce la formacion de especics

superficiales de tungsteno en menor interaccion con el soporte. dando como resultado una
mejor activacion del catalizador ¥ por consecuencia una mayor eliminacion de compucestos

de azufre.

o
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2. INTRODUCCIAN

- L. Zona Metropolitana del’ Valle dc ’M‘é.v\‘ico‘ (ZMVM) ha pf(_:scllci:xdn cambios
subswanciales en su entorno urbano, 511\bicntul ¥ cconé‘)mico désdc fines de los uﬁos ochenta
hasta nuestras {echas. La din:’nnicu‘ de los escenarios metropolitanos actuales incorpora
nuevas variables en materia de vehiculos. transporte publico. combustibles v calidud del
aire en ¢l marco de un nuevo panorama ccondmico. La calidad de los combustibles jucga
un papel fundamental en ¢l volumen de contaminantes emitidos a la atmosfera. Las
industrias ¥ vehiculos automotores que usan como combustible gaséleo industrial, diescel.
eas natural. combustéleo, gas licuado de petréleo, gasolinas sin plomo o turbosina generan
comaminantes, en los cuales se encuentran entre otros: particulas, mondxido de carbono.
compuestos de azufre, compuestos de nitréogeno ¢ hidrocarburos sin quemar d parcialmente
quemados. Ademas, algunbs de cslés cbnlaminumcs rénccionzrm cmrc‘si o con Qubsmncias

presentes en la atmoésfera para formar otros contaminantes con caracteristicas toxicas,

La emision de dichos contnminamcs produbc dclcrioro en la calidad dcl aire, por lo

que es nece: sarlo mgorar Na’ cahdad dc los combusublcs. Las t.sp&.cnhcacxoncs sobre

proteccion ambiental quc dchn ‘rcumr los combusublcs tienen como objeto disminuir
significativamente las alu.racmnua del amblcnu.. por lo quc se han formul..\do normas que
regulan la culidad de los combusnblcs producldos en la Republica Mexicana para disminuir
los contaminantes gcncrz‘ldos‘por ¢l uso de los mismos. en ellas sc cstubicccn las
especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir los combustibles fosiles

liquidos ¥ gascosos que se usan en fuentes tijas y moviles, por ejemplo. para los contenidos
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Jue azulre seoestipula un limite en fa concentracion de 300 ppm como maximo en las
gasolinas PEMEX Magna y PEMEX Premium en zonas metropolitanas, 1in este sentido. se

ca ul

han logrado avances importantes en la lucha . contra la contaminacion atmosieri
producirse  combustibles  de . ala calidad. comparables a los ' utilizados . en’ paises

industrializados.

Pctrolcos Nicxicunos Yy 'amcriormcnlc, PEMEX chﬁnacién. dcsdﬁ ’]‘)86 ’hun
participado activamente con l.xs Autoridades Ambicntales Locales v lLdLr..lln.\ (Comision
z\lllhlunhll MLll’Olelldn'\ CAM Sccn.larl..\ del- Medio Amblgmu ¥ Recursos Nalur.ll
SEMARNAT ¥ ¢.l lnsluulo N.nuondl de Ecologia INE). en las .mln\‘ld.xdc.s relacionadas con
¢l mejoramicento de la calidad de los combustibles tanto de servicio automotriz (gasolina v
dicsel) como mduslrml (Gasolco Industrial ¥y Diescel Industrial) qu sc consumen on la

ZMVM,

Como resultado de estas acciones, a partir de 1990 se introdujo al mcrcado del Valle
de México la gasolina Magna Sin, como una estrategia pz;ra ia aplicacion de ésl:’mdurcs de
cmisiones mas estrictos en los vehiculos de reciente produccion en ¢l pais. posteriormente
cn 1992 se establecicron en la gasolina sin plomo Magna Sin. valores miiximos de
compuestos toto reactivos (denominados asi por ser precursores de la formacion del ozono)
v toxicos a la salud (como es ¢l caso ' del benceno). Es importante citar que México. en este
ano se coloca como el primer pais a nivel mundial que establece restricciones en éstos

componentes en fas gasolinas metropolitanas.
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A partir ‘de octubre de 19960 PEMEX® Rcllnu'ci(m a solicitud de las Autoridades

Ambicntales l.oculus v ILdLr.lIL\ (INE. Sl.l\l/\l{\'/\l v CAM)L introdujo al Valle de

co una nueva calidad de la gasolina sin plomo (a'la que por cuestiones de registro de
marca se¢ cambio ¢l nombre de Magna Sin'por PEMEX Magna). éste nuevo producto
presenta nuevos limites en su formulacion en lo relativo a compuestos foto reactivos y

toxicos. asi se {ijé un valor de 25% de aromaticos. 10% de olefinas ¥ 1% de benceno (todos

expresados en volumen), un rango de | a 2% en peso.de oxigeno 'y un limite mas

imo de
contenido de azufre en peso de 0.05%.

Como parte del compronuso asumido por PEMEX Refinacion: de ofertar al pais
combustibles mas umlgublcs con el medio ambiente. en dxcncmbrc dc 1996 se introduce al
mercado de [a ZMVM la go ‘Ollnd PFML)\ Prcmlum con cumclcrlsucas similares a la

PEMEX Magna, esto es, un conlc.mdo maxnmo cn volumcn dv.. aromaucos. olclmas Y

benceno de 25%, 1 0% Yy I% rcqpc.cuvumv..nlc. asi como un llmllL miximo ¢cn peso de azulrc

de 0.05%.

En suma, las nuevas gasolinu§ sin Vplomo (PEMEX Magna Vy Premium)
comercializadas en el Valle Mectropolitano son productos de calidad equivalente a los
comercializados en ¢l Estado de California en los Estados Unidos. a excepcion de su
contenido de azutre, situacion que coloca a nuestro pais como el segundo pais en el mundo
con combustibles de éste nivel de cumplimicento ambiental. LLa comparaciéon de las
gasolinas convencionales y reformuladas mexicanas v estadounidenses se muestra a

continuacion.

10
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Guasoling Convencional

MEN Magna®™® Estados Unidos

resto del pais (Coloniat Pipeline)
o0 T AT
AT ’ 4.9
30 35

Clusolineg Reformdadea

PEMEX PEMIEX Estados Unidos
CPremium™® Magna™® EPA’YS
v ZMVM CZMVM Modelo simple
[ Aeufre (Yepesoy [ 008 TTensT T T s
i Benceno (% vol. max.) [ 1.0 ! 1.0 1.0
TAromaticos (e vol.max.) f 25 : 25 5 25 7

Fuente: PEMIEX.

La normatividad ambiental serd cada vez mis estricta, por 10 que se espera que a
corto plazo las gasolinas que PEMEX expende no contengan mas de 200 partes por millon
de azufre. Cabe mencionar que actualmente en los Estados Unidos, la especificacion de los
contenidos de azufre en gasolinas es de 150 ppm y se anticipa un nucvo limite ¢n los
contenidos de azufre de 50 ppm (0.005% cn peso) para el afio 2005'. De lo anterior se
cancluye que ex necesario mejorar la tecnologia existente para lograr la reduccion de los

contenidos de azufie en los combustibles y cumplir con lus especificaciones ambicntales
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l.os principales. combustibles “que sevenden ‘en el mercado son ¢l gas L. 1o

pasolina. ta turbosinal ‘el diesel y: el .combustolen,  estas son claborados. a partir del
fraccionamiento’ del petréleo, seguido de una limpicza de productos eliminando compucstos

. SR T B Sy
indescables como son los compuestos de azulre”.

Las c;‘lruclcrislicz;s del :‘:r'l‘ndo,'asikcumo la cuntidad y calidad de productos que se
desean obtencer determinan los procesos que deben incorporarse én una refinerias La mayor
parte de los productos obtenidos cn el proceso de destilacion primaria su.; someten a un
hidrotratamicnto para eliminar principalmente azufie y nitrogeno. Para la gencracion de
gasolinas se incorporan procesos como la reformuacion catalitica, de tal forma que la mevcia
resultante cumpla con las especificaciones establecidas. Los gaséleos de vacio se someten a
la desintegracion catalitica fluida para generar la mayor cantidad de destilados ligeros,
principalmente  gasolina.  El  residuo  de vacl’q pucde también someterse  a
hidrodesintepracién o a coquizacién para aumentar ¢! rendimiento de destilados. o a

procesos de hidrotratamiento o reduccion de viscosidad para generar combustoleo.

El hidrotratamiento (HT) es ¢l proceso mediante ¢l cual sec pueden eliminar
compuestos azufrados de las fracciones del petroleo. En este proceso son utilizados
catalizadores de sulfuros metalicos soportados en alimina. La mayoria de los procesos
quimicos que participan en la industria de refinacion del petréleo cstin basados en ¢l uso de
catalizadores. cuyo papel es cl de permitir que ocurran reacciones que en condiciones
normales no serian posibles. modificando la velocidad de las reacciones vy mejorando 1a

conversion de los reactivos. huaciendo asi que ¢l rendimiento de los productos sea el

descado y permitiendo su aplicacion industrial en condiciones ccondmicamente atractivas.,

12
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L.y ciencia de  la Catilisis, ha dcsurrullgldo diversos tipos ‘ de  cutalizadores.
dividiéndose segin el tipo de proceso en que se aplican en:: licterogéncos. cuando el
atalizador y los reactivos se encuentran en diferente tase (solido-gas. sélido-liquidu; ete.) v
en Homogéneos, si el eatalizador y los reactivos se encuentran en lasmisma tase: (liquido-
tiquido, gas-gas. cte.). Debido a la tacilidad que presentan los catalizadores heterogéncos
para separarse  naturalmente  de los productos  de - reaceion. - esta rama es ,l‘u que

. - . 3
preterentemente se aplica en la industria petrolera”.

Una linea de investigacion para la disminucion del comcnidé de nzul‘rc ch tos

combustibles ¢s la de los catalizadores, ya que es prc.llrlbh. cambmr o modlhcar 4]

catalizador utilizado en los reactores, que cambiar el cqulpo ullll/ado ¢n I.n thn.xcmn det

petroleo (reactores, torres de destilacion. cte.), dcbldo al costo qu'.. csto s ,,n.rcd

Uno de los catalizadores convencionales de* hldrolmnmlcnlo ©

K el tungsteno

sulfuracion de las fuses oxidadas de lun&,stcno causada por la alm mu.mccxon '-mrc las

especies oxidadas de W con el soporte. Para soluclonnr cstc problema se ha oplado por ¢l

aumento de [a carga de tungsteno; solucion quc lnmblcn tiene un coslo bnslantc ullo.

>ara optimizar los catalizadores de hidrotratamiento se pueden seguir tres lineas de
investigacion: el estudio de Ia fase activa, el estudio del promotor o el estudio del soporte.

De esta manera se estudion nuevas fases activas como Ru. Pt o catalizadores trimetdilicos
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soportes’ como es el uso de

NiCoMosambién se han hdcho: diversos estudios’ sobre e
soportes mixtos y o incorporacion de aditivos como ¢l flaor, ¢l fosforo y ¢l boro. Dado que
lit modificacion del soporte con boro es la linea de. investigacion del presente trabajo se

profundizara mas en clla,

IIn estudios realizados  a catalizadores de CoMo  soportados  sobre aldmina
madificada con boro® se encontré una disminucion en la interaceion entre ¢l soporte v la
especie metdlica: levando asi a una mejor reducibilidad de las especies de Mo, Si esta
explicacion es correcta el fenémeno seria el mismo para los catalizadores de W y entonces
¢l sistema NiW presentaria una notable mejoria c‘ausudnbpor ¢l aprovechamiento del metal
basc. Por lo tanto, en el presenic lrabajo se¢ propone estudiar el efecto que tiene el boro en la
actividad de hidrodesulfuracion de calnliznddrcs Ni\\’O)/AIZOJ'. que se Eusca relacionar con

las posibles interacciones metal base-soporte.

® 1 Ramirez, I, Castillo, R, Cuevas, Applied Catalysis A: General, Vol. 132 (1995) 317-334

14
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3. ANTECEDENTES
3.1 El lli(‘I'llll':ll:lllli‘clllu.

13l proceso de hidrotratamicnto consta de una serie de rcuccionL;s para - limpiar los
cortes sucios de petroleo y liberar a las moléculas de hidrocarburos de los heterodtomos de
S. N. O y algunos metales, este puede ser usado en los procesos intermedios para preparar
las fracciones para procesos posteriores o bien en los productos finales para aumentar su
purcza, ¢l hidrotratamicento ha tomado cada vez mis importancia debido a los severos

requerimientos para reducir los contenidos de especics peligrosas en el medio ambiente.

El hidrotratamiento se puede dividir en dos ramas. la- hidrorefinacion y ' la
hidroconversion. la primera se centra en la eliminaeion de heterodtomos de SV y N de las
fracciones del petrdleo, In segunda incluye una trasformacion de los hidrocarburos
constituyentes del crudo, como cjemplo tenemos a la hidrogenacion, hidrocraqueo.
desaromatizacion e isomerizacion. La eliminacion de heterodtomos de S de las diferentes
fracciones del petréleo por medio de la reaccidn de estos compuestos con hidrégeno en
presencia de un catalizador se le lama hidrodesulfuracion (HDS). si se trata de nitrégeno se
le Hama Flidrodenitrogenacion (FIDN). cuando se  climinan metales se le llama
hidrodemetalizacion (HIDM) entre otras. El hidrotratamiento puede aplicarse a todo tipo de
fraccion. actualmente tiende a utilizarse en varios tipos de gasoleos para cumplir con las
restricciones legales, en la (igura 3.1.1 sc representa una instalacion simplificada de

hidrotratamiento.
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Luas fracciones usuales que se separan del crudo se resefian en la-tabla 3.1.1 por

Figura 3.1.1

Lsquema de una instala

ion de hidrotratamicnto,

orden de volatilidad decreciente, este csquema puede alterarse de acuerdo con la naturaleza

del crudo.

Tabla 3.1.1 Fracciones obtenidas en una refineria por orden de volat

ad y longitud de las cadenas

T Producto | Intervalo Longitud Aplicaciones
H temperatura de la Cadena
H | cbullician ‘ carbonada i
Fracciones | Gas de refineria <20°C f C-Cy ! Combustible para la refineria
Ligeras (GLP) <20°C | Ci-Cy i Calefaccion domestica e industrial
Gasolina directa 40-150°C Cs-Co { Carburante para automoviles
Nafta pesada 150-200°C ‘ Cio-Caz Materia prima para producios
| quimicos
Fracciones Queroseno 170-250°C i Ci1-Cy7 | Lamparas de 2 nbrado.
medias i | carburante
Gas-oil 250-320°C ‘ Ci2-Cao I Para turborreactores
¢ Carburante para motores diesel
: . Caletaccion domestici
Fracciones Fuel-oil ligero 310-100°C Combustible para locomotoras
pesadas Fuel-oil pesado 400-500°C Cr-Cas Materia prima (Ceras, Cremis. ete )
Asfaltos =500°C 2 5 Pasimentaciaon, techado
Impermeabilizacion. abrasivos
—
17
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El azulre esta presente en las diferentes’ fracciones del petrélco formando una gran
variedad de compuestos que van desde los mercaptanos hasta los asfaltenos que son los mas
complejos. Los compuestos con- 8 de mayor peso molecular son los mas dificiles de

climinar, como cjemplo tenemos al tiofeno y al dibenzotioleno, en la tabla 3.1.2 podemos

observar algunos de los compuestos que componen los diferentes cortes de petroleo’,

abla 3.1.2 Heteroatonos ¥ compucstos aromiticos presentes en el petroleo,

——_ Compuestos de azufre {

! Tioles (mercaptanos) sulfuros y R-SH R-S-R* R-§-8-F"
bisulfuros " = ey
Tiotenos, benzotiotenos y Q
dibenzotiofenos

5N

I

) Compucstos de Nitréogeno
Piroles, indoles y Carbazoles

[b]
#

Piridina, Quinolinas y acridinas @T\

(@) @) o0
Compucstos de Oxigeno : g
Furano, dcidos carboxilicos y - 4
fenoles [¢J 1]
Aromiiticos
Benceno, tetralina y bilenilos © @ @_@

]

Nattalenos y antraceno { ©©

318 Gl

FALLA DE ORIG

8

Fenantrenos y Pireno

©
%)
(]
D
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3.2 Catalizadores de hidrotratamicnto.

Un catalizador de hidrotratumiento esta compuesto por tres especies: el soporte. un
mutal base y un promotor. Geaeralmente, se utilizan catalizadores de molibdena o
tungsteno (en fase sulfurada), ademas de un metal promotor. usualmente niqued o cobalto,
todo esto disperso en un soporte. que la mayoria de las veces es aliimina, que por sus

caracteristicas texturales os ¢l mas adecuado.

Actualmente los catatizadores utilizados en ¢l hidrotratamiento se disefan para
cumplir funciones especificas. Esta optimizacion eswa relacionada con los parametros de
operacion (temperatura. presion parcial del hidrogeno. relacion hidrogeno/hidrocarburo)
la naturaleza de la alimentacion. Los conceptos utilizados puara’ realizar esas agrupacionces
son: lamafo de particula. tamaiio de poros y actividad. La scleccion de tumaiio de particula
se utiliza para minimizar la caida de presién y para mcjorar la distribucion del fluido a T
entrada del reactor. En HDM el tamaiio de poros es importante para ¢l tiecmpo de .vida del
:atalizador, pues la capacidad de almacenamiento - de metales es una. funcién directa del

tamaidio de poros, Sin duda, Ia propiedad mas importante es la actividad del cawlizador.

De esta manera, las caracteristicas principales de'los catalizadores son un vc;lumcn
de poros grande. para atrapar cantidades grandes de depositos mct:‘:lico.s;;'Adicionulmcmc.
una estructura porosa adecuada, que permiita la difusion de grandes moléculas como resinas
y asfiltenos, debido a lo anterior la importancia de la cstructm;a porosa de los soportes. ya
que la estabilidad y actividad del eatalizador no solo dependen de las propicdades de la fuse

activa sino también de las propicdades fisicoquimicas ¥ texturales del soporte.
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ara cada prbccsu ya sea’ de hidroconversion’ o dc.. hidrorefinacion se utilizan
distintos catalizadores, yva que de acuerdo a sus curuclﬁrislicus son los mas apropiados. por
cicmiplo para In hidrodesulturacion de diesel se utiliza C&\N10/41203. purﬁ la prud‘ucci(m de
diesel de bajo contenido de aromiticos se utiliza NiMb/:\lgO; en dondel ademis de fa HHIDS
¢l proceso que se lleva o cabo s la hidrogenacion de aromiticos, ﬁar:'l ¢l hidrocraquueo de
gasoleo se utilizan NiMo/ALO, y Nill7ZA41,0; en donde los soportes de alamina de estos
:aalizadores han sido modificados con $i0; llevando a un incremento de la vida del
:atalizador y una mejor conversion de gaséleo pesado a productos mas ligeros como diescel

v pasolina.

3.3 Soportes de eatalizadores de hidrotrea

Un soporl{: para catalizadores de hidrotratamiento debe cumplir con las siguientes
caracteristicas para obtener un mejor rcndini'icn'lq en'la actividad catalitica®.
« El soporte debe estabilizar los 6xidos de los metales de los grupos VIB v VIII, con
una alta dispersién y baja interaccion entre ¢l 6xido y ¢l soporte,
« [ebe tener alta pureza,
» Dcbe tener una distribucion de tamaiio de poro y drea adecuada.
« Debe tener estabilidad térmica, bajo condiciones de reaccion.

< De bajo costo y que no interfiera la recuperacion de metales.
La y-alimina presenta la mayoria de las caracteristicas mencionadas anteriormente.
va que presenta alta drea especifica. estabilidad térmica para diversas reacciones cataliticas

»v es de bajo costo. Una propiedad de la alumina es la facilidad para la regeneracion de la
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actividad catalitica después de su uso en condiciones de [T, Sin embargo. en ¢l caso del
catalizador WO/ A0y presema algunas desventajas como es la presencia de una tuerte
interaccion entre ¢l metal y. ¢l soporte. esto impide ciertas reacciones como ki conversion

del meta) oxidado a la tase activa sulfurada.

Para mejorar los catalizadores dc hidrotratamicnto basados en tungsieno se propone
como alternativa la modificacién del soporte catalitico. que pcfnﬁm disminuir la interaceion
entre el metal base y el soporte, de lograrse lo anterior aumentaria Ia cantidad de metal base
que participa en la fase activa. Lo anterior puede logr::lrs? si_sc agrega algan aditivo. esto
cambiuria la fucrza y la distribucion de los sitios dcidos. asi como lus propicdades
texturales del soporte (drea superficial, volun1§n total de poros).. A consccuencia de estos
cambios 1ambién se inducen cambios ¢n li\ dispersion de la fusc activa y se alteraria la

interaccion metal-soporte.

3.4 Catali

wdores WO3/ALO;.

Se ha determinado que ¢l tipo de especies oxidadas presentes en los cata

adores
WOVALOs dependen principalmente de la carga de lungslcﬁo utilizada. la temperatura de
caleinacion y el grado de hidratacion de las muestras. A bajas cargas de tungsteno (< 135%

de WO3). el W esta presente en la superficie de la alamina como especies tetraédricus con

alta interaccion con el soporte, para altos contenidos de tungsteno (153% - 249, de WOy)
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alores  coreanos @ una monocapid, se’ presentan ademas - de las especies  wetradédricas.,

con una estructura polimdérica basada en'especies octaédricas de tungsteno, Una
sugerencia para estas estructuras s¢ muestra en la figura 3.4,1. Para contenidos mayores al

249% tumbidén se detecto b presencia de WOy eristalinn®,

n_.'\ /.:»

o X )
At TN
o )
L
Al Al

pura 3.4.1 Representacién esquemitica de a) Especie monomerica en coordinacion tetraddrica
WO; en la superficie de 1a alemina; b) estructura polimétrica en coordinacion octnédrica,

2l paso de las especies oxidadas de tungsteno (WO3) o la fase activa WSs se llama
sulluracion, en esta cetapa se lleva a cabo una reaccion de reduccion-sulfuracion. en donde

las fases oxidadas de W reaccionan con una corriente gascosa de hidrogeno y

HaS para
obtener como productos WSz y agua. Para que se lleve a cabo esta reaccion es necesario
romper las interacciones que se presentan entre ¢l soporte y las fases oxidadas de W y como
s¢ menciona lincas awrds, los catalizadores de tungsteno sobre alimina tienen el problema
de una fucrte interaccion entre las especics oxidadas de tungsteno y el soporte lo que
impide una adecuada sulfuracion de las fascs oxidadas de tungsteno para obtener la fase

activa.

Una forma de medir las interacciones entre el catalizador WOz v el soporte. es
mediante la reducibilidad de las especies oxidadas de tungsteno. esta caracteristica es

importante ya que nos permitird saber el grado de interaccion entre las especies oxidadas de

tungsteno ¥ ¢l soporte modificado de nuestros catalizadores. Una manera de solucionar el
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problema de las interacciones’ es aumentando la carga ‘'de tungsteno. Si bien la primera

sin embargo. esta

monocapa no se sulfura adecuadamente.’ las cilpus subsccu_cnlcs‘.\

solucion s, «,canomlcamcnu. 'habldndc. muy'cosloﬁa. Olr:l‘ I'ormu de - solucionar’ este

ion dL .llg,unox plomolon.s cumo son’ cl u

problema cs nll.dldnlu la ad storo ol fluor o

mediante 1a modificadion dc'.op'o_rl

Uno de los promolorgs quc ya se’ h.m leudmdo es el fosforo. 1. Cruz ¥y Col.”

probaron el cfecto del pHode la solucion dc lmprt.g,nacmn. La magnitud de promocion del

fostoro es lngcrumcmc dcpcndlcmc del pl-l de la solucién de impregnacion, a phls dcidos la

reaccion de DS mosird. un incremento ya. que la adicion de l sforo modifica la

distribucion de los sitios activas favoreciendo la HDS y a pli’s dcidos también se favorece

Ia tormacidn de politungstanatos.

Otros estudios han revelado que ulilizandd coﬁo promotor al flitor® se promueve la
formacion de politungstanatos los cuales tienen una mayor sulfurabilidud comparada con la
del tipo monomerico provocando asi una mayor acuvldnd de HDS del catalizador. sin
embargo. ¢l fluor causa también un efecto nugallvo ya que disminuye la dispersion de las
especies activas del catalizador. Segiin los datos obtenidos en este estudio, 1a actividad del
catalizador fue mcjorada con la adicién de fluor en cantidades pequefias pero disminuyo

cuando los contenidos de fluor fucron altos. En otros cstudios se¢ cncontrd que en

:talizadores CoMo soportados en alimina modificada con boro existe una disiminucion en
la interaccion Metal-Soporte. Dado que en el presente trabajo se estudian tos efectos de la

maoditicacion del soporte con boro, s¢ hablara a continuacion de algunos estudios vealizados

sobre tos etectos del boro en faalumina 'y en los catalizadores de hidrotratamiento.

[B]
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3.5 Alaminas modificadas con Boro.

Con respecto a la interaceion entre el boro yicl soporte alamina. se ha sugerido que

¢l dcido borico reacciona con la alamina para formar centros dcidos fuertes 'y se- ha

idemtificado la formacidn_ de. enls

tipo’ Al-O-B-O-Al sobre  la alGmina La ., alimina
borada es usualmente preparada por imprcgnucnén de alimina con dcido bérico seguido por

. e 9
una caleinacion .

El aumento dcbacidcz“sc ha aprovechado en' reacciones que requicren dicho tipo de
sitios. por c¢jemplo, la alimina borada fuc utilizada como fase activa enla reaceion de
conversion de la oxima ciclohexanona a.caprolactama (Rccslruclurncién‘ de -Beckmann)
soportada en alimina. En los catalizadores utilizados se cncontré que un aumento en la
acider, causado por la adicion de BaOj. beneficia a la selectividad hacia la caprolactama
que s el producto de interés. Adicionalmente, se encontrd que a altos contenidos de Boro
se encuentran cristales de B203 en el soporte. También se encontré un decremento en el
arca por ¢l bloqueo de los poros y que la alimina como catalizador para I;: reestructuracion
de Beckmann fue pobre. sin embargo. se pudo mcjorar al impregnar s‘; superficie con boro.
unto en actividad como en la selectividad hacia la caprolactama. Por sus éar;lclcrislicals
dcidas la alumina borada también cs usada en reacciones como la oxidacion sclectiva de

ctano. la isomerizacion del xileno. ete. ',




. ; ANTECEDENTES

3.6 La altimina borada como soporte de'¢:

dores para Hidrotratamiento,

Desde hace .llt,unos afos sc hd t_ﬂludmdo a la, .Ilummu nmdi con _boro como

soporte de catalizadores d-.. COI‘I\'LI‘\IOI‘I de lndrocarhuros Sc lm mostr ado yue CSLOS SOPOrtes

para catalizadores ‘son m

»ucu\'os que los soporlcs de ;llL’lminu. purs

hidrodesulfuracion, esto lo veremos a continuacién,

En cstudios sobre’ la ‘HDSde. tiofeno sobre catalizadores de  CoMo/Alamina-
borada'', s¢ encontrd una rclncif)n cntre la acidez del cnlulizuciur y su actividad de HDS,
sugiriendo quc ¢l efecto bcnéﬁcn del boro resulta de un incrcmenlo‘cn su acidez superficial
vy la dispersion del metal. EEl aumento en la actividad catalitica es L\pllCddO por la inclusion
del boro en huecos tetraédricos® de la alamina lo que promueve que los dtomos de cobalto

presenten coordmacmn octaédrica. Estos a{omos dc Co son considerados como precursores

de la fase activa CoMoS en ¢l catalizador CoMo.

En otros-estudios: de’ catalizadores - CoMo: y» NiMo!?~soportados ‘ sobre- alumina
borada, se cnconlré que . al agregar boro ‘al séportc. el cmaliindoi‘ es mas activo.en el

hidrotratamiento du. gas-oil, esta alia ﬂCllVldﬂd fue L\pllcada porquc la alla dxspcrwon del

boro en la supcrhcn. del soporte, aumv.ntando la dlspcrslon dc la l"um acuva sulturadz\ via

cantidad de los sitios activos. la actividad de ludrolmlamlcnlo en los’ CdldllMdOl’L\ CoMo'y
NiMo es una funcion del contenido de boro. En este estudio se 'dclcrmino que ¢l contenido

optimo de Boro esta alrededor del 4%.

* L concentracion de esta forma del boro en la alumina ¢s una funcion de la estequiometria v L temperatura
de caleinacion.
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Ramirez ¥ col. realizaron un estudio de los

electos del boro en la actividad de

hidrotratamicento de catalizadores CoMo/ALO;3'% Este’ estudio. reveld que la actividad

aumento debido al incremento simultanco de especics de” Mo reducibles ¥ especies de

cobulio ocuiédricas. Como resultado de la redistribucion de las especies cataliticas en su
estado oxidado y los cambios en {a dispersion inducidos por la incorporacion de boro. que

pucde influir en la fase activa, se encontré un miximo en la actividad del -caalizador
CoMo/ALO3-13(x) en la reaccion de HIDS de tiofeno con una carga de boro de 0.8% cn
peso. Los cambios observados cn la actividad catalitica coinciden con los cambios en la
reducibilidad de las especies oxidadas que s¢ reducen a temperaturas murm-.dr 5.
sugiriendo que este tipo de especies estin rclacnonndas con ln lormacnon dg I.hks mas

activas en su estado sulfurado.

La explicacion de estos fcnc’)mcnos,hu :sido. proporcionada por Suanick'!. quien

propuso que la adicién dg boro Ik,va a un decremento’ en ia proporcxon de especies Co®’

tetraédricas en el catalizador; cons:dcrando quc ¢l boro ocupa vacantes en sitios tetruédricos
en la alimina, dejando una fraccion mayor de sitios octaédricos para ser ocupados por los

- 2 - N < R P .
iones Co** a pesar de su fuerte preferencin por ocupar sitios tetraédricos. Las especies

wetraédricas de boro presentes en la superficic de la alimina se muestran en la figura 3.6.1a.
en la literatura ', si

n embargo sc reporta que a contenidos altos de boro las especies que se

presentan son del tipo polimérico (figura 3.6.1b). estas especies ademas de inhibir ¢l efecto
de promocion de especies octaddricas. ocupan un mayor volumen cen el catalizador

disminuyendo considerablemente el drea especifica y ¢l volumen total de poros, por lo que

a contenidos altos de boro la actividad catalitica disminuye.
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formacion dc la fase acuva CoMoS (a conlcmdo. bﬂ_]Ob d‘. boro). lI\.vundo

aun uumcnlo en

fa  reducibilidad © de s las v.spc.cus m'._mllca; y asi tcncr

‘una mayor :iclivid:\d, de
hidrodesulfuracion: ' LT T

Iasta este momento la revision bibliogrifica arroja dos resultados importantes:

1. Los cut'\llmdor es de’ WOj; soportados sobre  almina presentan  una fuerte
interaccion entre ¢l metal base y el catalizador. impidiendo una adecuada sulfuracion s

disminuyendo la cantidad de fuse activa WSa, causando una baja actividad de HDS v
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Sabemos quc cl‘cl'ccqlo'quc tiene boro como modificador en, el soporte Alx0O;: ¢n

[®]

~atalizadores dg_ huholml(muuuo de Mo, CoMo'y NiMo es disminuir la interaceion entre la

alimina .y cl Il‘llel b.ﬁc cn los casos estudiados. originando asi un incremento de la fase

activa dL estos ea uh/‘ldon.;, como rc.suludn d‘_ lo antérior. se presenta un’ aumento en la

actividad cululllicu.. :

. Es hasta cicrto punto sorprendente que no se encuentren estudios reportados sobre ¢l
efecto de la quiﬁcucién de alimina con Boro en catalizadores donde, el metal base es ol
tungsteno. Esto nos motiva a hacer un estudio en catalizadores WOj3 soportados en alamina

moditicada con Boro, buscando disminuir la interaccién metal base-soporte.

De acucrdo a lo anterior nucs(rﬁ hipélcsis dé lrabajo ecs. que:al agregar boro al
soporte Al20; disminuya la interaccién entre el soponc y las fases oxidadas de tungsteno.
Izsto causaria que la cantidad dc mctal basc que pnnxcnp‘. cn la fase activa sea mayor. Si
esto es cierto, tamhlcn llcvam a un aumenlo ‘en la acuvxdad de hidrodesulfuracion y por

cnde una mayor n.lxmmacxon dc. compu;slo&; .x/ul‘radoa.
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3.8 Objetivo

Bl objcli\'d de la prc§c11tc Tesis es determinar ¢! efecto que tiene el boro en la
interaccidon metal-soporie de catalizadores WO3/AL203 y NiWO/ALO; asi como en su
actividad de  hidrodesulfuracion. Para el desarrollo de la investigacion sc realizo Ia
moditicacion del soporte alamina (capatal B) con diferentes cargas de boro (0.0 0.5, 1.0 v
2.0% en peso), se hizo la sintesis de los: catalizadores asi como la caracterizacion v eswdio

de la actividad catalitica de catalizadores WO3 y NiWO; soportados sobre alamina borada.

En este trabajo es importante valorar la interaccion entre el metal y soporte. para
cllo se wtilizaran diversas técnicas de caracterizacion las cuales nos daran informacion
sobre la dispersién. la coordinacién de los metales y la reducibilidad de los catalizadores;
estas son el método BET, la reflectancia difusa y el TPR. En especifico. el TPR sirve para
observar el grado de reducibilidad de las fases oxidadas de los metales en ¢l soporie, El
DRS para observar la coordinacion de los mctales Ni‘y W en el catlizador, :bnm los
soportes y catalizadores se realizé la medicion de las propiedades texturales; para lo cual sc;
cevaluaron el drea superficial y ¢l volumen total de. poros mediante ‘la técnica BET.
Finalmente. para evaluar la actividad catalitica se rc:.llizo” la reaccion de HDS - de tiofeno.

pues como ya se menciono, es uno de los compuestos presentes en el petréleo.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A cunlmu.lcmn se L\pllc.\ran 1a smu..ﬂs dc sopories .y cata |/ddurg~; T .lmhn.n se
presentara una breve prhcamon dg:l uso 'y. procedimiento p.n.l cad.l una dg las eenicas
usadas en la caraclerizacion y finalmente se ¢ \plncam la forima en quc s m.xh/n el estudio

de la actividad catalitica.

4.1 Preparacion de los eatalizadores

Se prepararon 12 cmalizadorcs dc tungsxcno (\VO;) v 12 cawalizadores de lungslcno

promovidos con niquel (Nl\\’O;) con dnfcra.mc caru\ de! lung,su.no (Ya. Y2:y 1. monocapa

teorica de lun;,stcno) dcposnados sobrv. soponcs dc dlumma modnhcdd.x con diferentes
cargas de boro. A conunuacmn se dcscnbc la ;sccucncm cxpcnmcmnl ‘utilizada en la
preparacion de los catalizadores.

Sccucncin Experimental

) Preparacion del soporte.

1. Calcinacién del soporte Alamina (Capatal B) para su limpicza o 500°C durante 4

horas.
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(&4

wn

ll]][)l'cgl]ilciéllch;? “acido " bhorico (Il;BQ}) en solucion de metanol. Los caleculos
etectuados para ‘dclclil}liﬂilr la ‘cantidad 'de acido ‘borico en la solucion de metanal
para obtencer lasl'dil’c:"émcsb _ycu}gas :dc,boro en el catalizador se muestran en el
;lpéndkc Al : : » :

Madurs

cion por dos horas.:

Secado a lOO“C‘(‘lurun»l‘c‘ 24 hn‘r:‘ .

Calcinacién a 500°C durante 4 horas.

b) Impregnacion de tungsteno;

£1 soportc ya moditicado es impregnado usando un:‘x,solucién de Mélﬁ\lungs\u\o de
Amonio. (NH1)sl2W1204;.0q9. (RA., Fluka) Se prepararon lrc%s so’luvcioncs de
Moetatungstato de Amonio con la concentracion npcééarin para obtcncr 1 'monocapa
weorica. 2 de monocapa tedrica y Y% de m;anqc'aba}gc:c')rrviqur. flyjés:;;ccli\:lamcmc. Los
cileulos se muestran en cl apéndice AL ' ’ ‘

E1 catalizador sc deja reposar durante dos horads (ivlad'umc;lénb). -

Secado a 100°C durante 24 horas. ‘ g o

Calcinacion a 500°C durante 4 horas.

Los catalizadores de tungsteno promovidos con niquel (NiWO3) se prepararon a

partir de los catalizadores tungsteno (WO3). Se toma una cantidad suficiente de cawnlizador

de wmgsteno (WO3) para realizar la medicion de la actividad  catalitica v

las

caracterizaciones correspondientes, el resto es promovido con niquel como se describe a

continuacion:

"
N
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) lnpregnacicn de Niguel (N7)

1. 1 catalizador de tungsteno se impregna con niquel usando como sal impregnante ¢l

_nitrato de niquel Ni(NO):2*6 ;0 (RA Mcrck). Los cilculos se niuestran en ol

apdéndice AL
2. Dos horas de maduracion.
3. Sccado a 100°C por 24 horas.

Calcinacion final durante 4 horas a-500°C.

. En la wbla 4.1.1 sc muestran los soportes'y cmalizudorcs preparados asi como el
contenido de cada componente.. La nomenclatura utilizada para nombrar a los soportes. »
catalizadores es la siguiente: AB(X) b;-:;a los soportes de alimina modificados con boro.
W(MYAB(X) para los :catalizadores dc l‘ungslcno soportados en altimina borada |y
NIW(MYAB(X) para los cu(alizﬁdorcs de tungsteno promovidos con niquel - soportados en

alimina borada. siendo M la monocupa tedrica de tungsteno y X el porcentaje en peso de

boro.
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Tabla 4.1.1 Soportes y catalizadores preparados,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

s Muestra . - "% Boro rtihnnu.\' de Wonnd | Ni 7 (NivIv) §
N 2 T 13 O X ¢ S o %
A3 (0.5) L o Z F
AB(1.0) 1.0 ' §
A (2.0) 2.0
W (1) AIBO.M oo A
W 1)/ AL (0.5) 0.5 : 2.8 ‘ i
W (1) A (1.0) 1.0 ; 2.8 : i
W 1)/ AL (2.0) o ap l 28

W/ AB @O0 ‘ e T i"m AT ‘
W (%) 7 AB (0.5) : 0.5 i 1.4 ! H

W ABLO) i 1.0 14

‘ W () 7 AB (2.0) g 2.0 1 1.4 2

W (%) 7 ATE(0.0) i 0.0 i 0.7 i }

LW (%) 7 AB (0.5) 0.5 ! 0.7
W (%) 7 AB(1.0) 1.0 : 0.7 :
WV 7 AB(2.0) 2.0 1 0.7
Niw (1) 7 AB(0.0) T 00 1 28 -
NiW (1) 7 Al3 (0.5) : 0.5 I 2.8
NiW (1) 7 AB (1.0) ! 1.0 ! 2.8

ENIW (1) 7 AB (2.0) t 2.0 \ 2.8

L NIW () 7 AB(0.0) 0.0 Ta

| NiW (%) 7 A (0.5) ' 0.5 ‘ 1.4

CNIW A/ AB(LOY 1.0 i 1.4 : 0.30
NIW () 7 Al (2.0) i 2.0 i 1.4 ' 0.30 t

CNIW A AB 0.0y T Too T T T ol 0.30 ;
NiW (%) /7 AB(0.5) ¢ 0.5 : 0.7 0.30 :
NIW (4) 7 AB (1.0) 1.0 0.7 0.30
NIW (%) 7 AR (2.0) 2.0 0.7 0.30
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4.2 Caracter

izacion de soportes y catalizadores.

Area Especifica.

Dicha drea se determiné utilizando el método BET que se basa en la adsorcion tisica

de Na en la superficie sélida del catalizador o soporte. La cantidad de nitrogeno gascoso

adsorbido ¢s cvaluada en el equilibrio .al punto normal ‘de’ cbulli Gn (-198.5°C) en.un

intervalo de presiones inferiores a1 aum para vl'u\'oi’cCcr:la condensacion en varias capas
consceutivas de moléeulas sobre la superficie del solido. Bajo estas condiciones es posible

establecer el arca superficial | mediante la " cuantificacion de la  cantidad adsorbida

correspondiente a una capa monomolécular.

21 equipo usado fue un Micromeritics ASAP 2000 (Accelerated Surfuce Area and
Porosity System). Dicho equipo presenta los resultados del drea especifica, ¢l volumen total

de poros ¥ la distribucion de los mismos. Mediante esta téenica se estudio el cfecto que

s propicdades texturales de los mismos el agregar boro al soporte alumina, ya que
en estudios anteriores sobre modificaciones del soporte se detecta una disminucion en el
area especilica. En el presente trabajo, también se estudio el efecto de la carga de tungsteno

en los catalizadores soportados en alimina borada y finalmente, también

propicdades texturales del catalizador final; ya que se deseca saber ¢l cfecto que causa el

metal base y ¢l promotor en el drea especifica y ¢l volumen total de poros asi como Ia
distribucion del volumen de poros. En la wbla 4.2.1 s muestran los catalizadores

estudindos.

W
i)
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Tabla 4.2.1 Muestras estudiadas  (Propicdades texturales).

13°(0.
fecto boro en el Soporte ALOY | AB (0.5)
L AB(1.0)

Al3 (2.0)
T AB(0.0)
LEtecto Wy Nien AB (0.0) W (1) /7 AB (0.0)

NiIiW (1) 7 A3 (0.0) N

T - Al (2.0)
CW (1) AB.0)
CNIW (1) /7 AB (2.0)
TAB 00
W (V) 7 AB(0.0)
Efecto W(M) cn AB (0.0) i W (%) / AB(0.0)
W o)/ A3 (0.0)

I

|33

——

Efcecto W y Nien Al (2.0)

oz o

Reduccidon a temperatura Programada (TPR).

Iin ‘el campo- de ’ 1a V;nl:il‘isis heterogénean, el andlisis térmico s¢ usa como una
herramienta parx; inr\fcsr:liga:r camblo:s en la reactividad de la superficie, como un résulludo de
las variaciones cn larcbcjyvmp(‘)syicic}n‘, método de prcparz;;ién oblr‘alumicn'lo‘ preliminar. En
especifico. el Tl”ﬁ consié(c cn monitdrcﬁr cl consumé de hidrogeno por el calalizadovr', por
medio de un anadlisis cor&inué de'la fase ‘gascosa. Se acostumbra. utilizar un programa de
culcntamicﬁto dé lctﬁpi:x'-ulyur:‘x, ‘Iinc:;l. B termograma rcsultaﬁtc nos pcrm‘ilc obtener
informacién acerea del riﬁfncré de especies reducibles. en que cantidad estian presentes en el
catalizador ¥ a que temperatura se reducen, ¥ asi evaluar Ia reducibilidad de las diferentes

especies.
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seindico! para poder activar una cspecie oxidada se debe e

- cabo una reaccion de

sulfuracion-reduccion. Pero antes de dicha activacion se deben romper las interacciones

tuse oxidada-metal. En una reduccion pura. tambicén es requisito romper las interacciones

se requicre energia. En e} TPR

Ia energ)

v para lu ruptura de las interacciones proviene de la temperatura. Cuando cf enlace
serompe a una menor temperatura (y observamos la reduccion de cierta especie) quicre
decir, por lo tanto, que la interaceion

es débil. Por el contrario. si la reduccion sc presenta a

altas temperaturas las interacciones son muy fuertes.

l.a téenica I'PR | solo necesita una muestra  de  cawalizador oxidada y o
suticientemente limpia. para su consiguiente reduccion se le hace pasar un {fujo de Hix/Ar
sobre su superficie. Paralelamente la temperatura del medio se incrementa de’ mancra
controlada. Por Gltimo se obtiene un consumo:de Hz en funcion del aumento de la

temperatura. en la figura 4.2:1 se muestran los pasos involucrados en 1a técnica TPR.

Pretratamicnto Enfriamicento
Oxidacién y a temperatura
limpicza ambiente —
=
>
]
<
et
3
e e - =
i p . N =
;. Determinacion on
H del consumo — tura
: de H, programada

FALLA DE ORIGEN
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La n.‘ducéién a \CII]PL‘YUI(II"&\ prugrzllx"l:ld:i CFPR) fue realizada’ en’ un' sistema de
caracterizacion automatizado ISR RIG-100. equipado con una celda de conductividad
érmica. Xl pretratamicento de’las muestras (0.125 g) consistid en una calcinacion in sit a
500°C bajo un flujo de aire. Las muestras s¢ enfriaron en una corriente dc»zlrgél‘\. (B4} paso de
la reduccion tue realizada con una mezela de Ar/li;, con una rupidcz,‘dc cu’lcnlamicnlo de
10 °C  por minuto. Después de alcanzar los 1000°C - la muestra: se "mzl;llu\'o 4 osta
wemperatura hasta que la seiial regreso a fa linca base. 1En la tabla 4‘2.’_" ,ch uestran los

catalizadores unalizados mediante esta técnica.

Tabla 4.2.2 TPR realizados.

Muestra

W(1) /AB (0.0)

W /AB (2.0)

NIW(D /AB (0.0)

NiW(1)/AB (0.5)

NiwW(1)/AB (1.0)

NiW(1)/AB (2.0)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Ispectroscopin de li\’-\’isihlc de Reflectancia Difusa (DRS)

Por medio de':la espectroscopia- de. UV-Visible. de” Reflectancia - Difusa (Diftuse
Refectance Sbcclroscopy.'l)l{s UV-Vis por sus siglas en ingklés). se pr.clchdc obtener
informacion sobre cl tipo especies de Oxido de tungsteno’y niql.lclkprcsé'm‘cs‘cn fos distintos
catalizadores. Esta téenica mide 1a seial optica resuliado del cs.'pcciro de luy, UV dispersado
por una muestra de catalizador. Las frecuencias de adsoreion son czlra;clcrislicals de cienos
arrcglos moleculares, en este método Ia luz emitida desde la ' muestra Heva informacion de

fas especies absorbentes.

El procedimicnto para tomar el cspc(\:lro'dc reflexion optican es ol siguiente:
primeramente. se¢ tomd ¢l espectro- de - referencia (sulfato de’ bario) para generar la linea
base. luego se llend el porlamueslras:con los catalizadores.. en. su forma  oxidada.
registrindose su cSpcclro a temperatura ambicente. Se usd un espectrometro Varian modelo
Cuary 500 UV-VIS-NIR para hacer el analisis ¢n el rango de 180 a 800 nm. En la siguieme

tabla se muestran los catalizadores estudiados.

Tabla $.2.3 DRS realizados.

[ W (1) /AB(0.0) NiW (1) /7 AB (0.0)
( W (D /AB(2.0)

-

| W (¥:2) 7 AB (0.0)

NiW (1) 7 AB (2.0)

b
i
1
TNIW (B 7TAB(0.0)

Y I NIW vy AB (2.

TWI/7AB

A1t =7 s moa—————

WA 7AB0.0) 7 NIW ()7 ABB(0.0)

W (W) AR (2. NIW (4) 7 AB (2.0)
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f.a reaccion utilizada para determinar o actividad catalitica es la hidrodesulfuracion
(11DS) de tiofeno, uno de 1os heterodtomos presentes en las' fracciones del petrdleo v dificil

de eliminar. La reaccion que se Hevaacabo ¢s la'siguiente:

S

. : - ‘H,S +
Q7+ e G M Gattee

En. la  figura 4.3.1. podemos ‘_(,)bs:vy:rvar" el Tequipo . utilizado para  realizar la

hidradesullfuracion de tiofcho, a contintacién se describen cada una de sus partes:

Controladur de temperatura
del homo

Rurbujometro

Controlador e Satunadores de
wmperatEa o bato de agus g 2 4

T T
HoOHS N

Earada de
Cias

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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—

(1). Rotdmerros,: Sistema compu&.slo por l ¢s rotametros Gilmont. Los g ases que se cmplean
son: la mezela II;/II;S pnra 1a sul!'urucién. Iz para la reaceion ¥y Na para la limpicza

calentamiento del equipo.

(2). Scruradores de Tiofeno. Consta de dos burbujcadores en's:

einmersos en un-bano de
agua o temperatura constante, con el {in de qué el “Ha que. pase por cllos los abandone

suturado de tiofeno a la temperatura del baio de agua (2°C).

st

(3). Conrolador de temperatura. Mantiene ¢l bafio de agua de-los saturadores' a-2°
constituido por un sistema de enfriamicnto. un sistema de agitacion: y- un- sistema’ de

calentamiento.

(). Controlador de flyjo de 2 Se utiliza para ‘mantener el flujo de hidrogeno constante

durante ¢l tiempo de reaccion. lris’ un controlador de ﬂujol ’n’iz'lsicok marca LINDE FM4375.

(3). Horno. COnbtllLﬂdO por un cnlmdro amlddo con cc.ramlcn. que a su v;_/. esti conectado a

un controlador de tcmpcralura Dll’ modulo 440() ‘marca ”".\l. El horno sube:y baja por

medio de un elevador mecanico.

(6). Reactor. El reactor es un tubo de vidrio en forma de U™ con un plato poroso en donde
se deposita el catalizador. En el se encpcmm un termopozo, localizado a 0.1 mm arriba del
pliato poroso. por lo cual smmpn. v.sla ¢n contacto con ¢l lecho catalitico. Las dimensiones

del reactor se muestran en la lu,ura 4.3.2. Por la forma de operacion. el reactor se puede
considerar como un reactor integral.
(7). Trampa de sosa. Antes de abandonar el equipo y salir a la atmostera se

T4 hace pasar cl

gas por un bafo de sosa que climina ¢l dcido sulthidrico de la corriente de salida,

—

4




DESARROLLO LEXPERIMENTAL

—

(N). Cromatdgrafo. Scutiliza’ un - cromatégrafo de gases con columna capifar Flewlett

Packurd 3890 Scries 11 para el andlisis de la corriente de salida del reactor, i columna

utilizada tue la ULTRA'L dc lll'f de 50 m.

(1. Iregrador. Sc utilize’ ¢l programa’ de integracién HIP. Chemstation version AL03.21 en
una  compuwtadora veetra - HP, para s determinar clas - concentraciones de salida los

componentes.

S.0 mm - 17.0 mmn
ny - —

23.0 mm 2.0mm
Juntas estéricas

VR Tm RO.0 mm
Termaporse

2190 mnmy 1.0 mm
I's

3.0 mm \_
Plato poroso

FeRtLOmme

| N

—_— fe— 1300 timy

N

_

ura 4.3.2 Reactor integral empleado en el equipo de HIDS.
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Los catalizadores preparados s¢ someten a’una activacion =in sita™ para tormar al

sulure metilico antes'de realizar la HDS de tiofeno. En dicha activacion ¢l wungsteno pasa

de su estado oxidado WOL 'a la-fase activa 'WSa. - Para los catalizadores - promovidos:

niquel presente como. NiO  también * es sulfurado.

continuacion:

L. téenica empleada para realizar la activacion del catalizador es la siguiente:

a)

b)

400°C
WQO; + 28 +:Hy —— —* WS; +3 1.0

NiO +"H,S __A00°C | NiS + 1120

Carga del reactor

1.7 Pésar la cantidad de catalizador a utilizar (0.2 g)
2. Cplqcaf el catalizador sobre el plato poroso dcl reactor.

Purga y Calentamiento del reactor

Las recacciones

o

muestran  a

1. l’:;sar: ung éor;'icnub de hitrégcnb Ni. :

2. ‘ Iniciar ¢l calentamiento h/asm 400°C.

Sull'urucio'h. '

1. Una vez que s§ han nlc."m'zado"lqs 400°C se c5|11bia ¢! flujo de N2 por una

corriente de HaS con un flujo de 20 ml/min durante 4 horas. Iin esta ctapa sc

lleva o acabo la reaccidn de activacion, esta etapa es importante ya gue es donde

las interacciones metal-soporte sc hacen presentes dificultando la activacion de

los catalizadores.
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Reaccion de hidrodesulfuracion de tioteno.

A continuacion se describe la éenica empleada en la reaccion de HDS de tioteno:

1. Una.vez }crmiﬁnda la activacion del catalizador s cnﬁ‘iu"’cl b‘rcucxor 4.360°C ¥y se
hace pasar una corrienie de 20 ml/min_ de Ha por los smurudor_cs' qé,\iol‘cxao (los
cuules estin inmersos en un bafio de agua a 2°C) para garantizar una :;limcnlucién
molar 3.5% (V/V) constante cn ¢l reactor.

El paso siguici

1

nte a la sulfuracion fue la desactivacion del cmalizador. Esta capa s
necesaria para garantizar que la actividad de los sitios sea mcdiduAcn condiciones
estables ya que, se ha observado con anterioridad que. ain manteniendo la reaccion
a temperatura  constante, la  conversidon  inicial de reactivos - disminuye
significativamente. La desactivacién inicial se realizé a 360 °C.con un flujo de 20
ml/min de hidrégeno saturado con tiofeno, colectando mucslras‘; cada 30 min. La
desactivacién inicial del catalizador termina cuando se observa que la conversion

del tiofeno s constante.

A partir de ese. momento. se huodiﬁca la lcnipermum de reaccion a 220°C para
posteriormente ir aumentando dicha temperatura 20 °C cada vez hasta 300°C. En
cada temperatura se realizan analisis cromatograficos y la temperatura se aumenta
cuando la conversion es constante por lo menos por un periodo de dos horas. Con ¢l

cambio de temperatura, cambia la rapidez de reaccion, Los valores de la rapidesz de

a4




DESARROLLO EXPERIMUENTAL

rencceion obtenidos  serviran Tpara calcular la energia  de  activacion de fos
catalizadores. Durante este periodo el cromatouralo analiza los productos de

reaccion cada 30 minutos.

Finalmente " se aumenta: la temperatura a 360°C: - [a cual  se- mantiene  constante
durante 4 horas. Para comprobar ‘que no-existié una desactivacion posterior y <l

catalizador se evalud ¢n condiciones estables.

Terminada la reaccion se habré el flujo de nitroégeno para enfriar hasta alcanzar la

temperatura ambiente y dar por terminada la corrida,
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S. ANALISIS DE RESULTADOS

S.1 Area Especifi

En la tabla 5.1.1 sc presentan los resultados de las propicdades texturales del soporte

alomina al adicionarle diferentes cargas de boro. Los cambios que se presentan se

cncuentran dentro del crror experimental del equipo utilizado para las mediciones. por lo
que la adicion de boro no afecta demasiado el drea especifica y el volumen total de poros de

los soportes.

Tabla 5.1.1 Efecto del boro en las propicdades texturales del soporte ALO;.

==
e B e
Carga de boro T Hdrea ‘[ Volumen 'I'u’lal de Poro ! ':p_';
- ‘ e =
0% ! 0.48 £
- 0.50% | 0s0 f
; 1% | 0.48 —
: s
: 2% I 0.47 : =5

La efectividad de la superficie interna para reacciones cataliticas no depende solo de
la cantidad de espacios vacios sino también depende del tamaiio de es1os, ©s por eso que s

desea conocer la distribucion del tamaiio de poros en un catali

wlor. BEn cuanto a ta

distribucion del volumen de poros de los soportes modificados con boro. podemuos apreciar
en ta grafica 3.1.1 que para los cuatro soportes se observa una distribucion monomeodal (la

mayoria de los poros son de un mismo tamaio).
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18 :

17

16

15

. i3

o ~ AB(0 O
212 o
9‘,11 —a— AB(05)
gég - ABU1 D)
gos —-— AB(20)
S o7
E 06
2o0s
£ o0a

03

02

01

oo -

10 L R 1000
Diametro de Poro, (A)

de /}\l,{O}»deiﬁcndu con difercines ;zl'}gus de boro.

Iin la tabla 5.1.2 sc presentan las propiedades texturales ‘del ‘catalizador en funcién

de 1a carga de tl'xngsiéno.i}\l agregar diferentes cargas de iungstcno ob

una carga de Y% ”dc‘mon'ocupa tedrica’ disminuye el area;y . cl’volumen: de poros. esta

disminucion es mayor conforme sc aumenta la carga de tungsteno, ya que las moléculas de

los 6xidos de tungsteno que van ‘ocupando los poros s¢ vin incrementando;

Tabla §.1.2 Efecto de la carga de W en las propicdades texturales del catalizador.

I - - I p : i ==
Mono cupa H Area Superficial : Volumen lotal de Poro 5 P )
Tedrica de 11 : >
e+ e e e ?
; =2
e S - t o
z-_}
e I
0 -

|

srvamos que para’’

|

PALA DE QRIGEN
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1.a distribucion del volumen de poros de . los catalizadores con diferente carga de
ngsteno presentan una distribucion monomodal, en la grafica 5.1.2 podemos observar
estos resubtados, donde predominan los poros de 30 o 50 A. Como cabria esperar. con la

adicion de cantidades sucesivamente mayores de W, se abserva un de

emento en el

volumen de poros. Sc ha determinado en la literatura'® 7 ¥ que con las condiciones de
preparacion (temperatura de calcinacién y una alia carga de tungsteno) utilizadas, sc

generan especies del tipo Ala(WO4); especies que son bastante voluminosas,

—a—AB(0O)

—e— W(%}/AB (0 0)
~a- WI{%)/AB (0 0)
—e— W (1) /AB (C O}

Volyrten de Poro. (ccig)
°
©

==
D
&
(]
=2
B

-T2
-

% ORIGEN

i

10 B 100 1000
Diamewo de Poro, (A}

Grafica 5.1.2 Distribucion de volumen de poros de Catalizadores con diferente carga de W
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Al hacer la impregnacién con tungsteno’y niquel se aprecia un descenso nto en el

1 como en el volumen de poros! este cfecto es causado por la obstruccion de

drea especiti
algunos poros durante la impregnacion por el Niguel y el Tungsteno. el efecto fue menor ¢n
los catalizadores soportados en alimina sin borar, sin embargo 1ambidén sc. observo la

misma tendencia, en la grafica 5.1.3 podemos obscervar los resultados.

DAB((OO)
|mAB(20)

are especifica (m¥g)

Soporte W/Soporte NiW/Soporte

Grafica 5.1.3 LEfccto que tiene en el drea especifica la impregnacion de Wy Ni soportados en
Altmina con 0y 2 % de boro.

En las graficas 5.1.4 y 5.1.5 podemos observar la distribucién del tamaifio de poros
de los catalizadores WO;3 y NiWO; soportados en alumina borada con 0 ¥ 2 %% en peso de
boro. En ellas observamos ¢l mismo comportamiento para los catalizadores soportados en

alhmina con 0 ¥ 2 % de boro aunque con una mayor disminucion en el tumaifio de poros en
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los catalizadores soportados en alimina con 2% de boro. debido a los espacios ocupados

por la impregnacion con boro. - para - ambos s los  catalizadores  presentan una

distribucion monomodal.

18
17
16
15
G 14
B8 13 .
=32 —e—AB(OO)
g 11 :
810 a-W{1). /AB(00)
oo
% o8 - NW {1} /AB (O 0)
S 07
a
E 06
2 0s
£ o4
03
02
01 o
oo =
10 100 1000

Diametro de Poro, (A®)

Grafico 5.1.4 Distribucion de volumen de poros de catalizadores W y NiW en AB(0.0).

18
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16

15
o 14
T3
812
s 11 —e—AB(20)
5 10
o 09 ~a—W(1} IAB(20)
% o8
S 07 e NW()/AB(20)
E 06
5 05
> o4

03

02

01

oo

10 1000

100
Diametro de Poro, (A®)

fico 5.1.5 Distribucion de volumen de poros de catalizadores Wy NiW en A3(2.0).
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5.2 Espectroscopin UV-Vis de reflee

En la literatura' sobre catalizadores de Mo, se ha determinado que ¢l molibdeno
con coordinacion tetraddrica es precursor de especics inactivas en la hidrodesulfuracion de
tiofeno: mientras que  las especics  octaddricas, (también llamadas bien  dispersas

oligoméricas, dan lugar a lus especies activas del catalizador. Por 1o tanto es importante

o

determinar la coordinacion que presentan las especies de W en nuestros catalizadores. Lin el
presente  trabajo  utilizamos esta. técnica para  estudiar la influencia del boro en la
coordinacion de las especies de W para nuestros catalizadores. También ¢s imporiante
determinar la coordinaciéon de las cspc"cics‘ de niquel, ya que se ha determinado™ que las
especies de niguel en coordinacién octaédrica (Nf"o) se cncuentran altamente dispersas en

la superficie del catalizador o se encuentran incorporadas con el tungsteno produciendo

especies Ni-W-0O que son precursoras de los sitios activos para la HDS formando especices
Ni-W-S, mientras que las cspcéics de Niquel coordinadas tetraédricamente (Ni'') se
pierden dentro de Ja red de la alamina. Por lo tanto, es descable tener especics de niquel en
coordinacion octaédrica. pues se espera que contribuya al mejoramiento de Ia actividad

catalitica en la HDS.

En la grafica 5.2.1 s¢ muestran los espectros DRS de los catalizadores de tungsteno
sin promover con diferente carga dec metal, soportados en alimina sin modificar. Sc
observa, en general. una banda ancha ¢ intensa para todos los catalizadores entre el rango
de 185 a 340 nm. El maximo de esta banda se desplaza a valores mayores en el namero de
onda con ¢l aumento en ¢l contenido de tungsteno. Solamente el espectro del catalizador

con una monocapa tedrica muestra un hombro adicional. entre 350 y 470 nm.

W
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En la literatura® se rcpquu vqruc lus‘csvpccic.' tetraddricas  de’ tungsieno (WY
aparceen en los espectros DRS en el rango de 200 a 280 nm con un maximo en los 273 nm.
Famibién se ha reportado que el Wointeracciona fuertemente con ta aldmina ¥ que dicha
inleraceion se presenta o través de las especies tetraédricas (WY ), especiabmente a bajos
contenidos de W se ha reportado la presencia de una mayor proporcion de especies

tetradédricas. Respecto a las especies oxidadas de wngsteno en coordinacion octaddri

(WY'5) se ha reportado en la literatura. que se encuentran alrededor de los 390 nm. este
valor concuerda bastante bien con el espectro obtenido para nuestro catalizador con una

monocapa teorica de W,

— - =W(%)/AB(OO)
—_— — W{%)/AB(D0Q)

- = = =W({1} /AB(0O)

180 280 380 480 580 680 780
Longitud de onda (nm)

Grafica 5.2.1 Espectros DRS de Catalizadores W(X) 7 AB (0.0).
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cargas de

IVZn Iu'g';nl;lcz:n 5.2.2 sc‘mu&slmnlloys: cspcclros DI{S de los catalizadores de W con

vz, ¥ 1 'monocapa tedrica soporlud(;s en alamina borada con 2% c¢n peso. 1in
cllos encontramos las mismas bandas de los cSpcciros DRS de los catalizadores soportados
en altimina sin modificar, Sin cnﬂmrgo. en 'los cz\iaiizadorcs con una carga Jde Wode Y2 v 1
monocapa teorica soportados en la. Alamina Borada (2.0 %) sc¢ aprecia claramente la

aparicion del hombro situado entre fos 350 y 470 nm que, de acuerdo a lo discutido en el
arrafo anterior, indica

la presencia de especies de WY, Conviene resaltar ' que en
contenidos de W an bajos como media monocapa sc esperarian unicamente especies de
WV, e lo anterior se concluye que la presencia del boro en el soporte aumenta - la

cantidad de especies octaddricas de tungsteno en nuestros catalizadores.

16 [ -~ - e e e e e,
1
14 PRARS :
12 7 _ 4 H
AR\ ;
Tt L — - —W{nmABRD)
§ 0.8 1. — — W(%IAB(20)
l\ .
o6 ‘\ . - - - -W(1) /ABQO)
A
04
o2
o
180 280 380 480 580 680 780
Longitud de onda (nm)

sraficn 5,2.2 Espectros DRS de Catalizadores W(X) 7 AB (2.0).
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La gratica 5.2.3 ‘presenta los”

DRS de los catalizadores de W promovidos

con niquel v soportados Fn‘alfxmin:l sjn maodificar, en cllos podemos observar gque sc
presenta una banda que al;urcu .dc; los 185 a los 350 nm. en ¢l l;ungo de los 350 a los 520 'nm
se aprecia otra banda y finalmente se aprecia una banda mas ancha que abarca de fus 320 0
los 8O0 nm. csiﬂs lmndu.s: se observan . en los -espectros de los wres catalizadores y su
intensidad disminuye conforme se disminuye la carga de tungsteno. Como ya habiamos

mencionado. la primera banda corresponde al tungsteno en coordinacion wetraddrica. cabe

destacar que en los espectros que estamos analizando observamos una mejor definicion de
la banda correspondiente al tungsteno en coordinacion octaédrica. Sugiriendo la tormacion

de un numero mayor de especies WV,

— - = NW{Y)} /AB {0 O)

— — NW (%) /AB (00}

- = = - NW(1) /AB(0D)

i
|
1

k

Longitud de onda (nm)

Grafien 5.2.3 Espectros DRS de Catalizadores NiW(X) 7 A3 (0.0).
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L.a adicion del Niquel a los cululi'/.adqrcs también ticne consecuencias en ¢l espectro

2223

DRS. De seuerdo a la literatura®?* se ha iden

icado que la banda situada alrededor de los
635 nm corresponde a especies Ni'ly y para las especies Ni'l, se localiza alrededor de los
720 nm. En la grafica 5.2.4 sc representa fa zona mas interesante para el estudio de las

especies de niquel situada entre los 520 a 800 nm. La banda de los espectros de nuestros

catalizadores muestra un hombro alrededor de los 635 nm. indicando la presencia de Ni'Yy.
Cuando aumenta el contenido de W, aparece un nucvo hombro en 720 nm. De acuerdo o la

literatura aqui aparcce ¢l Ni'l,. Utilizando las intensidades de las bandas se puede

demostrar que se presenta una aumento en la relacion Ni''o/Ni'r. Lo cual muestra las

ineracciones existentes entre el Wy el Ni, desde su precursor en forma oxidada.: Se ha

reportado en la literatura® que en caso de catalizadores CoMo/Al;O3 ¢l Molibdeno impide

que ¢l cobalto se pierda en la red de 1a alumina.

035 —
1
I
03 . A
S 1--e — - —NW(AB(OO)
P .
B . .
< » - —_— — NW({¥%)/AB(0D)
. -~
- — I\ ~e
02s £ ~ S - = = - NW(1) /AB{O O}
7 ~— S e -
N__ ] s T
- - ~ N
N e e =T
o2 3
500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Grafien 5.2.4 Espectros DRS en el rango de 500 a 900 nim de catalizadores NiW(X) / AB (0.0).
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1in 1o grafica - 5.2.5° s muestran flos  especiros DRSS de los catalizadores NiwW
soportados " en - alamina’, borada! Estos. presentan’ las mismas: bandas que 10s espectros
anteriores: pero con'una mayor intensidad en las bandas de los 360 a 520 nm indicando una

- - . vi
mayor proporcion de especies W,

—_— = NW{V) /A8 (20)
— — NW(%)/AB{20)

- = = «NW({1) /AB(20)

Longitud de onda (nm)

Grafiea 5.2.5 Espectros DRS de Catalizadores NiW(X)/ AB (2.0).

En cuanto al niquel podemos apreciar en la grafica 5.2.6 en comparacién con Ia

grafica 5.2.4. que se presentan diferencias importantes #n los espectros, primeramente ¢l
maiximo del espectro ya no . se localiza en 635 nm: sﬁgundo. se presenta un cambio en la
proporcion de Ni''o (banda en 720 nm) a Ni'' (banda cn 630 nh\)] que aumenta en funcion
del contenido de W, Conviene destacar que en presencia del boro se detecta una proporcion

de Nit'h a bajos contenidos de tungsieno.
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e los 'rcsulludos nnlcrion. podunos (.OHLllllr quc ¢l papel .ldluon.\l del boro en
catalizadores dc \\' prumo\'ldos con mqun.l ¢s incrementar la proporuon de especies Ni'lo.

aun cuando la cargn de lungslcnq sc muy buju.

035 . PP ERR R
! o e
. . ...
. _-’ b — - = NW (%) /AB (2 0)
2 025 — — NW(%)/AB(20)
- = = aNW(3) /AB(20)
- - ——‘—\\
- ~ o
~_ ~
_ F e~ e
—._.-/ .\.~
015 e
500 550 600 650 - 700 750 80O . BS50 SO0
Longitud de onda (nm)

1 5.2.6 Espectros DRS en ¢l rango de 500 a 900 nm de catalizadores NiW(X) 7/ AB (2.0).

Resumicndo: la modificacion del soporte alimina con boro inducce la presencia del
wngsteno en su forma octaédrica. este mismo efecto se observa para el niquel, ya que con
la presencia del boro aumenta la cantidad de niquel con coordinacion octaédrica. este
tenomeno  es  descable ya que como habiamos mencionado anteriormente en los
catalizadores de CoMo soportados en alumina borada. este efecto causo una disminucion en
la interaceion mctal-soporte ¥ en catalizadores NiW promucven la formacion de especies

del tipo Ni-W-0O precursoras de la fase activa Ni-W-S
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—.

5.3 Reduce

o temperatura prugr:uuhd:L

Los PR s de los catalizadores de W y NiW soportados sobre Al:0; modificada con
boro se presentan en la gratica 5.3.1. El termograma del catalizador W(1)/AB(0.0) muestra
un pico con un maximo alrededor de los 1000°C, lo cual concuerda con lo reportado en
otros estudios?™ 702738 yicho pico se atribuye a la reduccion de las especies oxidadas de
tumpsteno  altamente dispersas y, por‘ tunto. fuertemente enlazadas con la ALOL 1
termograma del catalizador W )/AB(2.0). muestra la misma forma general, pero ¢l pico de
reduccion de alta temperatura ahora presenta su maximo alrededor de los 950 °C. éslu
disminueién en la temperatura de reduccion de las especies de tungsteno indica que las
interacciones metal-soporte se debilitaron por la presencia del boro para las especics
fuertemente enlazadas al  soporte.. O sea que aan las. especies de W que presentan
coordinacion tetraédrica tienen una interaccion menos fuerte con el soporte borado.
También se¢ observan especies de reduccion en el rango de temperatura de 630°C a 850°C.
cabe seialar que con la adicion de boro, Ia cantidad de estas especies aumenta claramente.
se puede atribuir la reduceidén a esta temperatura a las especies de tungsteno octaédricas.

tos resultados confirman los ya reportados en la téenica DRS, en la cual se muestra que
¢l boro aumenta la cantidad de. especies. WVY'o, precursoras de la fase activa en el

catalizador.

Respecto a los catalizadores promovides con niquel se presentan dos picos. uno

situado entre los 800 ¥ 1000°C v ¢l otro entre 650-800°C este pico se apreci

1mejor en el

<

talizador soportado en alimina con 2% de boro. este pico puede ser asignado a la

reduccion del tungsteno con coordinacion octaddrica mivntr:

que la intensidad del pico
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——

asignado :;l \‘1‘1#51‘0151)"lrél;'{\édrich’(Vl 000°C) disminuj’c conforme se awmenta la carga de
boro. En gencral las rcducci‘uncs mostradas en los catalizadores soportados on AB(2.0) se
muestran a unéx mchc;r temperatura indicando que las interacciones metal-soporte son mas
dél,’“"‘f" com]éarnd}l# cbq los catalizadores libres de boro. Adicionalmente. se reporta en la
lilcr:,uur'.yl'_quq_ el Ni'y'se reduce a una temperatura de 500 °C?, este pico se observa mejor
definido en el eatalizador con 1% de boro confirmando ¢l aumento de especics octaédricas

de Ni conforme se aumenta la carga de boro hastu 1% en peso.

NiW (1Y 7 AB (240

e

NIW €1y 7 AB (0 51 T~

soct

NIW (1 7 AB OOy

Wi/ AB2M

W1/ AR,

[} 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Seafica 5.3.1 TPR's de catalizadores Wy NiW soportados en AB(X).
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il area bajo la curva de'los termogramas corresponde a b cantidad ' de especies que

pucden: reducirse’y nos sirve como®una estimacion de las especies oxidadas que podrian

sulfurarse y. por. lo lq;m; vllqga'y; a.ser ucliyas. Zsta drea. bajo fa curva es en rculi;lud el
cunsum;a Vdc hidrugcl@ l_llili'/.ﬂdo ‘purzl >llcvnr a cabo [a reduccion. La cantidad - de §1;
consumida se obticne mediante la calibracion del cquipo con la reduccion de pentaxido a
trioxnido de Vanadio. con esta reaceion se determino que un consumo de 540,95 ;‘unnl de Ha
corresponde a un drea de I07794.lé unidades cuadradas. Los pmol. de o hidrogeno
consumidos fueron caleulados mediante la ccuacion mostrada a continuacion. Las pmol de
1> consumidos por g de catalizador fueron divididos entre el drea especifica del czi!inlizudnr
en cuestion, para obtener de esta manera las pmol de Hz consumidas por metro cuadrado de

catalizador. en la tabla 5.3.1 se mucstran los resultados.

‘y.un‘oll i, - (a‘;rcu bajo la curva) * 540.95 pmolti, 1
m*de Catalizador 107794.18 * g de catalizador area del cat. (m?/g)
- [ ]
Catalizacd [ Co de I
[ (pmaollf, /mr Cat)
W(1)/AB(0.0) { 9.1
I W(1)YAB(2.0) l 26.9
l NiW(1/AB(0.0) [ 339
[NiwayaBes) [ at3 o
INIwWOYAB(LYY T 638 i

(VABE.O)

Fabla 5.3.1 Consumo de s,

6l
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Como ' se pucde “abs r\' ar’en’ I.l labld L\ Cdl]llddd ck especies reducibles aumentan

con el aumento_en Ia cunlid ld d; boru prgsn.mu en ¢l soporte. sn_ndo mayor con 2% de

F

boro, Ademis cstas cspccic.

{44 ruduccn a una menor lk.n‘lpul‘dlllrd conforme aumenta la
carga de boro. esto qu:gr; dccnr qtu son mas’ ﬁlCllL"- de reducir vy que la interaceion metal

basce-soporie dismmuyc ’ conlurmc‘

¢ aumenta -la- carga de boro.  Por lo que podemaos

concluir he

¢l momento’ que 1amodificacion del soporte con boro disminuye las

interacciones metal base-soporte, y se esperaria una mejor reduccién-sulturacion de los

satalizadores, a continuacion se  analizaran las pruebas de- actividad . catalitica . para

corroborar lo anterior.
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S.4 Actividad Catalitica.

La propiedad mas importante de los catalizadores es la actividad catalitica ¥ sicndo

¢l problema en los combustibles la eliminacion de los compuestos de azutre. se ha escogido

al Tiofeno. uno de los heteroatomos de azufre presentes en las tracciones del petrdleo paro

realizar las prucbas de actividad catalitica. Para Hevar a cabo este estudio se sigue la téenic

explicada en el desarrollo experimental. A continuacion se muestrun los | resuliados

obtenidos.

L.a conversién de tiofeno (Cr =(moles iniciales de tioteno - moles finales de
tiofeno) motes iniciales de tiofeno) con Jos catalizadores de tungsteno sin promover con
niquel fue nula, excepto a los 360°C donde se detecto una conversion muy pequefia, en la
grafica 5.4.1 podemos obscrvar cstos resultados, Sin embargo, con la adicion de. boro se
presenta una conversion mensurable, aunque menor a 0.02. Lo cual confirma que. la
presencia del boro aumenta la proporcion de WV'% y la funcién (generar especies ;cli\'zns
del canlizador) de este tipo de especics en la actividad del catalizador. - En la grafica
tambi¢én se presentan los catalizadores promovidos con niquel y se observa un aumento
inmediato de la conversion. El efecto promotor del Ni es aumentar considerablemente la
conversion de tiofeno. Para los catalizadores NiW sobre altimina borada se presenta un
incremento posterior, sicndo estos catalizadores los mas activos de la seric evaluada, Bl
incremento de actividad puede explicarse con el aumento simultaneo de las especies que

Ni', v WYY precursoras de las fases activas.
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Grafica 5.4.1 Conversion del Tiofeno a diferentes temperaturas.

iEn la grafica 5.4.2 se muestra la conversion de Tiofeno a varias temperaturas para
los catalizadores de tungsteno con diferente monocapa tedrica, pronxo\'idos con niquel ¥
soportados e¢n alimina borada con 2 % cn peso. Los catalizadorés “con media ¥
(sorprendentemente) un cuarto de monocapa: V'tcéri’cn' prg‘scman' co#vcrsioncs. aunque
evidentemente menores a las correspondientes a Qna'hoﬁocépa'léérica.' Esla conversion se
atribuye al mayor nimero de especies octaédricas de W, v poi’ lo tanto a una mejor
activacion del catalizador. Ya que como-se habia dicho anteriormente el 'numcmo en la
carga de tungsteno genera mas especices octaédricas, se esperaria que lés catalizadores con
V4 ¥ Y2 monocapa tuvieran una menor conversion. Sin embargo, la modificacion del soporte
con boro disminuyo las interacciones metal base-soporte obteniendo un incremento en las

espuecies activas ¥ aumentando asi la conversion de tiofeno.
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Grafic:

W S.4.2 Conversion de tioteno con catalizadores NiW(X)Y AB(2.0).

Los ¢fectos benéticos del boro pueden extenderse hasta el catalizador final. pues fa

actividad de cstos catalizadores se ve incrementada con la cantidad ' de boro- agregadu al

soporte, estos resultados se aprecian en la grafica 5.4.3 donddcl iri(:rcmcnlo de boro

promueve una mejor conversion de Tiofeno. En la grafica vemos la COanl"lel\ a dlll.rul'llus

temperaturas siendo mayor a 360°C. Como cra de cﬁerﬂrﬁL.;Ll caldllmdor con mayor
actividad es el NiW(1)/AB(2) ya que dec acucrdo a los rqsullhdos dérDRS _v 'I‘PR Ccste
catalizador presenta una mayor proporcién de cspecies de WVlo'y Ni'lo (ﬁrécursorﬁs de la
tase activa), una mayor reducibilidad y también una menor interaccién entre el metal base y
¢l soporte. Como resultado se origino una mayor cantidad de fase activa en el sOpore. uni
mejor proporcion de Ni en su tfuncion de promotor del catalizador Hevando a una mayor

conversion de tiofeno @ comparacion de los catalizadores sin moditicar.
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O NW (1) /AB(00)
® NW (1) /AB (10}
O NW (1) /AB(20)

Conversion de Tiofeno

22 230 260 280 60 e

Para calceular la rapidez de reaccion de los catalizadores se utilizo la ccuacion de un
reactor integral. los cilculos se muestran en el apéndice B. En la tabla 5.4.1 s¢ mucestran los
resultados obtenidos de la rapidez de reaceion expresada en moles de tiofeno convertidas

por gramo de catalizador por minuto de los catalizadores a diferentes temperaturas,

‘Tabla 5.4.1 Rapidez de reaccion especifica para los distintos eatalizadores a diferentes temperaturas.

(-raymol/iming) ~

AN

T NICDIABCZ0) | NIWEIABC20) [ NOOV/AB2.0) TN EIABLO) | NI LABOL, |
o . H . :
220 376 E-06 | '266E-06 | 160E-06 | 277E-06 | 159E-06 !
240 758E-06 | B.09E-06 | 489E-06 '6.08E-06  569E-06 °
260 1.34€-05 | 1.08E-05 | 842E-06 | 1.16E-05 1.15 E-05 :
280 222€E-05 [ 163E-05 [ 102E-05 | ~1.88E-05 1.78 E-05
360 443 E-05 . 4.36E-05 | T 216 E-05 TT323E-05 3.21 E-05
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Estos resultados se pueden visualizar mejor en la'grafica 3,444 en donde solo se mucestra
la rapidez de réaccion a 360 °C para los diferentes catalizadores, En esta gratica podemos vor
que la mayor rapidez de.reaceion la presenta ¢l catalizador NiW(1Y/AB(2.0). es decir que Tas

moles convertidas de tiofeno en un’ minuto” por gramos- de catalizador son mayores en oste

catalizador que en los eatalizadores con menor cantidad de boro y tungstenao,

=
= —
‘2 =3
0 = ;:‘:_%
= [y
= 1 Lulll Qi
= ; & b=
= &3 =
FE S
;=
- £ =

NIWUIVARZ)  NIWMAYARQ) NiW(WYAIRR) NIWOVABH  NaWL VAR

Grafica 5.4.4 Rapidez de reaceion o 360 °C.

La cantidad de encrgia que se requicre para formar el complejo activado, se¢ Hama
encergia de activacion. Cuanto mayor se ha esta, serd mas dificil obtener dicho complcjo ¥ B
se requerird de mayores xcm;ﬁramms para lograr su formacion. por lo que también os
necesario conocer la energia de activicion de nuestros cul.ﬁlizudorcs. esta tue calculada o

partir de los datos de 1a tabla 5.4.1. mediante la ccuacion de Arrbenius.
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A partir de o ccuacion de Arrhenius podemos evaluar 1a energia de activacion

mcdiante o grafica del inverso de la iemperatura’ contra el Jogaritmo de la rapidez de

on. de dondesel obtendrd ‘una recta con pendiente igual a’ E4/R0 donde B4 es a

cnergia de activacion. En la gralica 5.4.5 se muestran las rectas obtenidas o partir'de la

tabla 5.4.1, Los caleulos detallados para obtener la energia de activacion sc muestran en ¢l

apéndice 13,

TESIS CON

-9.9 ,
-10.4
2109 .
] .
o i
5 1.4 }
119 i
12.4 i
1
-129 =
0.00155 0.00165 0.00175 T 0.00185 0.00195 0.00205
—_— = = NIW (%) /A (2 0) — = = NIW 1) /A0 0) - = = ~NW (" /AB20)
— — NIW (1) /AB(1.0) NiW (1) JAR (2 ()

Grafiea 5.4.5 Grifica de Arrhenius de los catalizadores.

Mediante una regresion lineal de las rectas de la grafica 5.4.5 se calcula la pendiente

/R. de donde se despeja la encrgia de activacion, los resultudos de la energia de

activacion y los coceficientes de correlacion de la regresidn lincal se presentan en la tabla

542,
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Tabla S.4.2 tinergia de activacion de los catalizadores

¥ coeficientes de correlacion de las rectas de la gratica 3.5

keal/mol I

“Caralizactor Y

.

AR o T 10653 0098 E B

VOIAB 20y T TTTTIog2aTT T T asnt £ :

TUNIW @R IAB QY T T TiioosT T 0.9858 i i
NIW (1) 7A18 (170) T 99 0.9948 ; i
NiW (1) 7AB (0.0) 12,630 0.9654 4 i

{

Los resultados obtenidos de la 4 no varian mucho, sin embargo podemos apreciar
que el catalizador con una menor energia de activacion es el NiW(1VAB(2)., es decir. este
requicre menor encrgia para ;brx1aar ¢l complcjo activado por lo que esta reaccion se llevara
a cabo a una menor temperatura. El catalizador con mayor £4 es el soportado en atamina
sin borar. IZst10s resultados confirman los ya vistos en otras técnicas en los cuales s¢ obscervo
que el catalizador promovido con niquel y modiﬁcado con 2% cn peso con boro mostra el
menor grado de interaceion entre el metal-base. y- el soporte. Cabe sefalar. que los

satalizadores sin promover con niquel (WQOYAB(0) v W1 YAB(2)) presentaron’ una
conversion muy cercana a cero on todas las temperaturas por lo'quc no fue posible calcular

su energia de activacion.
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A continuacion se o presenta un’ resumen de los resultados obtenidos muediante las

enicas de Reduceion @ temperatura’ progranmadas BEspectroscopia UV-Vis de reflectancia

difusa.. BET y actividad catalitica,

LLos resultados abtenidos de las prucbas texturales muestran que la :adiciéln dc boro
tiene un clecto minimo, pues el drea especifica y ¢l volumen total Jc’ p;)ro's n'o:\'uri;m
mucho. Sin embargo, las y;ru:bus efectuadas mediante Ia léc'ﬁic’a‘l)‘l{s nuléslr:m que la
mejora en la actividad. catalitica es debida en realidad 'al uli:pcnio en' la hrbborcibn de
especies octaddricas tanto del niquel como de tungsteno causadas por’, lVa;rr'u‘)diI'léucié‘n del
soporie con boro. ya que cstas especies son Ias' precursoras ‘de las fases - activas: WSy y
NiWS, y como ya habiamos' dicho la fase aci'i;'a es la que participa en la reaccion de

hidrodesulturacién del tiofeno, en ¢l siguiente esquema se mucestra mcjor este proceso.

I
N
[/

s

I
(5]

Fu;_lnql 6.1 Esquema ‘dc Ia l-le del Tiofeno.

Para llevar a cabo la activacion del catalizador es necesario romper las interacciones
metal base-soporte que existen en la fase oxidada para que se obtenga una mejor reduccion-

sulfuracion y asi obtener una mayor proporcion de fase activa, las prucbas hechas o los
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satalizadores nmdl.mlu lu l-.unc.l 'l'l’R mostriron qm, dichas ml:.ru ciones son mas débiles

en el catalizador mndlhcudn con 2 % de horn "u quc con esta ’nrgu de boro sc logro un

mayor CD!'ISUI‘!‘IO dL" por |0 lJnlO Ccste C-.lhlll/ddul" ')l"CSL‘l\lll una . mayor

u.dlu.lhllld.ul d; I 15

Las pruchzls Lh:f ctiv

idad cumlmc.; muslr.xron qu; la conversion del tioteno aumento

al nurunuu.uso. el ‘.onlcmdo dc boro en ul >oporu. l;m;ndo su mi 'imu cun\'crsi(m con ¢l

catalizador promowdo con mqucl y modlhcudo con "% dc boro corroborundo asi que cl
boro ticne un clv..c(o bcm.ﬁco en ‘la llDS 'de tiofeno debido” a que disminuye las
interacciones nn.lal basu-soponc. las cualc< eran muy : fuertes en el catalizador WO;
soportado en alumina sin modificar. Por lo tanto la promocién del catalizador con niquel ¥
I modificaciion del soporte con boro, incrementan de manera considerable fa actividad

catalitica en la HDS del tiofeno.
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CONCLUSIONES

De Jos  resultados  estudiados | anteriormente  pucden - obtenerse - lus - siguientes

conclusiones que puceden ser atribuidas o' la incorporacion de baro en ¢l soporte altmina en

catalizadores WO; ¥y NiWO;,

promotor quc parti

La interaccion entre lus especies oxidadas de tungsteno con el soporte alimina sutren

un decremento. provocando una mayor reducibilidad delus especies oxidadas de

tungsieno y niquel.

Lo modificacion del soporte con boro genera un mayor nimero de especies octaddricas
de tungsteno y niquel. precursoras de especies activas-en. el - catalizador NiW. la
disminucion en la interaccion metal base-soporte s¢ atribuye a las especies octaddricas

del Ni y W,

Como resultado de las interacciones débiles y. el cambio en la proporcion de las

especics tetraddricas a octaddricas se aprovecha’ una mayor cantidad de” metal-base 'y

pan ¢n la fase activa, provocando un.incremento en' la actividad
catalitica ¢n la hidrodesulfuracién de tiofeno, teniendo. un maximo con una carga de

boro del 2% cen peso.

La incorporacién de boro en el soporte resuelve el problema de las interncciones fuertes

metal bas

-soporte que “presentan los catalizadores basados en W sobre altmina,

haciendo que este catalizador sea atractivamenie cconémico puces se utili

a menos

cantidad  de metal  sin afectar el rendimiento de los  catalizadores,
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/APENDICE A

- Cileulos para la preparacion de 1os soportes.

Se utilizaran 6 gramos de alimina para cada carga de boro (0.0, 0.5, 1.0 » 2,0%). A
continuacion s¢ muestran los calculos realizados para caleular la cantidad de acido borico
que se debe diluir en metanol, para obtener la solucion de impregnacion parn cada

contenido de boro.

Areu especitica de la aldmina: 247 m¥/g

121 poreentje de boro en peso esta definido por:

%= —E8 .00
gB+agS+pgWO,

Donde gB son los gramos de Boro presentes en cl catalizador. ¢S son los gramos de
alimina y gWO3 son los gramos del metal base tungsteno. Despejando los gramos de boro

de la ccuacion anterior obtenemos:

%13
2B = =22 NgS+pWO
8 (100_%13](5 gWO,)

~l
h
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 Para cada carga de boro se utilizan diferentes contenidos de tungsieno (Ya: Ve v |

monocapa teorica) y 2 gramos de altimina para cada uno. A continuacion se muestran los

cialeylos realizados para caleular los grumos de W.

ori 4 2
I Monocapa tedricu 2.8 atomos de W/nm~,

Monocapa teorica 1.4 atomos de W/am?

*4 Nonocapa tedrica 0.7 atomos de W/nm?

Para una monocapa tedrica:

CWO, = 2.8 JlOmos W «247 m? 1o nm? | 1 molde W |
= * nm? oS m?  6.023*10° atomos de W

. BWO, o
231.85 = *2pS; s\WO, =0.5324 ¢

t molde W & & * e
PPara media monocapa tedrica:

atomos W m? x nm? 1 molde W
WO, =142 T *247 _+10'" - * . -
b ' nm” eS m?  6.023*10* atomos de W
1 \W

231.85 EWOL_.ois

molde W

gWO, =0.2662 ¢

I*ara un cuarto de monocapa tedrica:

B s W
LW, = 0,7 fomoes
nm-
Y
231ss B0 Lous

molde W

2 :
w347 T g BT, ! molde W
s

m?  6.023*107* atomos de W

gWO, =0.1331g
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Se wtilizaran 2 gramos '\llllﬂllhl ylos },r.\mos de \\’ Cl‘l‘rL\p(lndlL‘hlL\ u l‘l monocapi
earica utilizada parn cada caalizador, con estos datos pudc'mus caleular los gramos de boro
correspondientes para cada catalizador. l"lr.l nbluur los grimos de dudn barico quoe se

ticnen que diluir en metanol se reali /.m los siguicntes c;'lculo:i:

Peso molecutar del 13oro: 10,811 ¢/mol

PPeso molecular del deido borico: 6!.83i‘) p/mol
Voluimmen de mojado: 1.13 cn\’/;.-,S

gal3 = gramos de acido borico.

1 mol
ald = i3 * N+ 61.8320 B4
¥ P osn g >

Para obtener la concentracion de la.solucion de impregnacion (Cwp) se realizan los
siguientes calculos:

Var(volumen dé mojado) =;I.13 cm:'/gS * 298 =2.26 cm® =2.26 ml

. gal3 oA nxol mi mol
Co & e * e e * 1O
T 236ml 61.8329 ¢ oo [ ] [M]

eald en S mlde metanol=Cyg * UL P Smi*61.8329 B
> 1000 ml mol

El resultado de la ecuacion anterior son los gramos de icido borico que hay que

disolver en 3 ml de metanol para obtener la carga de boro descada. 2stos cileculos se

realizan para cada catalizador.,
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—

« Cialeulos necesarios purén Ia impfcgu:\ci(m de WO;

A continuacion se deseriben los calculos necesarios para obtener los gramos de la
sal impregnante: maetatungsiato de amonio necesaria pura obtener las diferentes curgas de

tungsteno,
Sal impregnante (MTA) (NH)e! 1 W20y, Peso molecular =2972.42 g/mol + aq
La sal impregnante presenta aproximadamente 18 molces de agua

Peso molecular total = 3296.6864 g/mol.

Para | mono capa tedrica

5 G BOMOS W nm® | 1 moleculade MTA | molde MTA -
- nm? m® |2 - dtomosde W 6.023*10** molcculasde MTA

- 247L‘; *235=1.9137* 10" molesde MTA
8

B " 1 gs, I gMTA
1.9137 = 10 molesde MTA * —— BS « L+ 3596 6864 —EMIA 4 0n=2.70164
melesde {13 mi 2gs molde MTA i

PPor o cual pura preparar 10 ml de la solucién se disuelven 2.7916 g de MTA en 10
m! de agua destilada. De esta manera también sc caleculan los gramos de MTA

correspondientes a V4 v Y2 monocapa eérica.
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< Cialeulos necesarios para Ia impregonacion del promotor niguel.

Para ¢l promotor (Ni) se requiere una relacidon atémica igual a:
=030 Ni'=0.4286 W

1il caleulo para una monocapa tedrica de tungsteno:
Si en la solucion impregnante tenemos 1.9137 * 107 molesde MTA

molcculas
It molMTA
atomosde W

12 =" =1.3831*10 ¥atomosde W
molecula

-

1.9137*10~* molesde MTA*6.023%10*

Ni = 04286 W

Ni = 0.4286%(1.3831%10%") =  5.9281*10%" atomos de niquel.
Sal impregnante NigNO3)a2*6H-0 Peso molecular: 291 g/mol
5.9281*1020 stomos de niquel,* o BOLNINO ),

6.023 *10 ¥ dtomos de ni

l.a concentracion de la solucion requerida es:

=9.8425 %107 mol Ni(NO, ),

Y I
08425710 -4 ol NiNO ), * - ES w1 _ 43551+ 0+ MOININO).
13 ml 28 mi
79 -
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Para preparar 10 ml de la solucidn:

435510 MOININGL 2 (1w 0gy B NINO,),
ml mol Ni(NO,),

=1.2673 ¢ de Ni(NO ), * 61,0

Para preparar 10 ml de solucion impregnante se disuclven 1.2673 gramos-de nitrato
de niquel hexahidratado en' 10 ml de agua-destilada. . Para . preparar’ dos gramos. de
catalizador sc agregan 2.26 ml dé la solucidon impregnante...” De esta manera también ‘se

calculan los gramos de nitrato dq niquel correspondientes a ¥4y Y2 monocapa tedrica.
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APENDICE B

c Caleulo de la rapidez de r

Por la torma de operar, ¢l reactor se considera como integ

al, la ccuacion de diseiio

para este tipo de reactores es la siguicmc’"

wo_ I [7AW

ot PPN SRR SUPPPIN |
For a (=ra) (D

Donde (-ra) es la rapidez de reacciéon expresada en moles de tiofeno transtormadas
por minuto por gramo.de catalizador: Fao. es ¢l flujo molar del tiofeno por segundo; W. es
la masa del catalizador en gramos y Xa. es la conversion del tioteno. Considerando que 1a

reacceion que se lleva a cabo es de primer orden, la expresion para la rapidez de reaceiéon es

la siguiente:

(—ra) = kCao(l — Xa)......

.................. PPN ¢-3 |
Sustituyendo 2 en 1 tenemos que:
O [ OO 3
P G ACw( — A\
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i1 reactor se opero isotérmicamente por lo que ¢l coeticiente de rapidez de reaccion
Loes constante asi como Jo es la concentracion de alimentacion Cog, por 1o Cual ambaos

terminos pueden sulir de la antegral v 1a ecuacion (3) se puede rescribir de la siguiente

muanera:
1 'PodNa
[ (USROS )
b KCan 701 =Xy
integrando la ccuacion (4) wenemos que:
i 1 . <
T o = L] - N) L R &3 |

EC

Despejando el cocficiente de rapidez de reaccion.

kom e L (o Xy e 6)
1w Chu

Faosedetinecomo F,, =Q*C,,

f.a concentracion inicial (Cao) la podemos calcular a partir de la ecuacién del gas ideal:

1in este caso la presion corresponde a la presidon de saturacion a la temperatura en
que se encuentran los saturadores (2°C), ta cual es 21.92 mmHg. Sustituyendo los valores

tenenios que:
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Cao = 1.2783%10° maol/ml ysabiendo quc‘VQ =20 ml /min.

I = 2.5566* 107 mol/min.

Sustituyendo Fage Wy Caoen la ecuacion (6) tenemos:

c= —100Ln( =X, ). .. i 1)

S Sustituyendo (7) en' (2) obienemos una expresion para caleular 1a rapidez de
reaceion en funcion de la conversion del tioteno.

(=) =hn(l- X, O 12784 % 107 (1~ X ). eeen(8)

~ Determinacion de In encergia de activacion.

L.a energia de activacion (Eq) se determino por medio de las ccuaciones de rapidez

de reaccion ¥ de Arrhenius, como se describe o continuacion: -

Particndo de la ccuacién gencral de rapidez de reaccion y apliciandole el logaritmo
natural se tiene que:

Ln (fA)= Ln (K) + nLn (Ca)

Ecuacion de Arrhenius

Ln(k) = Ln(A) - ==
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Si se sustituye l.x ceuacion du I'1 l.u'ndv./. dL reaccion con la de /\rrhu.mus‘ sC abtiene

fa siguiente expresion:

. ) Ln(r,) = Ln(A) ~ I;I; +n Ln(C,L)

Considerando “ la Ca - constante! ' s¢ - pueden —agrupar los términos del  tuctor

preesponencinl y de la concentracion en una constante A” de finida como:

A'=C"* A

La rapidez de reaccion entonces quedaria dcfinida como:
Ln(r j= Lo(ay = Ea
” “ORT
Si trazamos ¢l . Ln ra- ante (ll'l’) para cada catnhz.xdor. s:cndo T la temperatura de
reaccion., obu.ndrcmos una lmt.a r(.cm cuya pm.ndu:nlc nos dara la energia de activacion

correspondiente. El valor de la pcndicmc‘ calcula por mc..dlo de una regresion lineal.
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Sabiduria ante todo; adquiere sabiduria;
Y sobre todas tus posesiones adquiere inteligencia.

Engrandécela y ella te engrandecerd;

Ella te fonrard, cuando ti la fayas abrazado.
Adorno de gracia dard a tu cabeza;

Corona de hermosura te entregard.

Proverbios 4:7-9
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