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RESUMEN 

Como result.ado de los t.rabajos de ChianelliHs,o,71 , y corm.., 

part.e de un Programa de lnvast.igaci6n de cat.alizadores par·• HOS. 

se consideró imporlant.e profundiz;r el est.udi o de nueV•:><;. 

cat.ali:zadores b.a.sados en met..ale~ de t.ransa.ci6n, di.st.int.os a los 

basados en Mo. soport.ados en Al 2 o3 y promovidos por c 0 • que son 

los mis ut.ili:zados indust.rialment.e. 

En est.e t.rabajo S• invest.igaron los cat.alizadores basados en 

v. debido a que es uno de los met.ales cont.enidos en el pet.r6leo, 

genera.lment.e ut.ilizado en r•acciones de oxidación parcial, c:¡ue 

present.a algunas analogias quimicas con el Me· 

Con los cat.alizadores de V/Y-Al 2Q3 , se invest.igaron los 

cambios cat.alit.icos producidos al variar par~metros de praparacion 

: acidl&Z de las soluciones de impregnaci6n CpH 5 y Q), t.emperat.ura 

d• calcinación (¿73 - 873 K) y carga met.Alica C1.8 - Q.1 µmol V/m2 

o 3.3 - 14.5 Y. en peso como V2 Q5 ), y parámet.ros de pret.ralamient.o 

: t.iempo de sulfuraci6n CO - 4. h) y t.emperat.ura de s.ulfuraciór. 

C573 - 773 K>. 

Se encont.r6 que exist.e conjunt.o de parAmet.ros de 

preparación y prat.rat.anúent.o de est.os cat.alizadores. que producen 

un 6pt.imo en act.ividad cat.alit..ica C70 X de la. producida por el 

ca.t.alizador de Mo:>. a saber : 

pH da la solución de impregnación : 5 

Tem~rat.ura de calcinación : 873 K 

Carga. met.Alica : 5.5 µmol de V/mz 

Tiempo de sulfuraci6n : 4. h 

Temperat.ura de sulfuración : 573 K 

Tamb1én se encont.r6 que los cat.alizadores Do~ddos V 

present.ar menor r:>oder h1drogenan\..e que los basados en Ho• Los 

result..a.dc.is obt.enl.doi; en est.e t.rabajo sient.an las bases para el 

conocimient.o de cat..alizadores de V/r-AI 2o3 y dan la. paula para 

continuar en la invesligaci6n de lo mismos. 
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ABSTRACT 

Wit.hin t.he íramework of a Research Program in Hydrot.reat.ing 

cat.Uys:t. deve-lo¡::ment., it. was considered import.anl t.o st.udy t.he 

preparat.ion of cat.alyst.s based on t.ransit.ion met.als different. from 

t.he t.radi~ional Molybdenum and Tungst.en. 

This work, t.hen, deals wit.h preparat.ion and 

charact.erisat.ion of hydrodesulphurizat.ion cat.alyst.s based 

Vanadium, support.ed on y-Alumina. The work was undert.aken t.o st..udy 

lhe effecls on calalyt.ic act.ivit.y and select.ivit.y for t.he 

h)•drodesulphurizalion of t.h1ophene or t.he f'ollowing preparat.ion 

paramet.ers : pH of impregnat.ion solut.ions C5 and Q), calcinat.ion 

t.emperat.ure C473, 673 and 973 10 and Vanadium. cont.ent. C1.8, 5.5 

and g_ 1 µmol /m2 or 3. 3, Q. 3 and 14. 5 X W'l as V20s'; and act.ivat.ion 

paramet.ers t.ime o!' sulphurizat..ion CO. 2 and 4 hours) and 

lemperalure of sulphurizat..ion C573. 673 and 773 K). 

The result..s show Lhal t..he prepared caLalyst.s are acLive for 

hyc:lrodesulphurizaLion of t.hiophene. Lhe act.iviLy was about. 70 X of 

LhaL for lhe Molybdenum. all Lhe paramet.ers sLudied have a st.rong 

influence acLiviLy. TI\are is set.. of preparat..ion and 

aclivalion parameLer values Cfrom Lhese st.udied) Lhat. produce an 

oplimun .a.ct..ivi.t.y 

pH impregnat.ion solut..ion : 5 

Calcinat.ion Lemperat.ure : 873 K 

Me-lallic conlenl : 5.5 µrnol/m2 of support. 

Sulphuriza.Lion lime : 4 hours 

SulphurizaLion Lemper•lure : 573 K 

Vanadium based cat.alysLs show lower hyc:lroLreaLing effecL t.han 

Molybdenum based cat.alyst.s. bu\. t..he select..ivily t..o olefins is 

higher. The result.s i.nvile for furt.her reserch in t.his area. 

5 



INTROOUCCION 

En la ref! nación del pet..r6leo, uno de los procesoc; 

import..ant.es es el hidrot.rat.amient.o, el que por medio de 

hidrógeno se eliminan compuestos como azufre, ox19eno, n1t.r6geno y 

met..ales pesados. El cat.alizador comercial es un compleJo formulado 

en base a JnQlibdeno o t.ungst.eno, promovido por cobalto o niquel y 

soportado sobre y-Al 2 Q3 . 

El pet.r6leo crudo t.i~ne una composición muy compleja que 

depende del lugar de donde se le extrae. Por t.al razón, los 

cat..alizadores ut..ilizados para el t.ralamient..o de est.as corrientes 

deben poseer caract..er15t..icas part.iculares, dependiendo de los 

product.os deseados. Lo que hace necesario dedicar 1.ina cantidad 

considerable de esruerzos al desarrollo de cat.alizadores da est.e 

t.ipo. 

El desarrollo de nuevos cat..alizadores puede dirigirse 

modificar el málodo de preparación. o alguno de los component.es de 

la formulación Cmet.al base, melal promolor o soport.e). 

Chianelli, et.. al. ,..,,d;n elaboraron cat.alJ.zadoras con casi 

t.odos los P*lales de t.ransici6n y probaron su act.ividad cat.alilica 

con la HDS de 09y. El v. uno de .los calalizadores c:tue se 

est.udiaron, s• consideró de int.•rés para profundizar er1 su est.udio 

debido a 

i) Es un mielal cont•nido en la corrient.e de petróleo, c:tue 

al exist.ir •n cant.idad import..a.nle afecla l.a. act.ividad 

del cat.alizador, para lo cual habrá que reducir al 

cont.enido inetAlico o modificar estructura qutm1ca de 

tal f'orm.a que no reduzca l.a. actividad h.acia E.-1 

hidrot..ratanuent..o. 

i i) Los ca t. ali za.dores basado en v2 o5 son i ndust..r i alment.e 

utilizados en reacciones de oxidacion parcial. 
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iiil El sist.ema Vanadio/Al unu.na present.a -.lgunas 

similár1dades al de Molibdeno/Alurnina debido a que sus 

iones en solución pueden tener diferentes P.stados de 

polimerización como función del pH soluciones 

alcalinas se forman iones mononucleares, y a medida que 

el pH disminuye aparecen especies di y t.rinucleares 

hasla llegar a formar especies V10 a pH enlre 4 y 7. 

Cabe hacer not.ar que los cat.al iza.dores basados en V no han 

sido esludiados para r6acc1ones de HQS, excepción de los 

t.rabajos de Chianelli: de rorrna lal que ¡:::iara obtener una visión 

general del comporlarnienlo de ést.os. que pudiera servir corno base 

para futuros t.rabajos, estudiaron los parámet.ros que 

consideraron de mayor relevancia en el comport.amienlo cat.alit.ico. 

Como part.e de un programa de invast.igaci6n sobre 

cat.alizadores de hidrot.rat.am.ient.o, se han est.udiado los e!"ect.os 

del m4t.odo de preparación, composición y pr•t.rat.am.ient.o en el 

comport.amient.o da cat.alizadores da V soport.ados on Y-Al 2Q 3 , 

utilizando la hidrodesul!uraci6n de t.io!eno como reacción modelo. 

En esle trabajo se invest.igaron : 

1. VARIABLES DE PREPARACION DEL SOPOFa'E, r-Al 20 3 • 

2. VARIABLES DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. 

3. VARIABLES DE PRETRATAHIEHTO DE LOS CATALIZADORES EN 

ESTADO PRECURSOR. 

Los catalizadores de V/Y-Al 2Q3 !ueron caract.eri%ados con las 

t.écnicas que se present.an a continuación : 

A. Det.erm.1naci6n d• ~rea superficial. BET. 

B. Pruebas de reacción la HOS de t.iofeno. 

C. Difracción de rayos X. 

O. AnAlisis por t.ermogravimetria. TGA. 

E. Calorimet.ria diferencial de barrido. OSC. 

7 



OBJETIVO 

Como part.e do un Programa. de InVest..igación de cat..alizadores 

para Hidrot.rat..arnient.o, s:e esludiaron parAmet.ros de preparación y 

pret..rat.amient.o de cat.ali:i.adores ba.s;ados en Vanadio soporlados en 

Y-Al 20:ii• con •l Cin d• increment..ar el conocimient.o de est.os 

cat.alizador~ en la hidrodesulfurac16n, de t.al forma que 

produzcan cat..ali:i.adores alt.ernat.ivos a los basados en Molibdeno. 
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CAPITULO 

ANTECEDENTES 

g 



La necesidad de explot.ar el valor pot.encial de muchas 

fracciones no t.rat.adas previament.e. provoc6 la inlroducci6n de la 

hidrodesulfuraci6n CHOS) a los procesos de refinación dE1l 

pel.róleo. Est.e s.uceso ha producido mejorlas sust.anciales en l• 

calidad de los product.os, asi como, la conservación de las 

inst.alaciones y del rr.edio ambient.e en las plant.as indust..riales. 

En el present.e eapi.t.ulo se menc}.onan los fundament.os de 1.a 

HDS y las principa.les caract.erist.icas de los cat.alizadores 

com~nment.e ut.ilizados en ast.e p~oceso. finalment.o se hace énfasis 

en el int.erés por disef"íar cal.alizadores diferent..es a los basados 

•n Mo· 

l.1. COMPOl€NTES DEL PETROLEO Y SU IMPORTANC!A. 
El pet.róleo crudo t.i•n• una composición quim.ica muy compleja 

y variada qu• d•pende de la región donde se le ext.rae. Ent.re 

component.es más iMpOrt.ant..es. debido a la serie de proble~s que 

causa su presencia. est.~n los compuest..os de azufre y los 

organom8't..álicos. 

El cont.enido de azufre se increment.a proqresivarnent..e con el 

punt.o de ebullición de la. fracción. Se expresa como t..ant.o por 

cient.o en peso de azufre y varia desde menos de 0.1 hast..a poco mA.s 

de 5 ~- El eont.&n.ido de azufre y la densidad API son las 

propiedades de mayor 1.nfluencia en el valor comercial de los 

derivados del pel.r6leo. Ent..re las razon•s mAs import.ant.es para 

r•mover azuf"re de las fracciones de pet.r6leo, Gary y Handwerkm 

mencionan las siguien~..s 

l) Reducción 6 elirn.inaci6n de eorrosi6n duran t. e el 

refinado. 

lD Producción de produet.os con olor no tan desaqradab1 "?. 

iÜ) Producción d• gasolinas es\..ables y de calidad. 

lv) Disminución de la formación de humo en querosenos. 

10 



vl Producción de P•oduc:t.os que cumplan con ciert...11.s 

especific•ciones de flama.bilidad. 

vil Recuperación de azufre siempre y cuando sea económica y 

técnicamente factible. 

Asimismo. coinciden con Sat.t..erCield'V al a~irmar que ol 

conlenido de met..ale~ en el crudo de polr6le-o es del ordon dq ppm. 

y es de considerable importancia a pesar de estas concen~raciones 

relat.ivatNtnt..e b.aja.i;-. Concent.r.aciones supi&Priores a la.~ 2 ppm de 

vanadio en los gasóleos pueden ocasionar serias corrosiones en las 

Alabes de las t.urbin<&s, así como de~•rioro •n el rll'Cubrirnient.o de 

hornos refractarios y chimeneas. 

El col'lt.enido de met..ales en la corrient.e a t.ra:t.at"" puede 

afoet.ar •l consumo do hidrógeno alterando las car~ct.erist.ic.as de1 

cat..ali-za.dor. Segun Speight..191
, la deposit.aeión de mela.les en la 

superficie e.xt..ernoa. y en los por-os. d•l cat.ali:ador incr•fDlil'nt..a la 

act..ividad calalit.ica hacia la hidrogenación exhaust.iva y reduce la 

acLividad hacia ol hidrot.rat.ami•nt.o: es •videnl• •n~onces la 

necesidad de T"educ1r el contenida met..álico en la corrient.e de 

aliment.aci6n 6 modificar la compo~ición qulrnica de est.os melales 

seg(Jn se.a. conveniente, con el .fin de pron.over la HDS d• las 

corrientes pet..roliC•ras:. 

12. PROCESO DE H>S. 
LA indust.ria d• l• r•f'inaci6n d•l pel.ról.o ha experiment.ado 

expansión y cambio imPort.ant..•s: desd• 1050. El proeieso de HOS surge 

al inl.roducirse la hidrogenaciOn como un proceso mediant..• el cual 

•l crudo d• petróleo ~• convert.i~ en product.os: ""-s ligeros, 

observándose adeomá.s l ai r-emociOn de compueslos da N• O y S· Sin 

"Pmbargo, esl..a no "l'ra una s:it.u.-ci6n at.ract.iva par.a. la indust..ria. 

debido ._ 

i) El all.o costo del hidrógeno. y 

ii) La práct.ica inadecuada da este proceso para la oblenci6n 

de refin~do con bajo eon~o~ido de axurre. 
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Posteriormen~e. se obse~v6 que •n los procesos de r•formaci6n 

llevado~ a cabo en muchas rerinerlas. se producia hidrógeno como 

subproducto en canLidades suficientes p~ra hacer al proceso de HOS 

eeon6nucame-nle alract.ivo. 

Básic::ament.&, la HOS es la reacción de hidr-69ene> con ur.a 

alimentación prttdomina'nt.ernent.e de hidrocarburos que cont.1enen 

ciert.a cant.idad de azuíre p.ara producir desolf"urados y H2S. El 

diagrama de flujo de est.e proceso. como lo expresa Spei9ht..' 1
>. se 

encuen~ra represent.ado en la Figura I.2.l y puede describirse de 

la siguient.e manera : 

La alúrurntact6n fresca es prqsv.rizct.da a una presión por..o 

11\ayor tt ta eüll. r•a.c:t.or, al. m.L.srn.o tiempo que ff:rS ITLQZclo.da con. eas d& 

r•circuLaci6n caliente y precat~ntado a la t•m:peratura de entrada 

del reactor. Se introduce esta mezcla al reactor. donde es puesto 

en contacto con et catatizador a temperaturas entre 563 y 728 >: y 

pr•sion.• •n •l ran6o d. 101.3 a 2026. K..Pa. S. en/ria ta carr(ente 

a ta salida dtel reactor, y •1 prod.\J.c:to d9sul/urado Liquido se. 

~•pa.ra del. tJOS ~ recirc1.12.cu::i6n a un.a presi.ón mfl.s baia que la dei 

reactor. Del tJa$ de rect.rcuLa:ción. se separan los r.Ldrocar':>'U~"" 

li6eros y el H2s. et sobrant• se mezcla con hidródeno fresco, se 

compri111A9 y se mezcta con la alimentación fresca. 

Las principale$ v ... rtables de operación son t.emperat.ura, 

presión p--.rci:t..l d~l hidrógeno y velocidad espacial 6 t.iempo d'i' 

residencia. Se ha observado, por ej&mplo. que incrementando la 

t.empe-ra.t.ura y la pres16n. p:t..rci~l de hidr6g'9-no aumenta la 

eliminación de a~uíre as1 como el consumo de hidrógeno; y que. ~l 

increment.ar 1.a. velocidad. fllspaci.al so reduce la. conversión, el 

consumo de hidr69eno y la Cormaci6n de coque. Como pu~d~ 

deducir<>.:.,., las vari..ar.bles de opera~.i6n a ut.ilizar est.~n en furif';lt'-'t1 

d~ las t)9CesJ.dadE!'$ e:>tlslent..es, v ser~n delermin,::.,d.as. par.<t c;..:,.d,¡,, 

sis~orna en par~icular. 

La gran venL~ja de es~$ procqso es que ~l a~urre ~- remueve 

como H2 S. el cwal es gaseoso por naLuraleza. siendo ést.e f"ác1 l ~~ 

cornplet..amen~e rémov1do de la corriente de hidrocarburos. 
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H2S y productos ligeros 

;;; 

Alimentaci6n Rehervidor Reactor Separador 

figura I. 2. L DlAGRRMll DE FLUJO DEL PROffSO INDIJSTRlRL LiL 

HIDRODESULFURACJON. 



1.3. 1-0S DE TIOFENO. 
L.a HOS de t.io(eno ha recibido considerable at.ención en el 

pasado. esencialment.e porque est.a reacción es un modelo simple de 

las reacciones que llevan cabo cuando las í"racciones 

pet.rol! !"eras que cont.ienen azurre son desulf'uradas 

cat.al 1_,t.1 camenle. 

A pesar de la gran cant.idad de invest.igaciones en est.e rubro. 

el mecanismo y la cinét.ica de reacción no han sido complelamenle 

aclarados, y·los resullados obt..enidos por direrent.es laborat.orios 

no siempre son concordanles, aún cuando el mét.odo ut.1lizado sea el 

mismo o muy parecido. 

Vrinat..'', report.a una extensa list.a de det.erminaciones de 

cinét.icas de HOS de t.iof'eno. En general, la variac16n de las 

presiones de los react.ivas ha conducido a expresiones de cinét.ica 

del t.ipo Langmuir-Hinshelwood, mienlras que la dependencia de la· 

lamperat.ura se ha ut.ilizado para conocer par~melros de Arrhenius. 

L..a f"orma de las expresiones de cinélica implican dos sit.iOs de 

adsorción de liofeno en compelencia con H2 S en un lipo de sit.io y 

con H2 en el olro. 

l..a velocidad de reaeci6n para HDS de t.iof'eno ha sidO 

expresada de manera general como 

donde 

k K p K p 
T T H 

Cl + K p + K 
T T s 

k = conslanle de reacción 

KL = conslanles de equilibrio 

PL = presiones parciales 

H 

p )' ... 

subindicr:?s T, H y s se ref'ieren a t.iof'eno, hidrógeno y 

H2 S respect.ivamente. 

Est..a ecuación indica adsorción de prim-=.or orden para ti=.:·eno y para 

hidrógeno, as1 como la inhibic16n de la adsorción pa•a liofeno y 

H~s. 
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Un esquema general del mecanismo de reacción se present.a en 

la Figura I.3.1. de donde parece deducirse que la HOS de t.iofeno 

procede por dos rut.as independient.es : 

i) Adsorción de t.iofeno por el azufre. seguido de pérdida de 

azufre, y/o 

iil Adsorción de t.iofeno paralelament.e la superf'icie 

cat.alilica. seguido de hidrogenación y rupt.ura del 

enlace e - s. 

-=-+ ~«> __,,,,. 
¿,.S-:?: /' l 

Figura I.3.1. E:SQUE:HA GE:NE:RAL DE:L HE:CANlSHO DE: REACClON. 

PRESE:ta'ADO POR VRlNAT'". 

1.4-. CATALIZADORES PARA HOS. 
La gran variedad de mal.eriales t.rat.ados en procesos de HOS 

promueve el desarrollo de nuevos cat.alizadores:. En cada caso, las 

condiciones: de operación dependen de las caraclerist.ic.as de la 

corrient.e de aliment.aci6n, el grado de desulfuraci6n requerido y 

el cat.alizador empleado. 

Durant.e la HDS se llevan a cabo algunas reacciones de 

hidrogenación, cuyo des:envol vi mient.o depende di rect.ament.e de la 

capacidad cat.alllica del cat.alizador en uso. 
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Los cat.alizadores desarrollados pa.ra HO:S comprenden óxidos de 

cobalt.o. molibdeno. niquel y vanadio. t.iomolibdat.o de niquel y 

sulfuros de t.ungst.eno. 1-os cat.al i zadores de 6xi do de cobalto y 

molibdeno soport.ados en alúmina. en est.ado sulfurado. son los de 

uso m!ls general hoy en dla, ya que han probado ser alt.ament.e 

select.ivos hacia hidrocarburos e~ de int.erés, fáciles de regenerar 

y resi st.ent.os al anvenenam.i ent.o. 

l. 4. 1. PAPEL DE LOS MET 1.1..ES DE TRAllSI CI ON EN LA HOS· 

Chianelli et.. al. C!:J,m prepararon cat.alizadores másicos 

part.ir de soluciones no acuosas de los rnet.ales de t.ransiciOn de 

los grupos IVB, VB, VIS, VIIB y VIIIB. iniciando con haluros y 

finalizando con sulf'uros. Con pruebas c:.at.alit.icas de esos 

cat.alizadores en la HDS de dibvnzot.iofeno coey:>. han demost.rado 

que los mot.a.J.es de t.ransici6n en est.ado sulf'urado son capaces de 

cat.alizar dicha reacción. En est.os e~rirnent.os. se observó que el 

Mo present.a~ una act.ividad cat.alit..ica ligerament.e mayor a· la 

present.ada por el v. conserv~ndose la siguient.e relación : 

Mo > \11 > V 

Mas aún. el vanadio pressnt.a act.ividad semejant.e a la mostrada por 

Coy Ni, element.os generalment.e ut.ilizados corno promot.ores de l~s 

cat.alizador•s indus~rial.s: basados en Mo y w. 

En part.icular. Chianellim analiza la act.ividad eat.alit..ica 

de los metales de t.ransici6n en la HD$ de D8T desde cuat.ro punt.os 

de vist.a : 

a) ~ EU~CTRONICO. Chia.nelli afirma que exist.e una relación 

ent.re la •ct.ividad cat.allt.ica y la posición del mal.al en la t.ab~a 

periódica. Según él. es\..e efeet.o det.ermina la habilidad de los 

met.ales de t.ransici6n •n estado sulfurado para cat..alizar la 

reacción de HOS. Se observa una var 1 aci6n de t. reos 6rdene!; de 

magnitud a t.ravés de la t.abla periódica : el primer P~'1odo de los 

met.ales de t.ra.nsici6n en est.ado sulfurado pre!ienla poca act.ivida.d 

cal.io.lit..ica para HOS· pero el segundo y t.ercer periodos muest.ran 

actividad máxima con Ru y Q 9 • element..os pertenecient.es al grupo 

VIII B. 
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La act.ividad cat.alit.ica da los mat.ales de t.ra.nsición en est.e 

sist.ema t.ambién es relacionada con la con!"iguraci6n elect.r6nica 

del met.al d Ccomo porcent.aje de cará.ct.er d del enlace met.á.lico, 

t.al como lo de!"inió Pauling en la t.eoria enlace-valencia) 6 con la 

fuerza del enlace met.al-adsorbalo. A pesar de no haberse 

est.ablecido el papel que Juega est.a configuración en la act.ividad 

. cat.alit.ica pa'.ra la HDS· si puede af'irmarse que la f'uerza del 

enlace d del sulfuro met.álico en la superficie del cat.alizador 

juega un rol muy import.ant.e al igual que la presencia de 

elect.rones 4d y 5d en el cat.ali:zador. 

Se han ident.i!"icado dos f"act.ores que relacionan el enlace y 

ant.ienlace metal - azufre con la act.ividad cat.alit.ica, a saber : 

i) El Número de Elect.rones en el Orbit.al Molecular Más Alt.o 

Ocupado CHOMO) de cada cl~st.er, n. 

11) La Fuerza del Enlace Covalent.e met.al-azu!"r• d-p. B. 

Se ha observado que al increment.ar lm: valores de n y/o B se 

present.a un increment.o en la act.ividad cat.alit.ica para HOS· Est.os 

res:ult.ados sugieren que par.a obt.ener un cat.alizador ópt.imo, el 

element.o en cuest.16n debe poseer un alt.o valor de n y/o B; es 

decir. se requi•r• que •l rnet.al de t.ransición ut.ilizado como 

cat.alizador posea alt.a d•nsidad de •lect.rones d disponibles y que 

sea capaz de formar un enlace cov&l•nt.e ruert.e con el orbilal 3p 

d•l azufre. 

Finalmenle, cabe haeor mención que exist.e una relación enlre 

la act.ivida.d cat.alit..ica, el calor de adsorción de la mol6cula 

reaccionant.e y •l calor d• formación del sul!"uro correspondient..e. 

Est.a relación, r•port..ada por Pecoraro y Chianelli'•• es el bien 

conocido principio de SABATIER, donde es:t.ablec:e que Los 

comptJ•stos qU9 muestran un máxímo de a.ctt:uLdad para una reaccí6n 

dada poseen un caLor d6' /ormacíón medio. Es:t.e principio sugiere 

que al disei1ar un cat.alizador para HOS debara buscarse que el 

enlace met.al-azurra en la superficie del cat.ali2ador no sea ni muy 
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fuert.e ni muy di6bil si se desea obtener una act.ividad cat.alitica 

máxima. est.a idea parece consist.ente la hip6t.es!S 

comúnmente aceptada de que las vacancias de azu!"re Csit.io vac.!.o, 

en el mal.al, que debería estar ocupado por un átomo de 4zufre) 

sobre la superficie del catalizador son s1t.1os act.ivos para HOS. 

b) EFECTO GEOMETRICO. Cada estruct.ura cristalina tiene una 

geomelria determinada que t.iene efect.o sobre la actividad 

catalilica y la selact.ividad. Esle erecto se mani!"iest.a al 

modificar las condiciones a las que el catalizador es tratado 

(produciéndose camb1os en propiedades como área super!"icial, 

t.ama~os de poro y de cristal, et.e.) y observando el cambio que se 

efect.úa sobre la act.ividad cat.alit.ica. Se int.uye ent.onces que 

debe exist.ir un conjunt.o de parámet.ros de preparación y 

pret.rat.amienlo que provoquen cambios est.ruct.urales que produc1ran 

un máximo de act.ividad para HOS. 

e) ~ ~. Una vez que se ha est.ablecido la asociación 

enlre los sit.ios activos para la HOS y la geomet.ria del cristal, 

lo que sigue es averiguar cuál es est.a relación. Al respecto, 

Chianelli 
17

, h.a. sugerido la conecci6n ent.re los def'eclos del 

crist.al (esquinas, orillas, et.e.) de Mo y el proceso cat.alit.ico de 

HDS. aunque a la fecha no se ha ast.ablecido ningún mecanismo para 

explica~ est.a relación. 

d) EFECTO PROMOCIONAL. Como es sabido la presencia de un segunda 

met..al puede, en algunos casos. promover la act.ividad cat.alilic<l 

resrJl tando ser mayor la suma de las actividades de los 

cat.all.:zadores basados en sulf'uros bina.rios. Dicha promoción se 

observa en los catalizadores de Mo$2 y v.s2 con Coy Nio soport.ados 

6 no. 

AUn -:=uando la promoción ha sido ampliamo:.-nt.eo .;o~t.udiada, n<:> 

existe un consenso acerca del origen de est..e -afecte. Topsoe O?t. 

al. 1º 1 trabajaron con cat.alizadores de Ho y W promovidos por Co y 

Ni; con Especlroscop1a de Emisión MOssbauer (MES) mostraron la 
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presencia. de fases Ni 3 $ 2 • CoaSa• MoS2 y WS2 en cat.alizadores no 

soport.ados, asi como una forma única de sulfuro: la denonúnada 

fase CoHoS, que es di·reclamenle relacionada con la aclividad 

calalit.ica t.ant.o en cat.alizadores soporl:.i.dos no 

sopcrlados. Las fases Co 9S 8 o Ni 3S 2 generalment.e se describen como 

promolores de HoS 2 y -.s2 , aún cuando se ha demostrado que esas 

!'ases por si mismas presentan act.ividad cat.alit.ica del mismo orden 

de magnilud que la obt.enida con HoS 2. 

En resumen. para que un catalizador proporcione act.ividad 

de HOS 6plima. el metal de lransici6n deberá poseer las siguienles 

c&ract.erislicas : 

1) Conlen~r elect.rones disp~nibles en los orbit.ales 4d y 5d. 

li) Est.ar an est.ado su_lf'urado. 

111) Tener alt.a capacidad para formar un enlace covalent.e con 

el orbit.al 3p del azufra. 

iv> Valor inlermedio del calor de formación de los 

component.•s act.ivos del calalizador. 

v) Buena dispersión de def'ect.os del crislal Cerillas, 

esquinas) expuest.os en la superficie del cat.alizador. 

vi) Operar al cat.alizador en las condiciones que 

proporcionen act.ividad 6plirna. 

I.5. CATALIZADORES DE MOLIBDENO. 
Los cat.alizadores de te>S const.it.uy•n una de las ramas mi.s 

est.udiadas Cat.álisis. Uno de los cat.alizadores más usuales son 

los óxidos: de molibdeno soport.ados en alúmina, MO""'Y•AlaO~· 

I.5.1. PREPARACION DE CATALIZADORES DE MOLIBDENO. 

Los ealal i zadores de Mo/Y-AI 2o3 son preparados por di versos 

mét.odos. Debido a que eslos cat.alizadores han sido ampliamenl• 

est.udiados, los p:a.ramet.ros da preparación son bast.ante conocidos y 

se han logrado, si no fijar si delimitar las condiciones que han 

demost.rado que mejoran la act.ividad da HDS· 
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El mét.odo de preparación más ut.ilizado es la impregnaci6n por 

humedad incipient.e, siguiendo la met.odologia reportada por grupos 

de t.rabajo como Delannay, et.. al. uo, y Ok.amot.o, et.. al. uu entre 

o~ros, la cant.idad de metal deposit.ar disuelt.a 

equivalente al volumen de poro del soporte. la sal m.á.s ulili:ada 

con este procedimient.o es el heplamolibdato de amonio CHMA). 

Después de la impregnación, se procede a secar a 383 K en aire y 

fi.nalment.e se calcina a una t.emperat.ura cercana a los 773 K de 

t.res a cinco horas. 

&._ J NFLUENCI A Q!;;h SOPOR'!E. 

Segun refiere Furimsky112
i los óxidos d& los component.es 

act.ivos int.eraclüan quimicament.e con el soport.e. de ahi la 

import.ancia de est.udi.ar el eraclo del sopor le sobre las 

propiedades cat.alit.icas del calalizador. 

Uno de los soport.es más ut.ilizados en Cat.álisis la 

y-alúmina, debido a que posee a.rea grande y es relat.ivament.e 

est.able en el rango da l•mperat.uras en qua se llevan a cabo la 

ma.yoria de las reacciones. Además, la alúmina es el !;Oport.e más 

ut.ilizado par.a HOS porque previene la pérdida de :.ngredient.qs 

act.ivos y promot.ores rnediant.e la formación de compuest.os inact.ivos 

cat.alit.icarnent.a. 

Generalmente la alúmina se prepara mediant.e la deshidrat.ación 

de- diversos hidróxidos de aluminio, t.ransf"ormando la gel a la 

f"orma crislalina mediant.e •l envejecimient.o y/o calenlamient.o. La 

(ase crJ.Sl.alina. que 

liempo-t.emperat.ura-medio arnbient.e .al cual se somet.e la gel de 

hidróxido de aluminio. 

La!: alúminas :::ont..ienen agua de conslilucJ.ón que persiste .sún 

cuando se caliente a allas t.emperaluras. Vordonis. el. al. 

af"irman que la. su¡:>erf'icie externa y los poros de l.:-.. alumind. $-s

encuent.ran completa.menle cubiertos agua C0.183 µmol de 

agua/m2
); en conse~uencia. concluyen que la inleracciOn enlr~ las 
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espeeies ani6nicas en soluei6n y la superficie de la alúmina puede 

ser alribuida a fuerzas: eleclrosl.álicas:. 

La s:uperf'"icie de la. mayoria de los: 6xidos lernuna en grupos 

hidroxilos, por t.anlo, la deshidroxilaci6n es un proceso común. 

Según Wang y Ha11''"1
• en la alúmina esle proceso ocurre cuando el 

óxido es: sumergido en agua; en esle caso los grupos hidroxilos son 

prolonados: en soluciones ácidas y deprolonados en soluciones: 

bAsi cas. est.o es:, en sol uc i enes con bajo pH 1 os ani enes son 

adsorbidos:, mienlras que en soluciones con allo pH lo son los 

callones. 

!!..... EFECTO Qg bA ~ ¡¿¡;; LAS SOLUCIONES IM?REGNAOORAS. 

Wang y Hall m:n comprobaron que cuando la s:uperf"icie de la 

alúmina impregnada con soluciones Acidas, adsorbe los 

poli.aniones de Mo disuellos:. Cuando la impregnación 

soluciones: básicas, la superficie adquiere carga negaliva y liende 

a no adsorber los iones HoO~z- presenles:. 

OH 

l solución de 
i mpregnac i 6n 

ácida 

l Mo O n-
• y 

ocurre la adsorción 
debido a at.raeción 

electrosl.álica 

OH OH 

OH 

OH 

l solución de 
i mpr egnaei ón 

b4s:ica 

no hay adsorción 
da .a.ni.enes 

Figura I. 5. 1. HE:CANI SHO DE: ADSORC/QN DE: ANIONE:S DE: Mo PROPUE:STO 

POR WANG Y HALL11 ~1 • 
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Con base en sus result.ados. propusieron el mecanismo de 

adsorción de los aniones de Mo que se mueslra en la Figura I.5.1. 

Cuando la impregnación es por humedad lnc1piente la prep~rac1on se 

lleva a cabo con el mlnimo de agua pos1bl~, de tal forma qu.;. tos 

compuestos de molibdeno son depositados en la superficie conforme 

el agua es removida, independienlemenle del pH de la soluc1ón de 

impregnación; lo que si varia es la f'orma como int.eract.úan los 

iones con la superficie de la alúmina y d8 ah1 la dif'erenc1a en ~l 

comport.amient.o de los distintos calalizadores. 

Por su parle, Meunier, el. al. lldl impregnaron alü:min;:i. con 

soluciones de dist.int.os element.os de pH 4. Ellos inf'ieren que la 

adsorción de los isopolianiones como Ho70 2 .., 8 -, V100:z 7 CQH) 5 - Y 

W12Q38•- se debe a f'uerzas elect.rost.át.icas con la superf 1cie del 

soport.e cargado posilivamenle. Habiendo est.udiado la adsorción de 

metales como V• Mo1 Co• W y Cr. observaron que independ1ent.ement.e 

del ~r•a superf'ic:ial de la alúmina y de la naturaleza quimica del 

met.al deposit.ado existen alreodedor de 0.3 sit.ios de adsorción por 

cada naz de soport.e. Finalrnent.e. af'irman que est.• result.ado 

indicat.ivo de la carga ef'ect.iva y posit.iva del sopor-le e1Jando la 

impregnación se realiza con una solución de pH 4. 

Mo0-.2-

i 1 
,-

Moa .. 

2 6 a 
pH 

Figura 1. s. 2:.. RE:PRESENT AC!ON ESQUE:HAT!CA DE LA RELACION r:>UC 

GUARDAN LOS lONCS CN SOLUClON CON CL PH DC LA HlSHA Y LA CA1'ff1DAD 

DE: HOLI BOENO ADSOPBI DO. DESARROLLADO POP. lt'ANG Y HALL 
1 '~>_ 
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Wang y Hall 11!n realizaron una evaluación de las especies 

oxi ani6n1cas de Mo predom.i nantes según al pH de 1 a solución y 

obtuvieron el esquema. presentado en la Figura I.5.2. En ella puede 

observarse que al incrementar el pH de la solución se dism1nÚye la 

cantidad de moles de Ho adsorbidos por m2 de soporte. 

Duchet, el. al. <1.?i prepararon catalizadores de molibdeno 

sobre c. Si0 2 y Al 2 0::r• impregnando con soluciones de HHA de 

dif'"erenles valores da pH, a saber : 4, 5.4 y Q. Al evaluar la 

actividad catalit1ca de estos calali~adores con la HDS de lioreno 

obluv1eron praclicamenl~ los mismos valores, esto sugiere que la 

proporción de especies mol1bdalo poliméricoCoclaédrico)/ 

monotnéricoCt.elra&drico) en las soluciones de impregnación no 

ar.et.a las propiedades cat.alilicas f'"inales. Estas especies varian 

de acuerdo al equilibrio : 

4H,O +===!. 7 [ "ºº" ] .-

Wang y Hallct5
> concluyen que cuando la solución de 

impregnación ~iene bajo pH, la superf'"icie húmeda del soporte 

est.ar.i unif'"ormernent.e cubierta de isopolianiones y después de la 

calcinación se espera la aparición d• parches ó islas de clusters 

de polimolibdato d• quiz" dos capas de altura. Según ellos, 

duranL• •l proceso de ealeinaei6n se lleva a cabo el nlisrno tipo de 

fenómeno en las especies de Mo y en los grupos OH de la superf'"icie 

de la alúmina. 

I.5.2. FORMACIOH 't ESTRUCTURA OE LOS CATALIZADORES DE MOLIBDENO 

EN ESTADO OXIDADO. 

Los estudios realizados en l.a superf'"ieie quimica de los 

catalizadores de molibdeno sobre alOmina t.ienen como objeto 

establecer un mod9lo que describa su esLruct.ura en estado oxidado 

y preveer los cambios superf'"ic1ales que sufre duranle el 

pret.r.alamiento. 
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Aún cuando no se sabe con cerleza cual as el papel que juegan 

las variables de preparación en la actividad del calalizador. las 

discrepanc1as encont.ra.das en la concepción de la est.ruct.ura de 

est.os cat.ali:t•dores. es explicable d~bido a que los mét.odos de 

preparación son muy variados. y las técnicas fisicoquimic~s 

empleadas en su caracleri:aci6n proporcionan in{orrn.aci6n parcial. 

/L rn DEL CONTENIDO Qli MOLIBDENO fil[ fil. CATALIZAOOR. 

Con est.udios de Adsorción por Rayos X Extend.i.dos dt-> 

Est.ruclura. Fina.. EXAFS. sobre c41.t.al i ::adores de Mo soportado en 

.alómJ.nat Clausen. et... al. ct•) most.rarcn que el óxido de molibdeno 

exist.e •n Cor~ de peque~os y desordenados clust..ers, los cuales, 

según proponen Muralidhar, et.. al. uv.. dapenden de la 

conc•nt.raeión de grupos OH •n la superficie del $Oport.e. De no ser 

a,;1 lo~ clust.ers c::recerá.n, y al no exist..ir s:uf'icient.es sit.ios 

activos sv promoverá la formación de Mo0 3 Lridimen$ion.a.l. 

Desde •l punto c::le visrt.;a est.ruct..ur-al. Gajardo, et.. al. 
1201 

consideran que con ba.jo y moderado cont.enido d• Mo. y con· 1Jna 

t.emperat..ur.a. de c.alcin.a.ci6n menor a 773 K. se f'orma sobr-9 ta 

alúmina una monoc.ap.a. de MoCVI) en un medio a.rnbient..e let.r~édric.o. 

cuya •st..ruc~ura podrLa ser la que se mu.st.ra en la Figura I.5.3. 

o:::::-- --::::: o 
-"º ...... o o 

1 1 
Al Al 

o,,.,. ...... o 

Figura I. S. 3. AP.li'.EGLO ESTRUCTURAL DEL HOLI BDENO ~·:JPOF rAL:1.J E,\" 

ALUHINA CN UN HF.:/:110 ..tHEJIE:NTE TETRAE:DRJCO, PROPUCST·;i r=i.")g úA...lAP.L:t.">, 

ET. AL. fZOI 
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A mayores: cargas de Mo y con un.a lemperat.ura de calc:::inaci6n 

má~ alla. SQ considera que es~a eslruct.ura se condensa en ~orm.a.s 

po1itner1ca~, prod.uc1endo Moo3 diso coord1naclón oct..oaedrica. Seg(m 

arirm4ln varíos auLores, las proporc1ones en las que se encuentran 

estas eslruct.uras dependen d9l mél.::>do de preparac16n, aunque según 

se m.enc:.icn6 •nt.eriormant.&, Duchat., et.. al. n?, encont..r.a.ron que- las 

propiédadus cal.alit.icas; fin.a.les no dependen de la. proporc1ón en 

que ~e encuenlran estas estructuras. 

O. Beer, et.. al. 'zu set"ial .;,i.n que cuando sa .a.Ha.den pequef"ías 

can~1dades de "º' éstas rea.cc1onarán durante la preparac16n, 

prefisorencialment.9 con la superricie más acl.iva 6 posiblemenle con 

los ~i~ios subsuperriciales de la alúmina, dando como result.ado la 

for~ci6n de un compuast.o que muy probablement.• MoO,. 

t.et.ra•drico; el problema es. que 9st..e compuest..o no es. f~cil de 

reducir ni $Ulrurar, y en cons.ecuenc1a t.1ende a ser inact.ivo. 

Con el increment.o del contenido de Mo s• f"ormat".in Sl.t.ios 

menos ~ct..ivos que producir.in c:ompues:los má.s ineslables. Est..os 

compuest..os con~endran t.ant..o MoO~ t.aLraódrico como MoOa oct.aedrico 

unido~ a. la superf"icitiir de la. alúmina, dando como rasult.ado l.a. 

Corm.a.ción de una monocapa en la super~icie del soport.e. 

El aunMitnlo de la concent.ra.c:ión de Mo conduce a la gradual 

formación de fases ctist..alinas separadas. La prq§;.encia da t..alas 

f'ase~ crist..alLnas pueda causar bloqueo de poro!; y .afect-ar la 

efect.ividad del Mo aKadido. Esta afirmación ru• conrirmada por Wg 

y Gularl.'22', qu1enes most..raron la exislencia d• especie-. o>CJ.d.a.das 

de coordinación t.etraédrica. sobre •l soport..•. y de Mo03 
tridimen~ional cuando se tiene una concent.rac16n mayor al 5 ~ de 

Mo· 

Bachelier, et. . .a..l. 12~) sugieren que la marcada: dif~renci.a 

ent..re c.a.l.ali:tador-es con al Las y bOl.JaS concent.r-aciones: de Ho se 

dabtto a cambios en l~ di$t.ribuc16n de dos clases d& sllios ~et.ivos 

~obr& la superfic1~. 
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Tabla 1.s.1. PAIUHE:TP.DS DE: PP.E:PAIUCION y PP.E:TIUTAHIE:NTO DE: 

CATALl ZADOP.E:S 

INVE:ST/GADOP.E:S. 

DE: Ho/r-Al203 UTILIZADOS POR 

PAP.AMETROS 

UTILIZADOS 

Temperat.ura de 
Calcinaci6n 

Tiempo de 
Calcinación 

Tamperat.ura de 
Sul ruraci 6n 

Tiempo de 
SulfuraciOn 

Corrient.e de 
Sulf'uracion 

Relación 
Volurnát.rica 

Temperat.ura d• 
Re.a.ce ion 

Bachel ier. 

et.. l 'z !I, a . 

773 K 

a h 

5g3 K 

Z4 h 

TiofenO/H 2 

1/1.Z 

6Q3 K 

Okamot.o. 

et.. 1 
e Z•, 

a . 

SZ3 K . . · . 
5 h 

1573 .K 

h" 

1/Q 

673 K 

DIFE:P.E:NTE:S 

. ; 

El comport.amient.o de la act.ividad cat.alit.ica con la· carga 

met.~lica C~ en peso de Mo03 :> s:a ha asociado a las f'uer:zas dl9' 

int..eracci6n entre las especies superí"iciales de Ho y Al. 

Bachelier, et.. y Okamot.o. et.. 1 
12 .. , 

a . realizaron 

e~rimenlos: para observar el ef'ect.o del contenido de Ho Cd&Cinido 

corno ~: en peso de MoO:a) sobre la act.ividad cat.alit.ica para HOS de 

liofano (definida como moles; convert.idos: • s-• • mol de Ho-'). Los: 

par:.melros de pr ~pa:-aci 6n y prelr.alam1 ent.o que uli 1 i ::aron sa 

muesl.r~n en la Tabla 1.5.1. 

Le.is resulta.dos se muest.ran en 1 a Figura I. 5. 4, e~. ::!ond~ ?'-""".--;1€' 

observarse que ambos grupos de l.nvest.igadores encont.raror1 

comport.am1ento l1po volean en los cuales puede deleclarse un 

máximo en acli Vl. dad c.a•~al 1 t.ic.a al rededor del 8 ~ en peso de Mo0 3 . 
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Figura I.5.4. EFECTO DEL CONTENIDO DE 14o, COMO Y. EN PESO DE Mo0 3 , 

SOBRE: LA ACTIVIDAD CATALlTlCA EN LA HDS DE TIOFENO. SE PRESENTAN 

RESULTADOS DE BACHELlER, rr. AL .... , C•J y DE OKAHOTO, rr. AL .... , 

CeJ. 

Est.e comport.ami.ent.o, t..ipico en Cat.alisis, indica que 

inicialment.e ex:ist.e poco Mo y en consecuencia se encuant.ra muy 

disperso, con el incrce.-ment.o del cont.enido de Mo la dispersión 

desciende y la act.ividad alcanza un m.i.xirno, hast.a que el cont.enido 

de Mo es tan alt.o que se forman est.ruct.uras poli""'°ricas t.an 

grandes qua obsLruyen a algunos sit.ios activos, y en consecuencia, 

la act.ividad comienza a descender. 

Con las det.erminaciones de De Seer, et.. al.'ª" respecto a la 

act.ividad para HDS de cat.alizadores da MoQ 3 /y-Al 2 0 3 se observó qua 

a bajas coneenLraeiones de molibdeno Cmenos de 4 Y. en peso de 
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Mo03) los ca.t.a.lizadores eran casi inact.ivos. mient.ras que al 

incrementar la concent.raci6n de Moo3 se observó un increment.o 

gradual. 

Tabla I.5.2. PARAHE:TROS DE P~PARACION Y PRE:TRATAHIENTO DE 

CATALIZADO~S DE Mo-'Y-Al 2 Q3 UTILIZADOS POR DIFERENTES AUTO~$ PARA 

DE:TERHINAR LA ~LACION ENT~ EL CONTENIDO DE Mo Y EL GRADO DE 

SULFURACION. 

PARAME:TROS De Seer, Okamolo, 

UTILIZADOS el. al. '2 l, 
e~ . .. i. 

llt) 

Temperat.ura de 
723 K 923 K Calcinación 

Tiernpo de 2 h 5 h 
calcinación 

Tempera.t.ura. de 673 K 673 K SUl fur a.ci 6n 

Tiempo de 2 h 1 h Sulfuraci6n 

Corriente de H2 S,...H 2 CS2 ,...H 2 Sul fur .ici 6n 

Relación 
1 /13 1Al 

Volumét.rica 

Tempera.t.ura. de 15g3 K 673 K Reacción 

De Seer. et.. al. <2:U y Okamot.o, et.. a.l. ' 1u est..udJ.arcn la 

relación que eXJ.st.e ent.re el contenido de molibdeno y el área 

superficial del cat..alJ.zador. En la Tabla I.5.2 se encuent..ran los 

par:t..met..ros de prep.s~ación y pret.rat..amient.o ut..ilizados por est.os 

aut.ores. al est.udia!'" los cal.ali=adores de Mo c.:oport.ad•.:i -=.on ,P .... AI 2 o:J. 

La Figura I.5.5 muest.r.<t. la relación que encont.r.a:-on e:-.·.:--=- ei 

cont.enido de Mo cor..:::i Y. en peso de Ho0 3 y el área superfJ.c:.al en 

m
2
/g. La l.endencJ.a observada es que el valor del área supe~!lcJ.al 
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disminuye conforme se incrementa el cont..enldo de Mo03 . Est..e 

resultado es el esperado ya que al haber mayor cantidad de 

molibdeno se forman especies grandes de Mo03 sobre la superficie. 

obs~ruyendo el paso hAcia algunos sitios activos del cat.ali2ador. 

CONTENIDO CE Mo03 [% an peaol 

Figur• I.5.5. EFECTO DEL CONTENIDO DE Mo SOBRE EL AREA SUPERFICIAL 

DE LOS CATALIZADORES. SE PRESENTAN RESULTADOS DE DE BEER, IT. 

AL. 1211 (•1 Y OKAHOTO, E:T. AL. ttu CeJ. 

!L EFECTO Q!;;. bA TEM?ERATIWA Q§;. CALCINACIOIL 

El efecto de la t.emperat.ura de calcinación sobre la actividad 

calalitiea. pued~ observar~e en la Figura I.5.•. dado que De Beer, 

et... al 1
Z.tl calcinaron sus ealali'Zadores a 773 K. mient.ras que 

Otcamot.o. et. al. lZ
4

l calcinaron los suyos a 823 K.. En est.a figura 

se ve que con un contenido mayor a 8 ~ peso de Moo3 , los 



cat..alizadores calcinados 923 K sufren un descanso en su 

act.ividad cat..alit.ica. mient.ras que con un contenido mayor a 8 Y. en 

peso de Ho03 no se observa un comport.amient..o definido. 

En la Figura I. 5. 5 t...ambién se observa el efecto de la 

t..emperat.ura de calcinación, ya que mient.ras De Seer, et... al. czu 

calcinaron ca t. ali zadores 723 K, Okamot..o. et... al. cu> 

calcinaron los suyos a 823 K. 

Como puede verse. el efecto de la t..emperat.ura de calcinación 

no es muy not.orio sobre el área superficial. dado que el contenido 

metálico es el mismo que en ambos est.udios. puede deducirse que lo 

que es fuert.ement.e afect.ado es el grado de dispersión, ya que 

existe la misma cant..idad de met.al disperso en diferent.e 

superficie; de ahi la variación observada en la actividad 

cat.al 1 t.i ca. 

I.5.3. FORHACION Y EST~UcTIJRA DE LOS CATM.IZADC>RES DE MOLIBDENO EN 

ESTADO SULFUIUDO. 

Es necesario est.udiar la sulfuraci6n de las especies oxidadas 

de Mo pa.ra producir cat.alizadores 6pt.1mos. debido a la gran 

int'luencia del pret.rat.amient.o sobre la act.ividad cat..alit.ica de 

.st.os cat.alizadores;, par.a est.o se requiera conocer el origen de 

las diferent.es funciones de est.os; cal.alizadores y su dependencia 

de la composición, del soport.e y de los adit.ivos. 

En las plan las indust.riales, los cal.al iza.dores de 

Co-Mo/r-AI 20 3 para HDS funcionan en est.ado t.ot.al o pare! al ment.e 

sulfurados. aún cuando son obtenidos en est.ado precursor oxidado. 

En consecuencia, la act.ividad que present.a el cat.alizador depende 

no sólo de las variables de preparación. sino t.ambién de las 

condiciones de pret..ralam.J.enl.o ó sulruración. 
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&_ EFECTO ~ §BAQQ Qi;; SULFUEACION. 

La sulfuraci6n de catalizadores de Mo/Y-Al 2Q3 en eslado 

precursor oxidado ocurre mediante la exposición de éstos 

especies donadoras de azufre. generalmente en presencia de 

hidrógeno. Los agentes sulfuranles más utilizados en esludios con 

compuestos modelo son t.iofeno, H2 S y cs 2 • En operaciones 

industriales, la sulfuraci6n se lleva a cabo con compuestos de la 

corriente de alimenlaci6n que conlienen azufre. 

El grado de sulfuraci6n en reactores industriales difiere de 

los estudios en laboratorios debido a la interferencia del coque. 

el cual se deposita r~pidamenle en la superrtcie cat.alilica 

duranl• •l inicio de la operación. 

Ole.amolo, et.. al. ' 2
"' ut.ilizaron la adsorción de pir1dina para 

obtener •l grado de sul Curación ópt..i mo, det..erminado por XPS. y 

de(inido como S/Mo· Cuando ésle lenia un valor de 1, se delerminó 

un m.i.ximo en aclividad cat.alilica. con lo que llegaron a la 

conclusión de que las especies exislent.es con ese grado d~ 

sulf'uración llenen la mayor eant.idad de vacancias de aniones Clas 

cuales son asoc1adas a sil1os act..1vos para HQS). 

Según Furimsk:ycui la reducción de los sulf'uros una 

corriant..e de hidrógeno promueve la formación de vacancias de 

aniones, es decir. de sit.ios de adsorción de liofeno. La. 

esot.ruclura propuesla de est.a especie se prasent.a en la Figura 

I .. 5.6 y se relaciona a la conocida para el MoO:a· 

donde Cl representa a un sit..io acL1vo 

Figura I. 5. 6. ESTRUCTURA PROPUESTA POR O>:AHOTO, ET. AL. 
1241 

PARA 

LAS E:SPE::C/E:S ACTll'AS DE: HOLIBDE:NO. 
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&chelier. et.. l 
cZ•) a . y Okamot.o, et.. al,. CZ4.) prepar..&ron 

eat..alizadores con los parámet.ros most.rados en la Tabla I. 5.1. y 

det..errninaron el g¡ado de sulfuraei6n S/Mo con XPS. En la Figura 

I.S.7 se present..a el efect.o del grado de sulfuraei6n, S/Mo· sobre 

la aet.ividad calallt.ica para HOS de t.iofenoo aunque los rangos de 

S/Ho ut.ilizados son muy dist.int.os, puede decirse que ~e 

complement.an cbndo idea de la dependencia de la actividad 

eat.allt.ica del grado d• sulfuración S/Mo· 

11(!) 

" o 

/!\~· 
s: 

" 
llJ60 

"t) 

~ l<Ol ·~ • 
" \\E>il ~ • 
~ \ '\ g ¡¡;() 1 
:1._ \ • 

I • 
!l5!J \ 

o • 
§ 

:t \i \ ~ • 
1-
u • a: 

'·º 1.2 1.4 l.S 1.8 2.0 2.2 

GRROO DE suu=uRRCION CS/MoJ 

Flgura I.5.7. EFECTO DEL GRADO DE SULFURACIOH SOBRE LA ACTIVIDAD 
CATAL/ TI CA EH LA HDS DE TI OFEHO. SE PRE:SEHT AH RE:SUI. T ADOS DE 
8ACHELl€R., CT. AL. a•, l•J Y Ol<AHOTO, ET. AL. <Z•>teJ. 

En conjunt.o se observa una t.endencia t.ipo volcán, lo cual nos 

d~ un grado de sU.:.furaci6n con el cual se producirá un ~ximo en 

act.ivl.dad; segón Bachelier, et.. al. cZ!I) est..e valor es S/Mo = 1.2es. 
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Este result.ado conduce a pensar que para obt.ener act.ividad m.i.xima 

de HOS. es necesario un .át.omo de S por cada at.omo de Mo en la 

superricie expuesta del cat.al1zador. 

En la Figura I.5.8 se graf"ic6 la relaci6n enLre el cont.enido 

de 6xido de molibdeno y el· grado de sulfur.a.ci6n. En est.e caso 

puede af"irmarse que a las condiciones en que se llevó a cabo el 

prelrat.amivnlo, el grado de sulfuraci6n liende a crecer levemenle 

r•spect.o a la concent.raci6n de MoQ3 . Est.e resullado podria ser 

indicat.ivo de que al salurarse la superficie del cat.alizador, ya 

no hay deposit.ación de más fases, sino que comienzan a formarse 

especies t.ridimensionales que provocan la disminución d• la 

act.ividad. 

o 2.1 

~ ,,,,;• 
~ l.Q • 
z 

( 
o ... 
u 
~ 1.7 
::i 
u. 
..J 

iil l.S 
t.U 
o .\ o 
ir 1.3 
ffi 

1.1 
1 10 13 16 IQ 22 

CCNTENIDO DE Mo03 [% en pesol 

Figura I. 5. B. EFECTO DEL CONTE:Nl 00 DE: Mo SOBRE E:L GRADO DE: 

SULFURACION. SE: PRESENTAN RESULTADOS DE: BACHE:LIE:R, E:T. AL., .. , l•l 

Y OKAHOTO, E:T. AL. , .. ,CeJ. 
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!!... MONOCAPA Q!;;_ MOLIBDENO SUl,FURADO. 

El Mo. que consliluye la fase act.iva, est.á form.ado por 

pec¡ueri'.os cristales de HoS2 finamenle dispersados. Se considera que 

ast.a fase es la que origina la monocapa de Ho encont.rada en las 

muest.ras oXldicas. Con mi.croscopia de alla resolución. Delannay, 

et.. al. "
01 

dedujeron que la formación de pequen:os cri.slalilos de 

HoS2 es debida a la crist.alización de la capa oxidica. 

M.uralidhar et.. al. iz?n aseguran que la int.aracci6n ent.re el 

Mo y el soporte juega un papel muy imporlant.a en la det.erminaci6n 

de la dispersión de la fase del Mo en el ast.ado oxidado, la cual 

se obs•rva en la actividad del cat.alizador sulfurado. Por medio de 

ESCA Muralidh.ar et.. al. <1cn determinaron que el t.aman:o del 

Mo/r•Al 2 0 3 en ..st.ado precursor oxidado se conserva aón despu6's de 

sulf'urar. !'ormando una monocapa de Mos3 . 

Eva.luando los catalizadores sulfurados con EXAFS. encont.raron 

que los i.t.omos de Mo est.án predominant.ement.e en la est.ruct.ura del 

MoS2 . t.os crist.ales de MoS2 se forman por planos. cada uno de los 

cuales est.á !'ormado por series de .it.omos 5-Ho-S. t.eniendo una 

est.ructura de empaquet.am.ient.o compacto. 

Observaron t.ambién que la fase act.iva t.iene memoria del 

· est.ado de dispersión original del est.ado precursor oxidado. aón 

c:!espuH de la prl.leba eat.alit.ica. Paál at.. al. <Z(A coinciden al 

.afirmar que durant.e el pret.rat.amient.o los i.l.omos de ox.igeno del 

óxido d• molibdeno son cambiados por át.omos d• azufre; aón cuando 

el mecanismo por el cual procede est.e cambio no ha sido aclarado 

•1ln. algunos invast.igadores han propuest.o rnec:anismos de reacci6n 

como el present.ado en la Figura I.5.Q. 

En tiempos de reacción muy largos. De Seer, et.. al.<zt.> 

most.raron que la influencia del soport.e disminuye y que est.e 

efect.o es más pronunciado en muest.ras sulfuradas con H2S/H2 . Con 

•st.as obt;;ervaciones se muest.ra que la act.ividad del cat.alizador se 

increment.a con la presencia de pequenos crist.ales de MoS3 en la 
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superficie ext.erna del soport.e. ya que no eXist.e ningún 

impediment.o est.érico para que se lleve a cabo el proceso 

cat.alit.ico. 

o::::::: :;::o 
o"" 

Ho ...__ 
0 

se 

Jnc:,.einwnLo _,, 
el c:onLenido 

del Mo03 

H2 _____, 
HO ...__ ,,-OH 
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SH...__ _,..SH 

Mo 

o:::::; :;:;o 
O-Mo-0 

º:;:; :::::::º 

o::::::: CJ 
Mo 

o"" -o 

1 se 

MoSz 

ngura I,5,Q, Hf:CANISHO DE: SULFURACION DE: LOS CATALIZADORES DE: 

llo/Al 2 0 3 EN E:STADO PRECURSOR OXIDADO, PROPUE:STO POR DE:LANNAY E:T. 

AL."º'. 

Por ot.ro lado. invest.igadores como Vorhoeve. et.. al. '
27

> y 

Chianelli, et.. .;t..l ..... , han encont.rado que no exisl.e correl.a.ci6n 

ent.re •l .área superficial BET y la aet.ividad cat.alit.ica. par• el 

MoS 2 , debido 

ani sot.r6pica. 

qu• su est.ruct.ura superticial alt.ament.e 

Con base en !a mor!ologia de MoS 2 producido dura.ni.e l:.. 

sulfuración, Okamot.o et.. al.
12
'' sugirieron lz.. fcrrr.a.-::1on in1-::1ai 

de MoS2 bidimens1e~al y subsecuentement.e su t.rans!ormac16n 

microcristales de McS2 lridimens1onales por excesiva sul!uración, 
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produciendo sint.erizac16n del Mo· Sus rasult..a.dos se present.an 

esquem.a.t.i2ados en la Figura I.5-10. 

o 

n 

O < S/Mo < 
o o o 

1 · Z < S/Mo < Z 

= 

o 

= 
a Monocopo de•ep.ei•• a Mo ¡ncluyondo a tadelof'iguraI. .. s .. G .. 

Figura I.5.10. ESCl.JE:HA.TlZAClON DE: LOS RESULTADOS DE: GRADO DE: 

SULF'URACION OBTE:NlDOS POR O/U.HOTO, E:T. AL. 116
'. 

Tops:oe y Clausen'ZO\ refieren que la t..amperat.ura minima a ta 

cual la est.ruct.ur.a S-Ho-S se conserva es alred&dor de 573 K, pof. 
daba.jo de esa t.emperat.ura se obs:erva u~ apreciable c:.ant..ida.d de 

nolibdeno coordinado con ox:ig•no. 

O. 9Sl.ud1os: do Oesorc:ión por Temperat.ura ?rogra:rnada.. TPD y 

Reducción por Temperat.ur.a Program.a.d.a.- TPR. re.a.li2ados por. 

Muralidh.a.r- • et.. .al. u..,,. con H2S adsorbido sobre Mo/Y-AI 2 0 3 

sul~urado. se encont.ró evidencia do doc t.tpos de si\.ios de 

adsorción : uno mis débil para adsorción asocialiva de HaS y oLra 

más ~uert.e ~ra adsorción disoci•~iva d• H2S. €1 prime-ro puede ser 

asociado a si~ios laleral&s y el segundo a sitios &n las es~uinas. 

t. geomelria y coordinaci6n de los sitios de la~ esquinas y 

la~erales deben ser suf1cien~emenLe disl1nlos par4 favor9cer le~ 

di~erenles lipos de reaeción. Por el latnc).~o de sit.io acLivo 

necesario p~ra la HOS es r~cil ver que cuando •l lama~o dq los 



erist.ales aument.a. la eoneent.rac16n de sit.ios y la act.ividad para 

HDS disminuyen. 

Los lados t.erminales de los pequef'fos clust.ers o crist.alit.os 

·de MoS2 deben cont.ener vacancias ani6nicas. es decir. sit.ios 

coordinados insat.urados, ya que según se cree est.as vacancias son 

los cent.ros de adsorción y reacción para los react.ivos de la HDS· 

Un examen de la est.ruct.ura del HoS2 revela que las esquinas de 

est.os sit.ios son m.1s act.ivos que los lat.erales. 

I.5 • .&. CATALIZADORES DE MO"'r-Al~D· PROMOVIDOS POR Co· 

El origen de la promoción, en la act.ividad eat.alit.ica para 

..-OS• que s• obs:erva cuando se aríade un pronot.or como Co o Ni a 

c:at.alizador•s basados en Mo· es uno de los !'en6rnenos que ha 

at.raido.más la at.enci6n. 

fu.. ~ ES"fRUCT!JRéLES Q§; bQ::i CATALIZAOOli!ES PROMQVI[lOS. 

El c:onocimient.o del t.ipo de est.ruct.uras present.es en los 

cat.alizadores ha conducido a un signi!'icat.ivo progreso en el 

ent.endimient.o del origen de la promoción. Sin embargo, como los 

cat.alizadores de CoMO""r-Al 2Q3 son preparados por diversos m6ot.odos, 

los result.ados han sido muy variados, y en consecuencia no ha sido 

posible desarrollar un modelo ónice que describa el comport.amient.o 

de los cat.alizadores. Topsoe y Clausen°"" r-ealizaron una 

descripción de los modelos est.ruc:t.urales mis conocidos, los cuales 

se present.an brevement.e a c:ont.inuación 

a) Modelo de in~ercalac:ión. 

En esLe modelo el c:obalt.o se supon• inLerealado dent.ro de la 

esLruc:t.ura del MoS2. Con un an•lisis m.ls det.allado se enc:ont.r6 una 

fase no definida de Co - Mo sulfurada, la cual fu6 baut.izada con 

el nombre de CoHoS. Por medio de Espec:Lroscopia de Emisión 

MOssbauer. MES, se ha anconLrado que esLa fase present.a una 

est.ruc:~ura semejanLe a la del MoS2. L..a !'ormac:i6n de la !'ase CoHoS 

es muy sensible a los par~meLros de preparación. 
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Segón FurimskylU) en est.e modelo, la int.eracci6n del 

promot.or Co con MoS 2 se basa en un acomodo pr ef~renci a.l de esos 

promot.ores en un est.ructura octaédrica rt\Ás que en una tet.raédrica. 

La coordinaci6n octaédrica requer1da puede ser formada en las 

orillas de los cristales debido a que los iones azufre at.ipi.cos 

pueden ser rec:onstrui dos en el oct.aedro. La est.ruct.ura con una 

gran cant.idad de defect.os increment.a la concenlraci6n de át.omos 

at.ipicos cuyo origen depende de los parámet.ros de preparación y 

pret.rat.arnient.o. La concent.raci6n de est.os át.omos propicia la 

int.ercalaci6n de las fases activas, y en consecuencia la act.iv1dad 

cat.alit.ica se ve promovida. 

Topsoe y Clausen'2º1 afirman que el MoS
2 

se crist.aliza en una 

.st.ruct.ura de capa.s. donde cada capa. consist.e de cadenas de S-Ho-s· 

formando una est.ruct.ura d& empaquet.amient.o compact.o con el azufre; 

es decir, los ~t.ornos d• Mo est.án rodeados de seis át.omos de azufre 

an una coordinaci6n t.rigonal prism.á.t.ica. t.al como se muest.ra en ia 

Figura 1.5.11. est.os enlaces son sost.enidos débilment.e por fuerzas 

da Van der Waals. 

Figura I.5.11. E:SQUE:HA -DEL E:HPAQUITAHIE:NTO COHPACTO CONSTITUIDO 

POR E:L HOLIBDE:NO Y E:L AZUFRE:, PRE:SE:NTADO POR TOPSOE: Y CLAUSE:W'P'. 

En la est.ruclura del MoS2 el coball.o puede t.ener dl.t er~n.les 

localizaciones. Varl-os est.udi.os han demost.rado que los at.omo~ d(:c> 

cobal~o est.án presen.~es en las posl.cion.es superficiales del MoS 2 • 

por ejemplo d y e en la Figura I.5.12. 
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o Co 

• Mo 

8 

inlercalacion en •I bul Lo 

b - "'p••udo-in\.orcal ac ion" 

e - •uaLiLucion en al bul Lo 

d - aueL.i Luc ion 1 aLer"'al 

poaicion en •I plano baeal 

d 

Figura 1.s.12. REPRESENTACION DE LAS DIFERENTES LOCALIZACIONES EN 

QUE SE CONSIDERA QUE PUEDA ENCONTRARSE EL COBALTO, SEGUN PROPONEN 

TOPSOE Y CLAUSEt/2~. 

Tan~o para cat.alizadores má.sicos como soport.ados se ha 

encont.rado que la act.ividad se correlaciona con la quimisorción de 

oxigeno. Segt)n sa sabe el Q 2 se adsorbe' en las orillas del Mos2 • 

con lo cual se ha souger ido que la HDS se 11 eva a cabo en esos 

planos y en las vacancias de los aniones. 

Furimsky'
01 

confirma est.& hallazgo al report.ar que la 

ac~ividad para HDS por unidad de superficie de MoS2 con una buena 

cant.id.a.d de planos lat.erales en su superf'icie result.6 ser cinc.o 

veces mayor al oblenido con MoS2 con planos basales en su 

superficie, 

En el caso de los catalizadores no promovidos no exisle la 

misma correlación del caso anterior. esto es debido a que en los 

no promovidos La adsorción es menos activa. mient.ras que en los 
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En el caso de los catalizadores no proD::llVidos no existe la 

misma correlación del caso ant.erior. esto es debido a que ·en los 

no promovidos la adsorción es menos activa, mientras que en los 

promovidos la adsorción se relaciona al Co en los sit.ios laterales 

Cposición den la Figln""a I.5.12) asociados a la fase CoHoS. 

Por medio de MES, Topsoe y Clausen'2 Q') encont.raron que la 

facilidad con la que se forman las vacancias se incrementa con la 

ca.nt.idad de cobalt.o en la fase CoHoS. Han sugerido t.ambién, que la 

alta act.ividad cat.al1tica que present.a la fase CoHoS se relaciona 

con la debilidad de los enlaces Mo-S causada por la cercania de 

los At.olr'IClS de co~lt.o. 

b) Modelo de con~ac~o sinerve~ico. 

En est.e modelo se considera al cobalt.o en forma de CoaS•· La 
presencia de est.e compuest.o debiera ser esperada ya que represent.a 

al compues¡t.o da cobalto t.ermodiná.micamant.e rn1Ls est.able bajo las 

condiciones de reacción. 

Est.e compuesto result.a ser un inerte para la HOS. el cual una 

vez formado, t.ien~ la habilidad de est.abi lizar el t.amaf'lo de los 

erist..ales de MoS2 • En general s• observa un increment.o en la 

formación de eo.s. con el aurnent.o de la cant.idad de cobalt.o y se 

considera qua est.a proporcionalidad est.A det.erminada. por los 

parAmet.ros da preparación. O. acuerdo a est.e modelo •l papel del 

eo.s. es ser un soport.e para promover la redist.ribuci6n de 

crist.ales de MoS2 • 

Esle modelo fué desarrollado por Delmon et.. al. c•u bas~ndose 

en su t.rabajo experimental con catalizadores m.isicos de MoS2 

promovidos por Co· El incremento la ~clividad catal1lica 

observado se atribuye a la interacción de MoS 2 y Co9 S 6 • en donde 

se encuentra una t.ransrerencia de elect.rones enl~e los dos 

sulruros. 
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e) Modelo de la Monocapa. 

En este mcdelo el cobalto es considerado en asociación con la 

alúmina, representada por Co AJ 2 Q3 • Según hace referencia 

Furimsky"t>, Russel y St.ok.s<•u ruaron los primare:;: en a.!"irmar 

que los óxidos de los componentes activos son dispersados sobre la 

superricie del soporte en rorm.a de una monocapa. 

U.psch y Schuitcn> conrirmaron esta t.oria con 

espectroscopia de reflect.ancia difusa. 

Af'los después 

pruebas de 

Por su part.e, Topsoe y Cl ausen'z.r:n encontraron con MES 

pequeftas cantidades de Co la superf"icie del 

catalizador. Encontraron tambi•n grandes cantidades de est.a 

especie en catalizad~res calcinados a altas temperaturas. 

O. estudios realizados por distint.os autores:, como 

Furimsky1
ªa> y Le Page<H•, ~ concluido qu• cu.ando se 

deposi t.an si mul t.6..neamente Co y Mo sobre r-Al ,Oa se f"orma una 

aonocapa de Co-Mo distribuida sobre la superf"icie del soporte. La 

!'or-mación de .. t..a ni.onoc:apa consecuencia de la fuerte 

interacción ent.re Co, Mo y r-AI 2 Q 2 • Mone y Moscowta.6> aseguran que 

est.a interacción depende de la temperatura de calcinación, la cual 

parece ser óptima a los 773 K. A t..emperaturas mayor-s a ést.a el 

coba.lt.o migra .al bulto del soport.e. La velocid.ad de migración 

depende del c......t no por el cual los i enes pro.:>t.ores son 

introducidos en el sist.em.a Mo0a-A1 2 0a· 

Tanto en el modelo de intercalación como en el sinerg6tico el 

sopor te no Juega ningún papel en la t«)S; en consecuencia no hay 

nec-s:idad de asumir ninguna interacción quimica entre las especies 

activas y la superf"icie d•l soporte, su ónica Cunción consiste en 

increment.ar el grado de dispersión del componente act.ivo y del 

pro1DOlor. En contraste. en el modelo de la monocapa las especies 

de molibdeno s• encuentran en una monocapa que esL~ quindcamenle 

unida a la superf"icie d•l soporte y en posición epitaxial al 

mismo. 
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En la Figura I. 5.13 se repr.sent.an las dit'erent.es fases 

present.es en un cat.alizador t.ipico de CoMo/r-Al 2 Q3 , report.ado por 
Topsoe y Clausencr.s>. 

Callg5 

o 
• Mo 

o Co 

Co:A12o3 

Figura 1.5.13. REPRESE:NTACION DE: LOS DIFE:RENTE:S HODE:LOS 

E:STR/.JCTIJRALE:S DE: LAS E:SPE:CIE:S QUE: CONTIE:NE:N COBALTO, PRDPLJE:STO POR 

TOPSOE: Y CLAUSE:ll"'. 

!L.. CoNTENIOO OPTIMO DE PROMOTOR. 

La Cracci6n 6pt.ima de promot.or depende de diversos fact.ores, 

sobre t.odo del origen de los sulf'uros, el mét.odo de adición del 

promot.or, el t.ipo de reacción modelo ut.ilizado para probar al 

cat.al~zador y l~ manera de expresar la act.ividad cat.alit.ica. 

Topsoe y Clausencz.oi observaron que al i ncr ement.ar el 

cont.enido de cobalt.o. la act.ividad cat.,a.,lit.ica sufria un aument.o 

hast.a alcanzar un máximo alrededor de la fracción Co/CCo•Ho) = 
0.5. sin embargo, la m.ayoria de los aut.ores, como Sankar, et.. 

al. 
13

4l. cc:nciden eon Furimsk.y"
21 

en el valor Co/CCo•Mo:> = O. 3. 
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Sank:ar, et.. al. C9CD encont.raron 6pt.ima la relación at.ómica 

CQ/'C Co•Mo'.> 0.25, y asuman que el medio en que se ancuant.ra el Mo 

es similar al del HoS2 másico; consideran que los át.omos de azurre 

t.erm.inales son est.abilizados por Co u ot.ro element.o del grupo 

VIII, además: de que la pr-esancia de t.ales ~t..omc:is previene la 

pérdida de azutre de los cat.alizadores de CoMo/Y-Al 2Q3 . 

Gajardo, et.. l t30> ... han logrado det.erminar que al variar el 

radio .at.6mico Co/Mo. la dist.ribución del promot.or varia 

drást.icament.e. A bajo cont.enido da cobalt.o, ést.e se encuent.ra 

present.e como CoHoS; al seguir increment.ando el cont.enido da 

pro1DC>t.or, comienza a aparecer Co8 S 8 hast.a que es dominant.• a alt.as 

concent.raciones. LA cant.idad de Co : Al 2o3 resul t.6 ser baja para 

lodos los cat.alizadores:. En general ha observado que el 

comport.amient.o da la act.ividad cat.alit.ica por gramo de cat.alizador 

paralelo a la cant.idad da cobalt.o present.e como CoHoS. 

Según 0.lannay et.. al. <to> para muestras de composición 

Co/CCo•Mo' ant.ra O. OS y ·o. 5, la dispersión de cobalt.o parece ser 

la misma en la muest.ra s:ulrurada qua en al precursor óxido. 

Muast.ras: con .a..lt.o cent.anido de cobalt.o, Co/CCo•Mo) de 0.75 a 1. 

durante la s.ulruraci6n surren un increment.o en la dispersión da 

cobalto produciéndose al rompimiento de los agregados: da Co30~ en 

pequenos crisLa.litos de Co•S•· En •l rango sinerg•tico, de 0.25 a 

0.5, la fase acliva consisl.e de una rMozcla int.rincada de 

crist.alilos Cinamenle dispersados da MoS2 y de cobalto sulCurado. 

~ EFECTO ~ bA ~TURA Q!; CALCINACION lili CATALIZADORES 

PF'9M0Vl DOS. 

Por su pal"'t.e. Topsoe y Cla.usenª"" evaluaron el eteclo de la 

~emperatura de calcinación sobre la actividad cat.alit.ica. Con el 

incremenlo de esta temperat.ura det.ect.aron el increment.o de la 

cant.idad de coballo int.era.ctuando con la .alúmina y el decremento 

de caballo en rorma. de CoHoS, produciéndose disminución en la 

act.ividad par.a HOS. 
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~Jardo, et.. a.l. ª 0
' concluyeron que la dispersión •ncont.rada 

t.ant.o en Co como en Mo se conserva después del t.rat.amient.o 

condiciones de HOS aplicado a los cat.alizadores en es:t.ado de 

oxidación. 

Cuando el cat.alizador es envejecido o sulf"urado 

t.emperat.uras: alt.as. Topsoe y Clausen19
'!J

1 raf"ier•n que la :fase 

CoHoS sigue t.•niendo una est.ruct.ura semejant.e a la del MoS2 • sólo 

que en f'orma t.ridimensional o consecuencia, la act.ividad 

cat.alit.ica decrece al verse obst.ruidos sit.ios act.ivos por el 

crecimi•nt.o da los crist.ales. 

1.5.5. SELECTIVIDAD EM U. REACCION DE HOS DE TIOFEHO CON 

CATALIZADORES DE Mo/r-AI 2 0 2 • 

L.cs product.os e_ de la HDS de t.iof"eno son 1.3-but.adieno, t.res 

isómeros n-but.enos: C1-but.eno, cis y t.rans-2 but.eno:> y n-but.ano. 

Según Furimsi::y"
21 

la di!"erencia en salect.ividad do los slt.ios 

act.ivos se puede explicar •n función da la coneent.raeión de 

hidrógenos act.ivos en los planos ext.arnos, produciendo di:ferencias 

la adsorción de los raact.ivos en los planos externos y basales 

de la superticie del ca~alizador. 

La dist.ribuciOn de product.os en cat.alizadores soport.ados 

consist.e de t.ras isómeros de but.eno con una pequef'{a !'racciOn de 

but.ano y algunos casos but.adi eno. Gel 1 man• et.. al . 
1
•

7
> 

compararon la dist.ribución de product.os la HOS de 

t.et.rahidro:furano con la obt.enida en la HDS de t.io:feno, y de sus: 

r-esult.ados s:e inf'iere que la ra.acc::i6n procede inic::ialment.e via 

d•sulf'uración. llegando a but.adieno, el cual es hidrogenado a 

bu~enos y subsecuenlemen~e a but.anos. 

Que se hayan observado pequel'fas canl1dades el<? buladieno 

mientras que no se ha detect.ado la presencia ce telrah1drofurano, 

conduce a la conclusión de que el buladieno es un in~erm&diario en 

la reacci~·n, y que la hidrogenación en los enlaces C•S ocurre 



a.nt.es que en los enlaces e-e. El mecanismo de est.a reacción es 

complicado, y envuelve el rompimient.o de dos enlaces: c-s. la 

disociación de hidrógeno. la form.aei6n de dos: enlaces: S-H y ant.re 

dos y seis enlaces C-H. 

Gellman, et... al. 
1117

> encont.raron que la adición de azufre a 

la superficie puede inhibir la reacción, lo cual sugiere que las 

especies sulfuradas permanecen la superficie durant.e la 

reacción aun cuando no sean int.ermediarios: en el mecanismo. 

Se ha observado que los produc:t.os de la HOS no se afect.a.n da 

la misma manera por la presencia de azu.t're; mient.ras que la 

producción de but.eno y but.ano desciende al incrament.ar la 

cot.rt.ura de a.zurra, la producción d9 but.adieno permanece 

inatect.ado por el azufre adsorbido. 

L..a. inhibición de la velocidad da reacción a bajas cobert.uras 

es causada por i.lornos de azufre .adsorbido en cual.ro t.ipos de 

sit.ios sobre la superficie; est.e azufre perman.ce adsorbido 

durant.e la reacción. A alt.as cobert.uras Cm.is del 67 Y. de l:il 

superficie), al ~t.oJnCJ de azufre es adsorbido en un sit.io da menor 

en•rgia. 

L& adsorción de azufre en es:t.as cobert.uras t.iene poco efect.o 

sobre la velocidad de reacción, lo que sugiere que el azufre 

est.e sit.io es ti.cilment.e reducido y la remoción del sit.io es 

relat.ivamant.• ri.pido. EsLo signi~ica qu• una. reacción que es 

iniciada en un met.al superf'icial, el cual se encuent.ra cubiert.o 

inicialmanLe por una rnonoeapa de azurre, result.a en una reducción 

int.ermedia de est.a coberLura hast.• el pun~o en que solament.e los 

sit.ios vacios son ocup.a.dos. 

Gellman, .. 1.. 1 
1871 

a . realizaron una evaluación de los 

mecanismos da desulf'urac:i6n más Cac:t.ibles, los cuales 

ancuent.ran reprasent.ados en la Figura I.5.14. 
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R H2 S 

R H2 S 

A - Mecanismo de Lipsch-Schuit.<n>. el cual involucra 

deposit..ación del S sobre el cat.alizador. seguido de 

reducción de la superficie por H2 . 

8 - Oesulí'uración de azurre en un sit.io de adsorción 

débil. seguido de hidrogenación. 

C - Ext.rus16n diraet.a del azufre del anillo de t.iofeno 

para Cormar H2 S sin la formación de especies Ho-S 

i nt.er madi arios. 

Figura I.5.14. HECANISHOS PARA LA. DESULFURACION INICIAL DE 

TIOFENO, REFERIDOS Y PROPUESTOS POR GELLHAN, ET. AL. '
98

'. 

Encont..raron que la hidr-ogenación del azuí're adsorbido a H2 S 

es mucho ~s lent.o que la ..,;)S bajo las mismas condiciones. con lo 

cual el mecanismo propuest..o por Lipsch-Schuit. queda eliminado. Por 

et.ro lado. la hidrogenación del azufre deberla ser la et.apa 

cont..rolanle y la HDS mucho ~s lent.a a la observada. con lo que el 

.a.zurra debe ser deposit.ado en un est.ado débil. f".i.cil de reducir 

el most.rado en el mecanismo 8 de la Figura I.5.14). 

El enlace cor1 el met.al debe ser suf"icient.ement.e débil para 

que la reducci6n a H 2 S sea mucho ~s rápid~ que cualquier redcci6n 

el en!ace met.al-s. Como es dif'1cil ent.ender el rompim.len+_-:; ·"".::r. 

los enlaces C-S para formar t.ales especie~, pr~~wsieron el 

mecan~smo C de la Figura I.5.14, en el cual se produce H2 S sin la 

f"ormación de át.omos de azuf're adsorbidos. 
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Por su part..e, Ga.jardo, et.. al. <SO> proponen el rr.canismo de 

reacción present..ado en la Figura I.5.15. Esle mecanismo involucra 

adsorción hat.erolit.ica de hidrógeno sobre un anión da azufre. el 

cual es act.ivo para la HDS- El MoS2 no t..iene muchos sit..ios act..ivos 

CI:>, sólo t.iene en las esquinas y en las orillas. por ello es 

posible explicar la baja act.ividad del MoS2 en t..érminos de 

concent.ración da vacancias. 

11 11 11 11 
s ::::::: s::::::: 

....... s ......... 
SH ....._ 

....... s ....... 
D ---1..... 

/ / 

o"' "º ....... o o ....... "º ....... - o ......... Mo - H 
o H2 ....... o 

en 

J l t:= SH ....... ......... SH T 
1 

o ......... Mo ....... o 

SH ....._ / SH -H2 s::::::: -::;::. s 
Mo "º o ....... ....... o o ......... ....... o 

BUTADIENO 

Figura :r.5.15. HIXAHlSHO DE: REACClOH PARA LA HOS DE: TlOF"E:HO, 

PROPUESTO POR GAJARDO, ET. AL. CH>. 

Ca.t.alizadores de MoQ3/y-AI 20 3 calcin.ados 823 K y 

pret.rat.ados con una corriente de CS2/H2 a 673 K durant.e una hora, 

fueron est.udiados por Ok:amot.o, et... al. <U.> en la HDS de t..iof'ano, 

reaccionando a 673 K. La dist.ribuci6n de product.os obt.enida en ese 

caso se present.a en la Tabla I.5.1 y represoent..ado en la Figura 

I.5.16. La dist.ribución encont.rada en ella muest.ra que est.os 

cat..alizadores t.ienen poco poder hidrogenant.e, aunque si el 

suCicient.e para producir but..enos preferent..ement.e. 
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Tabla I.5.1. DISTRIBUCION Dt: PRODUCTOS OBTf:NIDA POR O/U.HOTO, IT. 

AL. <u>. 

Y. MoO, 
an peso 

4.8 
13. o 
23.1 

:<) 

~ 

>< 
~V 

Ul 
.l() 

~ 
u 
i3 
!i! 
a. 
w 
o 
z 
o 
tJ 
::J 

l!l 
a: .... 
i!l 
o 

S/Mo ivc. 1-ivc. L-iVC• 
00 "º '"'-' 

1. 60 7.8 30.1 37.6 
1. 72 10.5 27.5 38.0 
1. 84 15.4 28.1 34.1 

• 4.B %' ~ pase de t-\cO:J 

l'!I l:l t ..,.., peac de McO:l 

• 2:3. 1 % en f:'!!SO de Mt>0:3 

PRODUCTO C4 

c-2/C .. lllYc. 
00 "º 

23.4 1. 1 
23.6 0.4 
21. 8 0.6 

Figura I.5.16. DlSTRIBUCION DE PRODUCTOS. REPORTADA COHO ~ Dé c .. 
Rf:SPf:CTO A LA PRODUCCION TOTAL Df: c.. OBTf:NI DA POR DO.HOTO, IT. 
AL. CUI. 
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l.6. CATALIZADORES DE VANADIO. 
L..os: óxidos de vanadio han sido amplia.rnent.e ut.ilizados como 

cat.alizadores en reacciones de oxidación parcial, t.ales como 

ox.ida.ci6n de dióxido de a::zufre, 

hidrocarburos. 

mon6xido de carbono 

1.6.1. PREPAl<AClOH DE CATALIZADORES DE VANADIO. 

Los catalizadores de v2o5 soport.ado en r-A( 2Q2 son preparados 

por diversos met.odos : impre-gnaci6n, preeipit.aci6n 6 mezclando la 

fase del soport.e con la del vanadio. El mét.odo más común. 

raport.ado por Anderson, et.. al. t90> es impregnar al soport.e. en 

est.e caso r-AI 2 Q 3 , con una solución d• met.avanadat.o de amonio 

c,....V03 ), s• evapora casi t.oda el agua y la past.a result.ant.e se 

s.-ca a 303 K~ se t.ermina con una calcinaci6n en presencia de aire 

a una t.vmperat.ura más baja al punt.o de fusión del V2 0 5 CQ23 K). 

usual!Qent.e ent.re 723 y 823 K. 

Uno da los parámet.ros que se han est.udiado &s el pH da la 

solución de impregnación, ya que como se mencionó ant.eriorment.e, 

'«ang y Hall '''·''!n encont.r.:lron un.a relación direct.a. ent.re la carga 

superficial de la alúmina y la acidez de la solución da 

impregnación; cuando el pH de la solución -s m.i.s bajo que el punt.o 

isoelkt.rico de la alómina, PI • 5. 3, la sup.rficie se carga 

posit.ivament.e, y cuando •l pH 

encuent.ra cargada n&gat.ivament.e. 

~s alt.o la superficie se 

El V2 o 5 posee car:..ct.er fundament.alm.nt.• i.cido y por ello es 

r~cilmente soluble en bases aunque t.ambi•n se disuelve en ácidos. 

0.1 est.udio de las soluciones en medio alcalino se det.erm.in6 la 

forrnac16n de iones vanadat.o mononucleares vo.:1- t.et.raédricos, y a 

medida que la alcalinidad se rtKJuce la aparición de especies di y 

t.rinuclear•s del t.ipo <v2o8CCJH)):I- y CV3o8:>:1-. En soluciones: 

.leidas, de pH ent.re 1 y Z., la especie m:..s import.ant.e es el i6n 

dioxovanadat.o vo2 •, en la reg16n comprendida ent.r• 4- y 7 parece 

haber t.r&s especies v10 con diferent.e grado de prot.onaci6n. Según 



se encont.ró en la lit.eralura'60
). las: soluciones de óxido de 

vanadio varian de color se-g~n la especie química presan~e 

El 

ESPECIE QUI MI CA 

v,o. 
V2 0::1 

V2 0 11 

V20s 

COLO!> DE LA SOLUCI OH 

azul de alhucena Cespliegoj 

verde 

a:zul 

an-..ranj-..do 

pres:ent.a algunas: .:c.nalog1as con el 

MoQ3 /r-AI 2 0 3 debido a que sus ione= en s:olución pue-den t.ener 

diferent.es est...ados; de polimerización. Est.._ conclusión í"ué 

confirmada por Wang y Hallms,; cuyos result.ados: se praos:ent.an en 

forma as:quemáLica en la Figura I.6.1 . 

. -
V309 

5 7 10 

pH----+ 

Figura 1.6.1. REPRESENTACION ESQUEHATICA DE LA RE:LACION O/JE 

GUARDAN LOS IONES EN SOLUCION CON EL PH DE LA HISHA Y LA CANTIDAD 

DE VANADIO ADSORBIDO, SEGUN ENCOHTRARDN WANG Y HALL«~•. 

I.6.Z. FORKACIOH Y ESTRUCTURA DE LOS CATALIZADORES DE VANADIO EN 

ESTADO OKIDADO. 

L.a carga metal1ca ut..ilizada por diversos auLores varia de 1.3 

a 310 µmoles de var-.adio/m2 de soporte equivalenl.es a O. 5 - 38. 3 ~; 

en peso da vanad10. Es:t.udiando el grado de adsorción al equilibrio 

de V en r--.alümina, Meuni&r, el.. a1.
1
'u encont..raron •...:r.a -e-laci6P. 

similar a una isoterma da a.d~orc1ori, y come U.m1l.e ~·;, <:>alur.::.c16n 

5. 4. ,._.moles de V/mz. de .soport.e, aqui val ent.e a 5. Z: :~ en ?ese de V; 

dicho valor es sinu.la'r' a los encot"ltrados por ot.r-os autores, come 

Bond et.. al. 
1
'

21
, qu.1.&n reporta un valor de 6. l µmol es de V.rm

2 
de

sopor t.0$' C 5. S % en ¡:.n~SQ de V'). 
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Se considera que con estos valores se produce la rorma.ción de 

una monocapa de especies activas sobre la superficie del soporte. 

Cantidades mayores de vanadio deposit.ado sobre la alúmina 

corresponde a la formación de aniones vanadato polimerizados en 

los poros de ést.a. Lal como confirmaron Meunier. et.. al. "''
1 

por 

XPS. 

Con base en el est.udio del V:zOs sopor lado en y .. AI :zO:s por 

diversas técnicas finas de análisis Cespect.roscopia R.aman. 

espectroscopia de resonancia del es.pin del elect.rón. reducción de 

t.ernperat.ura programada. quim.isorción de oxigeno baja 

t.emperat.ura, ale.) se ha sugerido la presencia de distintas 

especias en la superf'icie del soport.e y en la vecindad de ést.a; 

sin embargo, pesar de los esf'uerzos hechos, la precisa 

estructura de la m.on.ocapa est.a aún bajo debat.e. 

Con estudios de espect.roscopia Rama.o y TPR. sobre 

V20s/Y-Al203• 
siguient.e 

Roozeboom, .. ~. l 
C.(,9) 

a . lograron observar lo 

i) a bajas coberturas Chast.a O. 5 Y. en pes·o de VJ dos 

sef'fales : un.-. f"ué asignada a una est.ruct.ura polimérica 

bidimensional producida por la distorsión de las 

esquinas y lados de una estructura octaédrica. y la otra 

a YO~ tet.raédrico aislado 

ii) a concentraciones medias Cde 0.5 a 2.1 Y. en peso de VJ 
se encontró que la primera sel"l:al det.erm.i nada. 

anleriormenle disminuia, mientras que la correspondiente 

a YO• t.et.raédrico se incrementaba 

lii) a mayores concent.raciones (m.15 de 3.7 Y. en peso de\{.> se 

delect.aron crist.alitos de V2Q5 . 

Probablemente es los cambios son causados por la 

heterogeneidad de los sitios de adsorción de la superf"icie de la 

alúmina y/o al grado de polimerización de las especies al 

incrementar el contenido de vanadio. 
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Cabe resalt.ar que el predom.inio de la coordinación oct..aédrica 

sobre la t..et..raédrica a bajas cobert..uras se encuent..ra t..ambién en 

cat..alizadores de óxidos de molibdeno y t.un9st.eno soport..ados; TT\ÁS 

aún, est..e predom.1 ni o depende dal acarreador en uso C sus:t..anci a 

ut.ilizada como vehiculo para lograr la deposit.ación homogénea del 

met.al deseado sobre la superricie del soport..e), y parece decrecer 

en el siguient..e orden : 

V > W > Ho 

Las est..ruct.uras mencionadas fueron encont..radas aún después de 

haber calcinado .a 873 K, lo que nos dá idea de su est..abilidad 

t.4'rm.ica. Al calcinar a 1073 K s• observó la pr•sencia de AIVOc.• 

Al 20:1 Y V2 0s• est..a. observación coincide con algunos aut..ores, 

quienes indican que a esa t.emperat.ura los óxidos se separan. 

\ 1 I 
'1 , , 

Figura l. 6. 2. F:STRLJCTUIU DI!: LA HONOCAPA PROPUF:ST A POR BF:RGF:RET IT. 
AL. C44) 
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Por medio de microscopia elect.r6nica y convencional. CTEM1 

Bergeret. el. l 
C44> 

a . observaron que el vanadio se encuent.ra 

uniformemant.e distribuido sobre la superficie de la alúmina, como 

una piel. aún lo largo de las paredes de los: poros:; 

const.it.uyendo ésta una confirmación de la Cormación de una 

manacapa de V 2 Q 5 sobre el sopor le. De sus est.udios con 

dist.ribuci6n radial del eleclrón, RED. encont.raron que la 

dist.ribución de distancias es: semejant.e a la encont.rada por el 

óxido de vanadio amorf'o, represent.ada en la Figura I. 6.2. Est..e 

arreglo es muy flexible y puede cubrir con facilidad la superficie 

de la alúmina, confirJnandos:e a.demás que el cambio de v2o5 amorro a 

cristalino •s relat.iva.ment.e C~cil. 

Ca.be sel'ral .ar que excepci 6n de 1 os t.rab.a.Jos de 

Chianelli<S.o,7> no se localizó en la lit.erat.ura la •valuación 

ca.t..alit.ica de los. cat.a.lizadores de V/Y-Al 2 Q3 con la HDS· 

RESUMEN 

De los t.ra.bajos: de Chia.nelli. et.. al. <S,cs,?.a> se ha podido 

obs: .. rva.r que cualquier element.o ~e t.ransición presant.a. a.ct..ivida.d 

ca.t.alit..ica pa.ra la tcJ:S. Lo que surge como necesidad indispensable 

es encont.r.a.r los par~met.ros de preparación y pret.rat.arnient.o que 

proporcionan la -...Xima. .a.ct.ividad cat.alit.ica par.a HDS;. 

El ea.t.aliz.ador mas: est.udia.do par.a HDS &S el de Mo promovido 

por Co soport.ado en altltnina. CoMo/r-AI a03 . Cabe r.-salt.ar que atln 

cuando los est.udios han sido exhaust.ivos y hechos en div.rsos: 

Cent.ros de Invest.1gaci6n del mundo. no se ha logrado esclar9Cer. 

de ma.ner.a d•rinit.iva, el mecanismo por el cual se lleva a cabo la 

f-OS, y menos aún, est.ablecer las causas por las cuales es posible 

obt.ener un m.iximo en act.ividad o variar la select.ividad según el 

caso. 

Lo que si se ha logra.do est.ablecer son los rangos da los 

par~rnet.ros de preparación y pret.rat.amient.o de los cat.alizadores de 
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CoMo/Y-AI 20 3 en est..ado precursor oxidado. que producen máxima 

act.ividad cat..alit.ica para HOS. Tales valores varia.n t.anlo por 

errores humanos como de inst.rumenlos. int.ra e int.erlaboralorios, 

sin embargo, pueden considerarse como pará.melros adecuados los 

sigui en Les 

MáLodo de impregnación : humedad incipiente 

ConLenido de Mo: 4.65 µmoles de Mo/m2 

pH de la solución : acida Cnalural) 

Temperatura de secado : 393 K 

Tiempo de secado : 12 horas 

Medio de secado : aire 

Temperat.ura de calcinación : 773 K 

Tiempo de calcinación : 3 a 9 horas 

Medio de calcinación : aire 

Temperat.ura de prelralamienlo : 673 K 

Tiempo da pret.ralamienlo : 1 a 5 horas 

Medio de pret..ralamienlo : H2 S en H2 

Relación H2 S/H2 : 1 a Q en volumen 

Al igual que se ha hecho con el Mo• es necesario det.erminar 

los par.i.met.ros de preparación y pret.ralamient.o que proporcionen 

mi.xim.a aclividad y seleclividad pre~erancialment.e hacia los 

but.enos, con catalizadores basados los demás met.ales de 

t.ransición. con el fin de profundizar en el conocimienlo y 

de5arrollo de catalizadores para HDS· 

?ara la elaboración de esle t.rabaJO se s.eleccicnó al V por 

s9r uno de los mela.les de lransic16n que presen~a algunas. 

analcglas con el Ho. en lo que respecto a su ~omport.s.r.uento ccmo 

c:ompl•jo qui mico, y sobre lodo porque se desconoce 

comport.a~~~nLo a rondo, como caLalizador p~ra HOS· 
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Las variables que se consideraron de mayor imporLaneia y que 

se analizan en esLa Lesis fueron las siguienLes 

a) PARAMETROS DE PREPARACION DEL SOPORTE. 

- TemperaLura de calcinación, variado de 573 a 1073 K. 

- Tiempo do calcinación, variado de 3 a 10 horas. 

b) PARAMETROS DE PREPARACION DEL CATALIZADOR EN EsrADO PRECURSOR 

OXIDADO. 

- TemperaLura de calcinación, variado de 473 a 873 K. 

- Carga de vanadio, variado de 1.83 a Q,13 µmoles de V/m2 de 

sopor Le. 

- pH de la solución de impregnación, de 5 a 10. 

e) PARAMETROS DEL PRETRATAMIENTO A CATALIZADORES EN EsrADO 

PRECURSOR OXIDADO. 

- TemperaLura de sul<uración, variado de 573 a 773 K. 

- Tiempo de sulfuraci6n, de O a 4 horas. 
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CAPITULO II 

EXPERIMENTACION 
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Con el fin de obt..ener reproducibilidad de las propiedades 

catalit.icas requeridas:. el procedimient.o seguido en la preparaci6n 

de los: cat..alizadores debe est..ar bien definido. 

A fin de .icient..ifl.car las propiedades fisicas.. y quimicas d~ 

mayor inf'luencia en el f'uncionamient.o de 1.os cat..alizadores de 

V/Y-Al 20 3 se estudiaron los siguientes parámetros: 

1. VARIABLES DE PREPARACION DEL SOPORTE, r-A1,0 3 . 

1.1. Tiempo de calcinación del soport..e calcinado a 773 K 

8 horas. 

3, 5 y 

1.2. Temperat..ura de calcinaci6n del soport.e calcinado durant..e 5 

horas : 573, 773, 873, g73 y 1073 K. 

2. VARIABLES DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. 

2.1. Acidez de las soluciones de impregnación : ~cido CpH 

bi.sico CpH • 10). 

5 ) y 

2.2. Temperatura de calcinaci6n de los cat..alizadores impregnados 

473, 673 y 873. 

2.3. Cent.anido d• vanadio en los cat..alizadores : 1.9 1 5.5 y 9.1 

µmol de V/m2 de soporte C3.3. Q.2 y 14.5 Y. en peso V2 0 5 ). 

3, VARIABLES DE PRETRATAHIENTO DE LOS CATALIZADORES EN ESTADO 

PRECURSOR. 

3.1. Tiempo de sulf'uración de los c:at.alizadores de V/Y-Al 2o3 @n 

•st..ado precursor OXJ.dado : o. 2 y 4 horas. 

3.2. Temperat..ura de sulf'uraci6n de los cat..alizadores en- est.ado 

precursor oxidado : 573, 673 y 773 K. 

Debido a que son 7 las variables por evaluar, un disei"io de 

axper1mer.•_os t.ipc e:<ponenc1al lnvolucra un número grande dt:

pruebas C2
7 =- 128 como minimo), as1 que para reducir al m.1nimo el 

número de experimentos prefirió ut.ilizar un diseno de 

experimen~o~ lipo secuencial, el cual se encuent..ra descrit..o en la 
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F'igUra II. 0.1, quedando un t.ot.al de 27 experi rnent.os más las 

repet.iciones:. 

Li•npo d• calcinacion d•I •oporl• 

l ts" 

T•np•ralura de calcinaci~n d•I eoporl• 

l Ts
11 

Acid•z d• la •olucion de Írfllr•gnacion 

T•trperalura de calcinacion 

l Tea.• 

Conlenido m.Lal ico 

Li•111>0 d• •Uf ruracion . 
ts

0 

r.,..,.ralura de •ul rurocion 

l T•o 

Calal izador con aclividod 
naxima 

Tenperalura de calcinacion 

l Tcb" 

Conlenido melal ico 

l cb• 

li•npo d• •ul ruracion 

l tsb" 

T•np•ralura de eul íuracion 

l Tsb" 

Calal izodor con aclividad 
rna>c:ina 

el simbolo • indica parametros optimizados 

F'igur;o II.0.1. ESQUEHATIZACION DEL DISE'FIO DE EXPERIHENTOS TIPO 

SECUENCIAL UTILIZADO EN ESTE TRABAJO. 

El -.:ompend10 de los experimenlos ef'ec~ua-jos se en::t..:ent.:-a en 

la Tabla 11.0.1, donde se incluyen las pruebas reall.zadas: con 

c~taliz.a.C:::.res de V promovidos y los de Mo que se ut.iliz;aron como 

patrón da comparación. 
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Tabla 11.0.1. CARACTrRISTICAS Dr LAS PRllrBAS rxPrRIHENTALES 

REALIZADAS CON LOS DIFrRENTES CATALIZADORES. 

CARGA TIEMPO TEMP. TIEMPO TEMP· 
MUESTRA METAL PROMOTOR pH METALICA CALC· CALC· SULF· SULF· 

µmol H/m
2 

h K h K 

M1 Mo no 5 3.3 5 673 2 573 
M2 Mo no 5 3.3 5 673 2 673 
M3 Mo no 5 3.3 5 673 4 673 

A1 V no 5 5.5 5 473 2 573 
A2 V no 5 5.5 5 673 2 573 
A3 V no 5 5.5 5 873 2 573 

A4 V no 5 1. 8 5 673 2 573 
A5 V no 5 5.5 5 673 2 573 
A6 V no 5 Q.1 5 673 2 573 

A7 V no 5 5.5 5 673 o 573 
A8 V no 5 5.5 5 673 2 573 
AQ V no 5 5.5 5 673 4 573 

A10 V no 5 5.5 5 673 2 573 
A11 V no 5 5.5 5 673 2 673 
A12 V no 5 5.5 5 673 2 773 

81 V no 10 5.5 5 473 2 573 
82 V no 10 5.5 5 673 2 573 
83 V no 10 5.5 5 873 2 573 

84 V no 10 1.8 5 673 2 573 
B5 V no 10 5.5 5 673 2 573 
B6 V no 10 Q.1 5 673 2 573 

87 V no 10 5.5 5 673 o 573 
B8 V no 10 5.5 5 673 2 573 
9g V no 10 5.5 5 673 4 573 

810 V no 10 5.5 5 673 2 573 
811 V no 10 5.5 5 673 2 673 
812 V no 10 5.5 5 673 2 773 

P1 V Fe,r==O. 3 5 5.5 5 673 2 673 
P2 V Co,r•0.3 5 5.5 5 673 2 673 
P3 V Ni,r=0.3 5 5.5 5 673 2 673 
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L.a presant.aci 6n del mét.odo exper i ment.al y de los r esul t. ad os 

en el capit.ulo siguient.e. se ha realizado siguiendo la secuencia 

del mét.odo experiment.al. con el rinde resalt.ar la import.ancia de 

los par~met.ros invest.igados. 

Il.1. PREPARACION DEL SOPORTE. 
El primer concept.o de soport.e surgió ant.e la necesidad de 

cent.ar con una sust.ancia inert.e que proporcionara una mejor 

exposición de los ingredient.es cat.alit.icos para uso más 

efect.ivo. Act.ualment.e se sabe que en algunos sist.emas el soport.e 

cont.ribuye a la act.ividad cat.alit.ica, dependiendo de la reacción y 

de las condiciones a las que se lleva a cabo el proceso, algunas 

veces act.úa sobre los component.es del ca.t..ali:zador durant.e la 

preparación. 

Las alóminas mJ.s ut.ilizadas como soport.a son y y n-Al 2 Q3 , las 

cuales poseen Area grande y son relat.ivament.e est..ables en el rango 

da t..emperat..uras en que se realizan la mayoría de las reacciones 

cat.al i t.i cas. 

Con el propósit.o de obt.ener soport.e con las caract.erist.icas 

fisicas y quimicas deseadas, y de asegurarnos de su disponibilidad 

en cualquier moment.o, prepar6 y-Al 2 Q3 siguiendo el 

procedimient.o report.ado por St.ilesc•~1 • seg(Jn se describe 

cont.i nuaci ón : 

1. Se preparó una solución al 10 % en peso de AICI 3 •eH2 0 en 

agua. 

2. La soluci6n ant.erior se calent.ó a 323 K. Una vez que se 

l~vo un buen conlrol de t.emperal.ura, procedló 

ne•.Jt.ralizar con NHw,OH 5 N a t.emperal.ura ambient.e, agJ.t.:;;,.ndo 

vi ?Orosament.e. 

3. La gel formada en el pas:o ant..erior, se filt.r6 y lav6, a 

f10", de eliminar les rest..os de cloruro de aluminio 
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hidróxido de amonio no reaccionado y obt.ener la 

neut..ral1dad. 

4. La t.orta de filt..rado se dejó secar a 383 K en at..mósfera de 

aire durante toda la noche. 

5. Durante la calcinación se variaron dos parámet..ros con el 

fin de invest.igar su est..ructura porosa y su est..abilidad 

5.1. El soport..e seco se calcinó a 773 K variando el 

t.iempo de calc1naci6n a 3, 5 y 8 horas. 

5. 2. El soport.e seco se calci n6 duran le ci neo horas 

variando la t.emperat.ura a 573, 773. 873. Q73 y 

1073 K. 

6. Los soportes calcinados se molieron a un t.arna.~o máximo de 

146 µm. 

7. Finalment.e, det.erminó el Area superficial de los 

soport.es obt.enidos. 

ll.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. 
L.a. deposit.ación de una fase act.iva sobre la superficie de la 

r-Al 20~ es el paso crit.ico en la preparación de los cat.alizadores 

soport.ados. Un punto import..ante es cent.rolar la carga elect..r6nica 

en la superficie del soport.e mediante •l cent.rol d•l pH en la 

preparación de los cat.alizadores, ya que permite la adsorción 

select.iva de iones. Exist.en diversos m(tt.odos mediante los cuales 

se puede cent.rolar la carga electrónica da la alúmina, el 

inconven1ent.e es el surgimient.o de problemas corno los que se 

mencionan a cont.inuaci6n : 

i) Las especies depos~t.adas pueden ser ines~ables y producir 

cambios qui micos irreversibles la supert'"icie del 

ca~alizador. afectando la actividad cat.al1~ica da ést.e. 

ii) La cantidad de alúmina disuelta y depositada puede ser 

significat.iva. alt.erando la composición de la superficie del 

cat.alizador. lo cual repereut.ira direct.amente en la actividad 

catal1tica de és~e. 
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t..a impregnación ru• realizada por via ht)meda siguiendo el 

procedimient.o que se present.a a cont.inuaci6n : 

A. PRIMERA IMPREGNACIOH. PREPARACION DE l.OS CATAl.IZADORES 

MONOME:T Al.Ices. 

1. Se mezcló la cant.idad deseada de vanadio, en forma de 

fin de producir 

rnet.avanadato de amonio de acuerdo a la reacción 

H2 0 

2. Con el NH-V03 formado se preparó la solución impregnadora 

ajustando al pH deseado con hidróxido de amonio y/o ácido 

o>d.lico. 

3. El sopor t.e 
I 

suspendió en la solución impregnadora 

ut.ilizando una relación de 50 cm• de solución por gramo de 

soport.e a impregnar. 

4 .. El agua cont.enida en la suspensión formada en el paso 

anterior ru• evaporada lent.ament.e manteniendo una 

t.am~rat.ura de 323 K con agit.aci6n suave. 

5. Del paso ant.er i or se obtuvo un pol ve amar i 11 o que fué 

S4i1Cado a 383 K duran le toda la noche y calcinado a 

diferentes: t.empttrat.uras : 473, 673 y 873 K durant.e cinco 

horas en at.rn6sfera de aire. 

B. SEGUNDA IMPREGNACIOH. PREPARACION DE CATAl.IZADORES BlMETAl.ICOS. 

1. t..a segunda sooluci6n de impregnación s• preparó con la 

eant.idad requerida de los met.ales a ser utilizados como 

promotores, en est.e caso : Fe. Co y Ni• en los nit.rat.os. 

correspondient.es. 

2. El eat.alizador monomelálico que proporcionó mayor 

act.ividad cat.alit.ica para HOS se ut.ilizó como precursor de 

los eat.alizadores bimet.álicos. Muest..ras de ese tJ.po fueren 

suspendidas en la solución de :..::.F-regn~-::ión, 

u~ilizando una relación de 20 cm3 de solución por gramo da 

ca~ali:ador monomelálico precursor. 
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3. El liquido conLanido la suspansi ón f'or ma.da f'ué 

evaporada m.a.nLeniendo una Lempera~ura de 323 K. con 

agiLación suave. 

4. Del paso anLerior se obluvieron polvos que fueron secados 

a 383 K duranLe ~oda la noche y calcinados a 773 K duranLe 

cuaLro horas en aLm6~fera de aire. 

I_ 

SALIDA 
DE AIRE 

._ ___ ENT~~ DE 

TER~ZO 

PLATO 
POROSO 

Figura II.2.1. ESQUEHA DEL SISTEHA IJTIL/ZADO EN LAS CALCINACIONES. 
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SOLUCIDN DE ------+ 
AICl3"6H20 I 

GEL DE ALUMINA 

l 
FILTRADO Y LAVADO 

l 
SECADO Y CALCINACION 

l 
MOLIENDA Y TAMIZADO 

r-alumina 

l 
PRIMERA IMPREGNACION 

l 
SECADO V CALCINACION 

calal izodor monomelal ico 
••Lado oxidado 

l 
SEGUNDA I MPRECNACI ON 

l 
SECADO V CALCINACION 

calal izador birr.lal ico 
••lado oxidado 

SOLUCION DE 
NH•OH 

l 
J 

SOLUCION --¡ 
NH ... V03 1 

_J 
SOLUCION ilE NITRATO DE Co 

Fe Y Ni SEGUN 
EL CASO 

_J 
Figura I I. 2. 2. DI AGRAHA DC: FLUJO GLOBAL DC:L PRDCC:SO DE: 

PRE,PARACJON DE LOS CATALIZADORES, DIVIDIDO EN TRES ETAPAS 

Ca) Preparación dei soporte. ~-Al 2 0 3 · 

Cb) Prepa.ractón del catalizador monom.eta.lico 

precursor oxidado. 

estado 

Ce) ?repa.ract6n del catalizador bimetAlico en estado 

or~cursor oxidado. 
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L.as calcin.oa.ciones de hast.a 673 K se llevaron a cabo en un 

!;ist..erna de vidrio, según se encuent.ra esquema.t.J.zado en la Figura 

II.2.1. Est..e equipo permit.i6 pasar una corrient.e cent.rolada de 

aire puro a la t.emperat.ura requerida, a t.ravés de la muest.ra que 

era depositada sobre el plat.o poroso. Las calcinacJ.ones 

~emperat.uras mayores se realizaron en una mufla. 

La Figura II.2.2 muest.ra el diagrama de flujo del proceso de 

preparación de los cat.alizadores, el cual se encuenl.ra dividido en 

l.res el.apas : 

a) Preparación del soport.e. 

b) Preparación de los cat.alizadores monomet.álicos. 

e) Preparación de los cat.alJ.zadores birnel.~licos. 

U.3. PARAMETROS DE PRETRATAMIENTO. 
La sulfuraciOn o pret.rat..amient.o de los cat.alizadores de 

V/y-Al 2Q3 se llevó a cabo en un reaclor ~e vidrio de lacho fijo, 

t.1po diCerencial. 

La Figura JI. 3.1 muest.ra el diagrama. de Clujo del proceso, 

t.al come:> Cué report.ado por Olivo"d> : 

en el plato poroso del reactor se d&posi.taba el catali.zador en 

estado precursor oxi.dado y se le hacia pasar una corriente ~ 

H2 S/H 2 Cen relaci.6n uol1.Jl1\étrica 1:9) a los tiempos y tempE>raturas 

propuestos en eL diseno de experimentos. Al concluir esta etapa se 

procedia a determinar la actt'.1Jidad •n la HDS· 

ll.4-. METODOS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES DE 

V/r-AI 203· 
Los catalizadores de V/Y-Al 2 0 3 fueron caracterizados con las 

t.écnicas que se presenLan a conLinuación : 
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A. Deternúnaci6n de área superficial, SET. 

B. Pruebas de reacción la HOS de liofeno. 

c. Dirracción de rayos X. 

O. AnAlisis por lermograv1melria, TGA. 

E. Calorimetria diferencial de barrido, ose. 

II.4.1. DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL. 

En lodo esludio de catalizadores, es imporlanle det.errninar el 

efeclo de cambios en el t.ratamient.o sobre su área superficial y 

asociarlo a la aclividad calalilica que present.a. 

El mét.odo m.:..s común para det.erminar áreas superficial~s 

lolales de est.rucluras porosas es mediant.e la adsorc16n de algunas 

especies moleculares en part.1cular. 

En est.e trabajo, las áreas superficiales se det.erminaron 

mediciones de adsorción fis.ica en un equipo ··Micromerit.ics··. y los 

resullados obt.enidos se procesaron en base a la ecuación BET 

original, como report.an Greg y S1ng'471
, auxiliándonos con el 

programa que 

Temicn"•1
• 

parle de su les.is desarrolló Juan LOpez 

La expresión más ut.ili2ada es la desarrollada por Brunauer -

Emmett. - Taller, mejor conocida como SET, a saber 

p = __ 1 __ • ce - t) 

Vm .. e Vm • e v CPo - P) 

dondé : V ~ volumen de g~s adsorbido a la presión P 

p 
Po 

Vm volumen de gas adsorbido en una monocapa 

Po = presión de saturación del gas a::!s:;:-ba~o .::. !.::t 

~emperatura experimental 

~ = consLanLe relacionada e:..-ponencialmenLe a los calores 

de adsorc16n y 11cuefacci6n del gas, de acuerdo a la 

expresión : 
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C • exp (Cc:¡
1 

- qL)/'RT> 

q
1 

= calor de adsorci6n de la primera capa 

qL • calor do licueracción del gas adsorbido en las oLras 

capas 

II. '· 2. PRUEBAS DE REACCION EN LA HDS DE TIOFENO. 

Una vez prelralado el calalizador. lal como se describió en 

la sección II.3. se la dejaba anrriar a LemperaLura ambiente y 

analizaba la composición de la corrienLe de entrada al reactor. la 

cual consisLia de un flujo de hidrógeno saturado de tiofano a 273 

K. que de acuerdo con la presión aLmosférica en la Ciudad de 

K6-xico C78 KPa) corresponde a un.a fracción de 3 Y. en mol de 

t.iof'eno. 

A conLinuaci6n. el reactor era calent.ado a la temperaLura de 

reacción C e73 IC). y se procedia a analizar la corrienL• de salida 

cada 10 minulos hasta qua la variación de concenLraci6n no era 

significativa Caproxim.adamente una hora en LoLal). 

t...as corrianL•s de entrada y salida del reactor ruaron 

analizadas con un croma.tógrafo de ionización de flama marea PERKIJJ 

ELMER provislo de una columna da 5 metros de longitud rellena de 

Cromosorb P y OV-17 al 20Y.. 

Las condiciones experimenLales a las cuales se deLermin6 la 

actividad catalitica fueron las siguientes 

Masa de catalizador : 100 mg. 

Gasto volumétrico duranL& la sulfuraeión 100 cm•/minuto. 

Composición volumétrica de la corriente de H2S/H2 : 1/9. 

Gas~o volumétrico de la al~mentaci6n 100 cm• /mi nut.o. 

Composici6n molar de la alimenLaci6n 3 ~~ de t...1 of'eno H,. 

Temperatura de sat...uraci6n de la corriente de H2 : 273 K. 

Temperatura de reacción : e73 K. 
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L..a act.ividad cat.alit.ica rué calculada con base en el balance 

de masa para la reacción, siguiendo Un balance de mat..eria como lo 

present.a Smi t..hr•01 

TIOFENO 

a t.=O 

a t..>O 

BUTANO 
BUTENOS 
BUTADIENO 

de donde la conversión, X, es igual a : 

X = 

En est.e caso, la velocidad de reacción rué derinida con los 

sig.uient..•s t.árminos : 

r " 
mol convert..ido 
e mol a. l/) e s) 

dado que la reacción soe lleva a cabo en rase gaseosa se 

consideró comport.amient.o de Gas Ideal, con lo que se obt.uvo la 

siguiente relación : 

donde 

mol convertido 
Cmoi de VJ Cs5 

CPliot•no) CQ) (X) 

CR5 CTdmbS Cmoi VJ 
Püot•no = presi 6n parcial de t.i oreno 

=presión de vapor a 273 K • 2.7 KPa. 

Q = flujo volumét..rico de la aliment.aci6n en cm•/min. 

X s conversión = mol inicial - mol final 
mol inicial 

R = const.ant..e universal de gases ideales. 

a 8312. 4 cm•. KPa/Cmol • KJ. 

TGmb = t..emperat.ura ambiente 298 K. 

mol de V = c • S • W 

c = carga met..álica mol de V por m2 de sopor le. 

S área superficial de alúmina en m2 por gramo. 

W = peso del catalizador utilizado durante la reacción 

•n gramos. 
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finalmen~e se llega a la expresión u~ilizada duranla esle·~rabajo, 

a saber : 

1. BZE-08 • Q • X 
mol de V 

II ••• 3. AN.U.ISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X. 

Todos los polvos crist.alinos producen un pat.rón de difracc16n 

cara.et.ar i st.ica. La idenlificación realiza mediante la 

comparación del pat.r6n del mat.erial analizado. con pat.rones 

report.a.dos en un cat..alógo de espect..ros est..ándar. conocidos como 

"X-Ray Powder D1ffract.ion File"'50
• 

Para det.arm.inar el eslado crist..alino en el que se enculf::'nlra 

la superficie de los catalizadores de V/Y-Al 20~· fueron analizados 

por difracción de rayos X. 

Es~os es~udios se llevaron a cabo en un .c¡uipo de difraccion 

de rayos X h.a.bili~.ado con un anodo de cobre qua proporcionó una 

longilud de onda X = 1.5406. El rango del angulo de difracción,_ 

28. inspeccionado fu• de 2 a 52. 

Tabla II. •.t. E:STANDARES PARA r-AI 20 3 Y V20s REPO!rrADOS POR LA 

ASTH'5u. 

CO•UESTO ANGULO DISTANCIA INTENSIDAD 

ªª nm l/I'-

r-AI 2 0 3 15. B 0.55Q 40 
37.B O.Z3B 100 
45.B 0.198 70 
66.B o. 140 100 

V20s ao.a5 o. 438 100 
ae.a 0.340 ªº 31. g 0.280 65 
15.45 0.576 40 
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Los pal.rones de difracción de rayos X de una mezcla, consist..e 

de la superposición de los pal.rones de difracci~n de los 

component..es const..ilut..ivos. Cada compuesto contribuye con su propio 

patrón en una intensidad proporcional a la cant.idad present.e en la 

me-zcla. 

De los est.Andares para r-AI 2 0:::1 y V2 Q 5 report.ados por The 

Am.ert:can Soct:ety for Testt:ne Hateriats1
'iui, 

datos que se report.an en la Tabla II ••. 1. 

II. 4. 4. AHALISIS P02 TE2MIG2AVIHETIUA, TGA. 

obluvi aron 1 os 

La. t.ermogravimet.ria es una t9cnica en la cual una muest.ra es 

cont.inuament.e pesada y calentada. preferentemente en una relación 

lineal. El cambio de peso •n función de la t.emperat.ura proporciona 

la información acerca de la est.abilidad t•rmica y la composición 

de la mu•str.a original. la composición y estabilidad t..ármica de 

intermediarios y la composición de los r•siduosez>. 

El inconven1enle de est..e método es que la mayor parte de la 

información es empirica, como la temperat.ura minirna a la cual la 

curva S• desvia de la linea bas•. 

En nuestro trabajo se utilizó la TGA con el fin de determinar 

cualquier cambio fis1co, relacionado con al peso, que pudieran 

sufrir los ca~al.izadores de V'r-AlaO~ al ser expuestos 

temperaturas, tal como ocurre durante el secado, la calcinación y 

el pret..rat.anúento. En estos análisis se determinó el diferencial 

de peso al variar la lemperat..ura para catalizadores impregnci.dos 

con soluciones ácidas y básicas que fueron secados a t.emperat.ura 

ambiente y a 373 K. 
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II.4.5. ANALISIS POR CAL.OIUMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO, ose. 
Los calorime-t.ros direranciales de barrido est.án disef"l'.ados 

para determinar ent.alpias mediante el cálculo de la dif'erencia del 

rlujo de calor producido al mant.ener una muest.ra del mat.erial de 

int.erés y uno da rarerencia a la misma t.emperat.ura. Est.a técnica 

conrirma si •l mat.erial de •st.udio surre un cambio fisico al ser 

somet.i do a di f'•rent.es t.emperat.uras'!l1·541
• 

Con •l rtn d• verificar si los cat.alizadores ut.iliz.ados en 

•st.e estudio. sufrieron algún cambio est.ruct.ural durant.e el 

secado. la calcinación y la sulfuración, se somet.i•ron a an~lisis 

de calorin.t.ria dif"erencial de barrido, OSC. En el anAlisis de 

nu•st.ros cat.alizadores se det.errnin6 al diferencial de calor al 

variar la t..-.perat.ura de ambient.al a 773 K. 

Dichas pruebas se llev..a.ron ..a cabo en un calorinwt.ro marea 

PERKIN ELMER. con dos clases de at.mósferas : un.a inert.e con Na y 

ot.ra con aire. Para det.erminar el erect.o de la t.emperat.ura de 

secado se analizaron cat.alizadores secados a t.emper.at.ura ambiente 

y a 373 K, en pr•s~cia d• aire. 
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CAPITULO lll 

RESULTADOS V OISCUSION 
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En est..e ca.pit.ulo se present.an y discuLen los resultados 

obt.enidos en la cara.ct.erizaei6n de los cat.alizadores de V/y-AJ 2 Q3 , 

as! como su comparación con los de Mo/Y-AI 2 Q 3 encont.rados en 1 a 

l i t.erat.ura c5 -•
9

•. 

Se invest.1garon los efect.os de la variac16n de parámetros de 

preparación y/o pret.rat.amient.o de muest.ras de V/r-Al 20 3 sobre su 

comport.a.mient.o la HOS de liofeno. Según se h;,. mencionado 

a.nt.er1ormente, los parámet.ros seleccionados rueron : 

t. Parámet.ros de preparación del soporte. 

t.t. Tiempo de calcinación. 

t.2. T•mperat.ura de calcinación. 

2. Par~met.ros de preparación de los cat.alizadores. 

2.1. Acidez de las soluciones de impregnación. 

2.2. Temperat.ura de calcinación. 

2.3. Contenido met.•lico. 

3. Par•met.ros d• pret.raLamienLo de los cat.alizadores. 

3.1. Tiempo de sulfuraci6n. 

3. 2. Tl!!'mperat1.Jra d"" sul f•Jraci6n. 

4. Prornot.ores del grupo VIII. 

4.t. Fierro 

4. 2. Cobal Lo 

4. 3. Niquel 

L..as muest..ras fueron car.a.et.erizadas por medio dEr las 

siguientes t*'=nicas 

A. Det.erminaciones da ~rea superficial CBET.>. 

e. Pruebas de reacción la HDS de t.iofeno. 

c. Difracc16n de rayos X. 

O. AnAl1sis por lermogravimelria, TGA. 

E. CAlor1melri~ dlferanc1al de barrido, DSC. 
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Con el fin de resalt.ar la import.ancia de los pará.met.ros 

invesligados, los rest.Jllados son presenlados siguiendo la 

secuencia del dise~o de experimentos. 

IIl.t PARAMETROS DE PREPARACION DEL SOPORTE. 
L.os parAmetros de preparacion del soport.e, que en est.e caso 

fué r-AI 2o3 , investigados fueron t.iempo y t.emperat.ur-. de 

calcin•ei6n. Su efecto fué evaluado respect.o al ~rea superficial 

del soport.e, ya que esle paramet.ro refleja los cambios producidos 

la superficie. 

La r-At 30~ fuO preparada t.al como se describió en la sección 

II.1. 

III.1.1. TIEMPO DE CAJ..CINACIOH DEL SOPORTE. 

Para det.erminar el ef"ect.o del t.iempo de calcinación de la. 

muest.ra sobre su superíicial, varió el t.iempo de 

c--.lcinacion considerando una b.a.s;e de cinco horas, asi corno un 

periodo mayor C8 h) y et.ro menor C3 h). con el fin de observar las 

VAriaciones a lo largo de un det.ernUn.a.do int.erv.a.lo de t.iempo. L.a. 

t.emper.a.t.ura de calcinación considerada como base fu• de 773 K. 

Tabla III.1.1. E:FE:CTO DE:L TlE:HPO DE: CALCINAClON DE: LA r-AI ,Oa 

SOBRE E:L AREA SUPE:RFlCI AL RESULTAWTE:, E:N HUE:STRAS CALCINADAS A 

773 K.. 

TlEIPO DE AflEA 
CALClNACION Sl.f'ERF[ Cl AL 

h mª/g 

3 232 

5 223 

8 225 
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La Tabla III.1.1 y la Figura IIl.1.1 muest.ran los resullados 

oblenidos en la delerminación del ereclo del liempo de calcinacion 

sobre el área superficial de la alúmina. En ellas puede observ3r~e 

que la d1ferencia en area superficial no es significa~iva después 

de cinco horas de calcinación, y práct~icamenle se est.abiliza al 

calcinar cinco horas. 

'-'ll 
1 
1 

c. 232 .... ·rJ 

~ 
ai 
§ 
il! 
~· 
a: 
¡ 224 

·;·,·" '. -_,_ - ·,. -· :"- -, 

- ., -_. 

Figura III.1.1.· E:FE:CTO DE:L TIE:HPO DE: CALCINACION DE: LA y-Al 20~ 
SOBRE SU AREA SUPE:RFICIAL, E:N /11.JE:STRAS CALCINADAS A 773 K. 

La diferencia enlre la~ muestras calcinadas a 5 y B horas cae 

denlro del error experiment.al que se obsqrv6 en est.a lécnica (~ 5 

m2
/g). La diferencia observada en lodo el rango :ie 1 .J.'="~npo 

i nves l i g4do C 3-8 h) relalivamenle pequef'ía (223-232 rr/.·;), 

resullado que s~ at.ribuye a que la lemperalura de calc1nac1ón 

considerada como base fué relaliva.mente boa.ja, considerando quE> la. 
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t.r.a.nsición de y-Ar 20:11 a a-Al 2 0:11 se lleva a c.a.bo enlre 1123 Y 

1423 K. 

Este resul lado coincide con los report.ados por 

S....t..t.er(ield121
• Spe1ght. 13

J y St.iles''ª1
• quienes af'1rman que, al 

calcinar a m~s de c1nco horas a temperaturas del orden utilizado, 

ya no se produce ningún cambio signif'icat.ivo en la est .. ruct.ura de 

La Y-Al 20 3 . 

Esto indicA que con cinco horas de calcinacion a 773 K, la 

est.ruct..ura porosa se forma y se est.ablece la cristalina, y, dando 

como result.ado una r-AI 2o 3 con caract.er1st.icas bien definidas. de 

erist.alinidad, porosidad y estabilidad. 

Con base en &st.e resultado, t.odas las preparaciones 

subsecuentes, tanto de soporte de catalizador, las 

calcinaciones t.uvi•ron una duración de cinco horas. 

III; 1.2. TEMPERATURA DE CALCINACION DEL SOPORTE. 

Según report.a Satt.erf 1el d 121
, para. obtener .alúmina con una 

est.ruclura crist.alin.a de tipo y, la calcina.ci6n debe llevars& a 

cabo entre 773 y 1153 K. 

Para determinar el efecto de la temperatura de calcinación 

sobre el ~rea superf'1c1al de la. r-Al 2Q3 resultante, se consider6 

una base de 773 K. asl como una t.emperatura menor C573 K) y otras 

mayores (873-1073 K) con el fin de obsoervar las va.r1aciones a lo 

largo de un determinado intervalo de temperaturas. 

La Tabla IIr.1.2 y la Figura rrr.1.2 muestran los resultados 

obtenidos en la determinación del ef'ecto de la temperat.ura de 

calcinación de la Y-Al 2o3 sobre su área. superf'icia.l. En ellas: 

puede observarse que el área superfic1.a.l disminuye al incrementar 

la temperatura de calcinac16n del soport.e~ enconlrándcse un 

dec:r&menlo ccns1dera.ble entre 773 y 873 K. y poca variación a 

t.emperaturas mayores a ést.as. 
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Tabla III.1. 2. E:FE:CTO DE: LA TE:HPE:RATURA DE: CALCINACION DE: LA 

r-AI 20 2 SOBRE E:L ARE:A SUPE:RFICIAL RESULTANTE:, CON CINCO //ORAS DE: 

CALCI NACION. 

TEMPERATURA AREA 
CALCI NACI ON SUPERFICIAL 

K mz/g 

573 237 

773 223 

873 197 

g73 187 

1073 183 

1100 
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..Los result.ados obt..enidos s_ugieren que un int.ervalo de 

t.emperat.uras de calcinación que asegure est.a.bilidad de la !"ase 

crist.alina es de 873 a 1073 K, donde el a.rea superricial 

alrededor de 200 mz/g de soport.e y la variación en lo que respect.a 

al área superricial no es import..anle. 

Los result.ados obt.enidos son similares a los report.ados por 

Sa'Lt.erfield<zi, quien af"irma que una 

est.ruct.ura crist.alina definida, y que est.a est..ruct.ura se forma. 

ent.re los 673 y 1143 K con presiones mayores a 101.3 KPa en 

presencia de aire húmedo. En nuest..ro caso, las calcinaciones 

fueron realizadas a 78 KPa en pr•sencia de aire ambient.al. 

Con base en est.e result..ado, en las subsecuent.es preparaciones 

de Y-A1 2 Q3 • la t.emperat..ura de calcinación f"ué de 873 K, con el fin 

de asegurar la est..abilidad de la est.ruct.ura crist.alina. Análisis 

de las muest.ras via SET most.raron un área superficial de 206 m2 /g, 

caract..•rist.ica de la r-Al 2 0 3 · 

De las observaciones experiment.ales ya coment.adas, es posible 

af'irmar que algunos de los parámet.ros de preparación que. pueden 

afect.ar la est.ruct.ura de la alúmina son los siguient.es : 

a) Ti•mpo y temperatura CÜJ' calcinacíón. La hist.oria t.iempo -

t.emperat.ura a la cual es somet.ida la alúmina.. t.iene un efect.o 

direct.o sobre las caract.erist.icas del soport.e result.ant.a. 

b) TBmperatura de la solución dR Al CI 3 •eH2 Q. Cuidar qua 

suba a rn:Ls de 323 K ya que a 333 K la AICl 3 •eH2 0 se descompone. 

cl Veloci:dad d6 adición d.6l NH ... OH· Adecuar la velocidad de 

~dici6n propiciar~ la t.ransrerencia de masa. de t.al forma que la 

reacción se lleve a cabo adecuadament.e. 

d) Velocidad de asi Lación durante 1.a reacción de Al CI 3 y 

NH .. OH· Cont.ar con la adecuada 

t.ransferencia de masa y la reacción 
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e) Lavado de La 6et de alúmtna. La eliminación de cualquier 

rast.ro de AICt 3 • NH-OH o cualquier ot.ro compuest.o ut.ilizado para 

modificar la superficie del soport.e, r~percut.irá en la pureza de 

la alúmina final. 

t) Velocidad y msdlo de secado y calcinaci6n. Secar y 

calcinar adecuadament.a proporcionará un soport.e más est.able y con 

la porosidad deseada. 

Cabe coment.ar que no se hizo una invest.igaci6n sist.emát..ica 

del ef"ect.o de dichos par.:..met.ros debido a que t..al !"in es:t.á ruera 

del objet.ivo de osl.e t.rabajo, as1 que durant.e la preparación de 

soporte y cat.alizadores se procuró mant..ener las mismas condicionG5·

de los pa.rámet.ros ant.&S mencionados. 

III2. PARAMETROS DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES DE 
V/Y-Al 203. 

Los par~met.ros do preparación de los cat.alizadores de 

V/r-Al 20~ que se est.udiaron fueron algunos de los que se consideró 

pueden t.•n•r mayor •fect.o sobre las propiedad•s cat.allt.ieas d• 

las muest.ras, a saber 

2.1 Acidez de las soluciones_de impregnación. 

2.2 Tempera~ura de calcinación. 

2.3 Cont.enido rnet.~lico. 

l..os cat.alizadores rueron preparados t.al como se describió an 

la sección II.2. 
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CATALIZADORES DE V/r-Al 20 3• 

Para det.erminar el efect..o de la acidv~ de las solucion•s de 

impregnación. de los cat..ali:z:adores de V/r-AI 20:i sobr-e sus• 

propiedades. se prepar-aro~ dos series de ea~a.liza.dor.s 

impregnada con soluciones. ~cidas, pH ::: 5, Cserie A"J y ot.ra 

solucion•~ bAsicas, pH = 10, Cserie B). 

una 

con 

III.2. 2. 

V/r-AI 2 0 3 • 

TEMPERATURA DE CALCINACION DE LOS CAT~IZADORES DE: 

Para delarrninar •l •rect.o de la lemperat.ura de calcinación de 

los ca.t.alizador.s de V/Y-Al 2o~ ~obre sus propiedades, se consider6 

una. base de 673 K, la. cual ha sido report...ada como 6pt.ima para 

cat.alizadores pre~rados _a base de Mo'4 Q1, además de una 

t.emperat.ura. tnenor C473 K:> y ot.ra m.&yor C973 K:>, con el fin de 

observar .las variaciones a lo la.r90 de un det.errninado int.ervalo de 

lemperat.uras. Para lograr est.e obj~livo cat.ali2ado~es impregnados 

con 5. 5 ~mol de y/in.• da soport.e, se cAr.acterizaron según se 

describe a con~inu~c16n. 

A.. PE!ERMINACIQN g¡;_ l!R!l;A S\JPERFICIAL. 
Para det•rm.in.u- •l ef...cto de la t.emp•rat.ur& da c~lcinaci6n de 

los ca.t..a.lizadores d• V?Y-Al 2o3 sobre la superficie expuest...a del 

cat.al1:.a.dor, se det.erm.in6 el •rea supert'ic:ia.l de ést.os siguiendo 

el procedirnieht..o do-scrit.o on la sección II.4.1. Para este análisis 

ünicarnenle se uliliz~ron ca~alizadores impr&gnados con soluciones 

ácida$. y uno c:on impregnación b~sica para fin•s comparaL1vos. 

La Tabla III.2.1 muestra el ef'ect.o de la lemperal.ura de 

calcinaci~n de los cat.alizadore= d& V/r-At 20 3 sobre el área 

s:uperf"icial result.a.nle. En ella se incluye el porcentaje de ár-&a 

s:upert'icia.l del sopo.rt.e que permatiC'!'ce t9oxpwest.o después de la 

impregnac~On y de la calcinaci6n. 
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Con los rasult.ados correspondient.es a los ca~alizador•s A2 y 

92 se observa que no hay gran erect.o de la acide2 de las 

soluciones de impregnación sobre la superficie expuest.a al ser 

calcinados a la misma t.emperat.ura. 

Asimismo. al increment.ar la t.emperat.ura de calcinación el 

~•a super(icial disminuye en la misma proporción que lo hizo el 

soport.e para el nuevo rango de t.emperat.uras. t.al como se most.r6 en 

la sección IIl.1.2. 

Tabla llt.2.1. EFECTO DE: LA TE:HPE:IUTURA DE: CALCINACION DE: LOS 

CATALIZADORES DE: V/r-A1,o, SOBRE: E:L ARE:A SUPERFICIAL DE: LOS 

HISHOS. 

TEMPERATURA AREA AREA 
MUESTRA CALCIHACION SUPERFICIAL EXPUESTA 

K mª/g Y. 

A2. 1!573 162. 01 78.6 

A3 873 147.12 71. 4 

B2 673 164..ee so.o 
~ .. 

!!_,_ ACTIVIOAD CATAbITICA El!.RA ~ m;_ TIOFENO. 

Ant.es de ser somet..i.dos a la reacción. los cat.alizadores de 

V/Y-A1 2 o3 se pret.rat..aron con una corrient.e de H2 S/H2 en relación 

volumét.rica 1/Q a 573 K durant..e 2 horas. 

La Tabla III.2.2 y la Figura IIl.2.1 muest.ran el efec:~o de la 

t.emperat.ura de calcinación de los cat.al1zadores de V/r-AI 20~ sobre 

su act.ividad cat.alit.ica la HDS de t..1or~no. La act..ividad 

present.ada fué obt.enida a una t.emperat.ura de r-eacción de 673 K, 

una hor~ después de haberse est.abilizado la act.ividad del 

cat.alizador. 
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Tabla III. 2. 2. EFECTO DE LA TEHPERATURA DE CALCI NACION DE LOS 

CATALIZADORES DE V/r-Al20o SOBRE su ACTIVIDAD CATALITICA EN LA HOS 
DE TIOFENO DE:TE:RHINADA A 673 K. 

TEMPERATURA ACTIVIDAD 
CLAVE CALCINACION CATALITICA 

K µmol /C e•mol V:J 

A1 473 493.9 

A2. 673 656.5 

A3 873 891. 4 

81 473 433.7 

ea 1373 524.0 

83 873 843.2 

En primer lugar, se observa que los cat.alizadores impregnados 

con soluciones ácidas muest.ran mayor act.ividad cat.alit.ica en la 

HDS de t.iofeno que los cat.alizadores impregnados con soluciones 

bá.sicas. 

Es conocido que la actividad cat.alit.ica depende t.ant.o de la 

cant.idad como del t.i po de especies precursoras de los s:i t.ios 

act.ivos. Enlences, los resultados obt.enidos pueden explicarse de 

acuerdo con la hi p6t.esi s de Wang y Hal 1 t•5
,, en el sent.1 do de que 

cat.alizadores preparados con soluciones Acidas t.endr.i.n una mayor 

variedad de precursores. los cuales eO el mejor de los casos, 

pueden lransrormarse en sit.ios activos. dando origen 

cat.alizadores con mayor actividad cat.aiit..ica respect..o a la que 

pudieran present.ar cat..alizadores preparados soluciones 

bAsicas. Tales observaciones se verAn apoyadas por los result.ados 

de caracterización via TGA y DSC. 

Wang y Hall u.~, report.an las siguient.es conclusiones para el 

caso de soluciones con isopolianiones de V o Mo : 
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i) Al sumergir la y-Al 2 o3 en soluciones Acidas. ésta se 

carga posi t.i vament.e. y en consecuencia adsorbe qui mi cament.e 

los polianiones disuelt.os, ya sean Ho 70 2 ,.•- 6 Vs.oO;nOHs- ó 

V3 Q9 3- con pH 5. 

ii) Al sumergir la r-AI 2o3 en soluciones basteas, ésta se 

carga negat.i va.mente, y en consecuencia la adsorción de los 

polianiones disueltos, ya sean Hoo,.2- y VOk3- en pH 10 

resulta ser muy débil. 

¡_ 

. ·.··.·• ...• · /Í.···. ··.·.··.·· .. • .•. ··.' 

/ 
... 4.··.· 
·/ . ..... . ' 

~ 1 

1 
1 

"'Ev?E!<ATLRA ~E CFLCI~!Cl'l CKJ 

Figura III. 2, 1, E:FE:CTO DE: LA TE:HPE:R.ATUR.A DE: CALCI NACION DE: LOS 

CATALIZADORES DE: V"r-AI 2 0 3 IHPPLGNADOS CON SOLUCIONE:S ACID.<:; Cel Y 

BASICAS l•l SOBRE: SU ACTIVIDAD CATALITICA E:N LA HDS DE: T/OFE:NO 

DE:TE:RHINADA A 673 K. 
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Est.os result.ados inducen a pensar que la est.ruct.ura 

superficial de los ealalizadores impregnados varia según la acidez 

de la solución impregnadora. Esta hip6t.esis se encuenlra 

corroborada con los result..ados de caract.erización de los 

cat.al1zadores de V/r-Al 2Q
3

, a los cuales les fueron variados los 

parámelros de preparac16n y pret.rat.arnienl.o. 

Por olro lado, se observa que al increment.ar la temperat.ura 

de calcinación se produce un aument.o en la act..ividad cat.alit.ica, 

independient.emenle del pH de la solución impregnadora. Duranle el 

proceso de calcinación, a diferent.es liempos y/o t.emperaluras, 

ocurre la lransformaci6n de las especies precursoras CV10o27oHs- 6 

V:JOa::i- en soluciones :tcidas y v 2oi..:1- en soluciones básicas): de 

la~ forma que el incremento paralelo de la aclividad calalilica y 

la lemperalura de calcinación puede explicarse considerando que en 

el rango de lemperat..uras de calcinación invest.igado, ocurre la 

formación de diversas especies activas. a juzgar por la variación 

en aclividad cat.alilica. 

Aún cuando no se realizaron experimenlos t.emperat.uras 

mayores a los 873 K. no seria sorprendent..e enconlrar que a 

lemperaluras mayores a las ut..ilizadas la aclividad lienda 

est.abilizarse alcanzando un máximo, y después comience a decrecer; 

debido, enlre olros fact.ores, a la posible sint.erización de la 

superficie del cat.alizador y a la formación de especies lan 

grandes que impidan el paso de los reactivos a los sil.los act..ivos. 

También es inleresant.e observar en cat..alizadores impregnados 

con soluciones ~cidas y básicas. con la misma cant..idad de melal, 

que las diferencias en act.ividad calalit.ica disminuye al 

calcinarlos a alt..as lemperat.uras, debido probab~ement.e a que los 

sit.ios act.ivos rormados a es~as condiciones son muy similares. 

t:a.t.alizadores con el mismo cont..enido melál1co, calcinados a 

diferentes t..emperat.uras, proporcionaran 

dispersión superficial, debido a que ocurre 

especies act..ivas depositadas en el soporle. 
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Con base en est.a inf'or-m.aci6n, de la Figura III.2.1 puede 

deducirse que exist.e un grado de dispersi6n Cr9lacionado con el 

lam.a.Ko de cist.al) tal, que produce meJoras la actividad 

callit.ica, obteniendo un máximo al calcinar a 873 K. Sin embargo, 

antes de asumir que este resultado es definitivo, sera necesario 

determinar la actividad de catalizadores calcinados a temperaturas 

mayores a los 873 K. 

~ DIFRACCION ~ RAYOS K..:._ 

Para det.ertn.lnar el efecto de la temperatura de calcinación d~ 

los catalizadores de V/r-AI 2 o3 sobre su superficie expuesta, se 

les analizó por diC'racci6n'" da l'.'ayos X, siguiendo el procedimiento 

descrito en la sección II. 4. 3. _. 

Las Figura III. 2. 2 y III. 2. 3 muestran los resultados de 

dif'racci6n de rayos X para los catalizadores de V/Y-At 2 o 3 • 

impregnados: con soluciones ~cidas y b~sicas respect.1varnente, que 

fueron calcinados a diferentes temperaturas. 

En 1 a Figura III. 2. 2 puede observarse que el comportamiento 

presentado por el catalizador calcinado a 473 K C'ué muy dislinlo a 

lodos los demás, lo cual parece ser indicativo de la ausencia de 

estructuras definidas en est.a muestra. Sin embargo, si se observa 

un pico bien definido en 28 = 45.8, el cual corresponde a uno de 

1.os da mayor intensidad de la Y-Al 2o3 . Cabe hacer notar quv la 

intensidad de es~os picos sv va incrementando con el aumento da la 

lemperalura de calcinación. 

El mismo f~nómeno se observa en 28 37.9, paralos 

cal.al i:iadores calcinados a 673 y 873 K, aunque en est..e caso el 

pico a par o:oce con rr.enor de!' i ni e i 6n. 

Cabe menc1cnar que en las cond1ciones de prueba se 

pud1 eren delectar pl cos correspondientes a v2 o5 . Est.o se debi 6, 

probablemente, a ~·.Je el tamai'io de los crist.ales de v2o5 o alguno 

de sus precurs~r~s est.aba por deb~jo del limite de delecci6n. 
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En la Figura IYI.2.3 se encuenlra un pico bien definido en 29 

45.B. que corresponde a uno de los de mayor inlensidad de la 

r-AI 2 0 3 . Cabe hacer not.ar que la 1nlensidad de eslos picos varia 

con la temperalur~ de calcinación. El mismo fenómeno se observa en 

29 = 37. a. aunque en este caso no llega a f'ormars.e el pico 

claramente. 

Resulta int..;oresanle resallar que en el calali2ador calcinado 

a 673 K se pudieron identificar picos caracterislicos de v2o5 C2B 

20.25. 2.6.2 y 31.9), aunque de baja intensidad, los cuales no 

guardan una relación definida con la t.emperat.ura de calcinaci6n. 

Estos resultados; parecen indi~ar que las soluciones básicas 

dieron origen a especies precursoras de V de un lamaHo mayor a los 

obtenidos a part.1r· de soluc1ones Acidas. Est..o pudiera explicar un 

IMl'jor acomodo de especies activas sobre la superficie de los 

catalizadores impregnados con soluciones ~cid.as. 

El Comportanúento que siguen los resultados de difracción de 

rayos X de los catalizadores de V/Y-Al 2Q3 , al variar la 

temperatura de calcinación, sugiere que en la superf icLe del 

ealalizador ocurre un reacomodo de 16s cristales. mejorando la 

dispersión; es;t.e result.ado coincide con los encontrados en las 

determinaciones de act.ividad cat.alilica en la HOS de liofeno. 

De estos resultados puede iní'er1rse que la r-AI 2o3 ut.ilizada 

en estos calali:zadores no tenia un.a estructura cristalina bien 

definida atJn, pero que al calcinar los catalizadores a alt.as 

temperaturas C873 K) se logró reestructurar t.anto a la superficie 

del s;oporle a las especies act1vas de V formadas y 

depositadas en ella. 
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12,_ TEEHOGRAVI METRI A, I!M.,_ 

La caract.erizaci6n por gra.vimet.r1a t.6rmica, TGA, se realizó 

t.al como se describi6 en la sección II.4.,. Para est.os análisis se 

ut.i 1 izaron cat.al 1 za.dores de V/y-Al 2o 3 que fueron impregnados con 

soluciones ácidas y básicas y secados a 2Q9 y 373 K, según el 

caso. 

Las Figuras III. 2. 4 y III. 2. 5 muest.ran las pérdidas de peso 

producidas al calcinar. en presencia de aire, a cat.alizadores 

impregnados con soluciones ácidas y b.i.sicas respect.ivament.e, que 

fueron secados a t.emperat.ura ambient.e y a 373 K; as! como la 

producida al calcinar una muest.ra de r-AI 20 3 . La Tabla III.2.3 

muest.ra las diferencias de peso t.ot.ales encont.radas en las figuras 

previament.e mencionadas. 

Tabla III. 2. 3. COHPILACION DE PERDIDAS DE PESO TOTALES, 

DITER.HINADAS AL CALCINAR CATALIZADORéS DE V/Y-Al 2 0 2 Y HUESTRA DE 

Y-Al 2 0 2 -

TEMPERATURA PERDIOA 
MUESTRA DE SECADO OE PESO 

1 "'11 

ACIDO•• 2Q8 a.20 
ACtoo••. 373 a.38 

BASICO• 2Q8 1. 05 

eASico• 373 1.15 

r-Al202 --- 1. 00 

• BASICO = Ca~alizador impregnado con solución básico. 

••Acreo= Ca~alizador impregnado con solución ~cida. 

En ellas puede observarse que 1ndependien~emen~e de las 

cond1ciones de secado, la pérdida de peso es mayor Ccas1 el doble) 

con los catalizadores impregnados con soluciones ácidas. Además de 

que en éslas se produce un rompimienlo de la curva alrededor de 

los 663 ~:. 
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Con respect.o a la Y-Al 2 Q 3 , se observó una variación de p&so 

muy semejanle a la encont.rada con cat.ali:z:adores impregnados con 

soluciones básicas. lo que nos conduce a pensar que la diferencia 

encont.rada en ellos puede deberse al soport.e y no a cambios 

est.ruct.urales en la superficie del cat.ali:z:ador. 

También es posible not.ar que la t.emperat.ura de secado no 

t.iene ningún efect.o sobre la est.ruct.ura quimica de las muest.ras, 

ya que no hubo variación en los pal.rones de conduela encont.rados 

en los cat.alizadores al ser secados 

diferentes t.empe-rat.uras. 

presencia de aire a 

Aún cuando no es posible determinar con est.a t.écnica qué 

clase da compuest.o est.á Presant.e en la superficie del cat.alizador, 

si es fact.ible asumir que exist.en diferent.es clases de compuest.os, 

dada la discrepancia en el comport.amient.o;. y adem:..s que 

.probablement..e alrededor de 063 K ocurre un cambio de tase o 

crist.alinidad en cat.ali:z:adores impregnados con soluciones Acidas, 

que es posible que se relacione con la rormaci6n de especies 

acl.ivas para la HCJS. 

IL CALORI NETIU A DI fERENg A\.. !l& ~ ¡;¡g;._ 
La caract.eri'Zaci6n por Calorimet.ria Diferencial de Barrido, 

OSC, se reali'Z6 siguiendo el procedimient..o descrit.o la sección 

II.•.5. Los cat.alizadores ut.ilizados fueron impregnados con 

soluciones ácidas y b~sicas y secados a a90 y 373 K en presencia 

de aLmósrera de aire y niLr69eno; asi como una mues~ra de r-Al 20 3 . 

El anAlisis de los result.ados se llev6 a cabo uLili2ando 

dos parAmet.ros de comparación : 

i) Efecto de la Lempera~ura de secado. 

ii) EfecLo de la at..m6s~era de calcinación. 
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En las Figuras III.2.6 y III.2.7 se muest.ran los resultados 

de DSC de cat.alizadores impregnados soluciones ácidas y 

básicas. respect.ivament.e. Secados en at.m6sfera de aire y nit.r6geno 

a t.emperat.ura ambient.e y a 373 K. La Figura III. 2. 8 muest.ra los 

result.ados obt.enidos con Y-Al 2 0 3 . 

Como puede observarse, los pat.rones de ose de ambos t.ipos de 

muest.ra de cat.alizador. son práct.icament.e independient.es del 

proceso de secado, pero fuert.ement.e influenciado por el pH de la 

solución impregnadora. La mayor irregularidad del pat.r6n del 

cat.alizador impregnado con soluciones ácidas indica que dicha 

muest.ra est.i. formada con una mayor variedad de especies, las 

cuales probablement.e son las precursoras de los sit.ios act.ivos. 

Est.e result.ado coincide con los enconlrados previament.e y además 

explica el increment.o de act.ividad cat.alit.ica con est.os 

cat.al izadores. 

Independient.ement.e de la acidez de las soluciones 

impregnadoras. ha sido posible observar los mismos picos de 

absorción de calor t.ant.o con cat.alizadores tratados con at.m6~fera 

de aire como de nit.rógeno; lo cual nos lleva a concluir que se 

f'orm.a el mismo t.ipo de especies d• V en la superficie de los 

catalizadores. independient.ement.e del medio en el cual se lleva a 

cabo la calcinación. 

Sin embargo. se observa una dif'erencia en el t.amaf"ío de los 

picos producidos. lo cual nos conduce a pensar que los 

catalizadores que fueron expueslos una at.mósfera de N2 

ut.ilizaron el oxigeno disponible en l.a superficie ca.t.alit.ica, 

m.ient.ras que los catalizadores expuest.os a a.lm6sfera de aire 

ulilizaro:'l oxigeno t.anto de la superficie cat.alit.ica como del 

medio ambiente. 

Cabe hacer no~ar que no se realizaron pruebas cat.ali~icas de 

los cat.alizadores calcinados en at.m6sfera de N2 • debido a que se 

sallan del planleamient.o presentado en la figl.D'"a II.0.1: sin 
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embargo los result..ados enconlrados con OSC sugieren que puede 

exist.ir cambios superficiales que pudieran llegar a af'eclar el 

comport.arnient..o calalit.ico de éstos. 

Con base en los result..ados encont.rados hast.a el momento, y a 

juzgar por el t.amaf'lo de los picos f'ormados, los cat.alizadores 

fueron secados a 373 K en presencia de aire, debido a que se 

consideró que era el método más convenient.e (desde el punto de 

vist.a t.écnico - económico) para la formación de especies activas 

para HDS. 

En lo que respecla a los resultados obt.enidos con la muest..ra 

de r-At 2 0:I' Fig\.U"a III.2.a. se encont..ró la aparición de un pico 

alrededor de los 423 K. Produciéndose una variación en la magnitud 

del mismo al lrat..arse en diferente t.ipo de at.m6sfera. lo que 

indica que la muest.ra calcinada en alm6sf'er-a de aire sufre manos 

cambios est.ruct.urales que la expuest.a a at.m6sfera de nit..r6geno. 

Esle resultado muest.ra la est..abilidad de la r-At 20 3 una vez que la 

eslructura crist.alina ha sido f'ormada, cuando se le somele a una 

at.mósf'era de aire. 

III.2. 3. Co\RGA METALICA DE LOS CATALIZAOORES DE V/Y-Al 20 3 • 

Para det.erminar el erecto de la carga rneot.~lica de los 

cat.alizadores de V/Y-Al 2 Q 3 sobre su comport.amient.o, se consideró 

una base de 5. 5 µmol de V/m1 de soport.e, correspondient..e a la 

rorrnaci6n de una. monocapa, segün report.an algunos autores.. como 

Meunier, et.. al. '•41 y Bond, et.. al."~>, asi como un.&. carga menor 

C1.8 µmol de V/m2
) y ot.ra mayor CQ.1 µmol de V/mz). con el f"in de 

observar la5 variaciones a lo largo de un det.erminado int..ervalo de 

concentraciones. Est.os catalizadores fueron calcinados a 573 K y 

se car.&.cterizaron según se describ& a cont..inuac16n. 

!;.,_ DETE~MINACION Q¡;;_ AREA SUPERFICIAL. 

Para det.ernu nar el erect..o de la carga met..álica sobre la 

superf"ic1e expuesta del cat..alizador, se det..ermin6 el ~rea 
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superficial de los calalizadores de V/Y-Al 20 3 siguiendo el 

proc~dimienlo descrito en la sacci6n II.4.1. 

La Tabla III.2 • .C. muesl.ra el efecl.o de la l.emperat.ura de 

calcinación de cat.alizadores de V/y-Al 20 3 sobre el .área 

superficial result.ant.e. En ella se incluye el porcent.aje de área 

superficial del soport.e que permanece expuest.o después de la 

impregnación y de la calcinación. 

Puede observarse que al increment.ar la carga met.3.lica. el 

3.rea superficial disminuye ligeramenl.e, a pesar de haber ocurrido 

un import.ant.e incremant.o en el cont.enido met.~lico. 

Tabla III.2.,. EFECTO DE LA CARGA HE:TALICA SOBRE EL AREA 

SUPERFICIAL DE LOS CATALIZADORES DE V/Y-Al 20 3 . 

CLAW CARGA AREA llREA 
IETALICA SUPERl"I CIAL EXPIJESTA 

CATALIZADOR µ....,¡ V/m
2 

mª""s Y. 

A .. 1. 8 196. 14 QS. 2 

AS !5.5 1152. 01 78.6 

A6 Q.1 159.93 77.6 

85 5.5 16'. 86 so.o 

1L ACllVIDAP CAT/.LillCA fARA ):!¡;§ Q& TIOFENO 

Ant.es de ser somet.idos a la reacción, los cal.alizadores de 

V/Y-Al 2Q3 se pret.rat.aron con una corrient.a de H2$/H2 • en relación 

volumét.rica 1/9, a 573 K durant.e 2 horas. 

La Tabla lII.2.5 y la Figura III.2.9 muest.ran el efeclo de la 

carga mel.Alica de los cat.alizadores de V/Y-AJ 20 3 sobre la 

act.ividad cat.alit.ica en la HOS de liofeno; la act.ividad present.ada 

fu• obt.enida a.proxi mada.ment.e una hora despu•s de haberse 

est.abili 2ado la acl.i vi dad del cal.al izador a una t.emperat.ura de 

reacción de 573 K. 
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Tabla i::n.a.!5. r:n:cro DE: LA CARGA HITALICA SOBRE: LA ACTIVIDAD 

CATALITICA PARA LA HOS DE: TIOFE:/IO, CON CATALIZADORES DE: V/r-Al 2 0 3 

SULFURADOS A 573 1< DURANTE: 2 h. LA ACTIVIDAD CATALITICA FUE: 

DITE:RHINADA A 673 I<. 

CARGA CONTENIDO ACTIVIDAD 

MUESTRA METALICA HETALICO CATALITICA 

µmol V/m
2 X en p••o µmol/( ••mol '/) 

c::omo V2 0s 

A4 1. 8 3.3 348.3 

AS 5.5 9.2 556.5 

A13 8.1 14. 5 445.7 

84 1.8 3.3 307.2 

BS 5.5 8.2 505.8 

80 Q.1 14.5 378.5 

En ellas es posible observar que los cat.ali:zadores 

impregnados con soluciones •cidas muest.ran mayor act.ividad 

c:at.alit..ica. en l.a HlS de t.iof"eno que los cat.alizadores impregnados 

con soluciones básicas. t.al como fué observado en ot.ra~ pruebas. 

Independient.ement.e de la acidez de las soluciones de 

impregnación, se .alcanza un mAximo en act.ividad cat.alit.ica, con 

una carga met.~lica de 5.5 µmol de V/m2 de soport.e C9.2 X en peso 

de V:iOs), valor que se ha asociado con la t"orm.aciOn de una 

monocapa
1
"'·

4 ª>. Est.e result.ado es el esperado ya que el mismo 

f"enómeno se observa con cat.ali:zadores de Mo''.,,, 

Se mencionó ant.eriorrñent.e que Gajardo, et.. al. rzo, consideran 

que a baJ o y moderado cont.eni do de Mo C menor a 5 Y. en peso de 

Mo0 3 ), y con una lemperat.ura de calcinación menor a 773 K. 

forma una monocapa de Ho CVI) en un medio amb:.enle t"!'t.raédrico. 

cuya est.ruclura podria ser la most.rada en la Figura I.5.3: 

m.ient.ras que a mayores cargas de Mo y con una t.emperat.ura de 

calcinación mayor, la ast.rucl.ura propuest.a se condensa f'orm.ando 

especies Ho03 de coordinación oct.aédrica. 
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Aún cuando no se ha llegado a un consenso acerca del efecto 

de tal•s especies sobre la actividad catalitica, si se han logrado 

delectar varias proporciones de estas especies en la formación de 

una monocapa sobre la superficie del soporte, las cuales producen, 

según Bachelier, et.. al. '29
> cambios en la distribución de dos 

clases: de sitios activos sobre la superficie del catalizador. 

En la Figura I.5.4 se mostraron los resultados de Bachelier, 

et. al. <2.
91 respecto al efeclo del contenido melálico sobre la 

act.ividad cat.alilica para HOS· Ellos .obtuvieron un ma.ximo con e ~• 

en peso de MoQ3 , valor que corres:pOnde a la formación de una 

monocapa. En nuestro caso, con V el máx.i.mo f.ué alcanzado con 9. 2 Y. 

en peso de V30s• valor que pudiera corresponder a la formación de 

una monocapa. 

; :---· -/---,.-----,¡ 
1 

1 

~~' --'-~-'--'----'-~~----'--'-~"----~ 
1 10 

Figura III.Z.Q. ::n:cro DE: LA CARGA HITALICA SOBRE: LA ACTIVIDAD 

CATALlTlCA PARA LA HDS DE: TlOFC:NO, CON CATALIZADORES DC: V/y-Ai 2 0 2 

ZHPP.C:GNAWS CON SOLUCZONC:S ACID,1,5 lel Y BASICAS l•I. LA ACTIVIDAD 

CATALlTlCA FUE: DE:TEPJ11NADA A 673 K. 
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~ ANALISIS E.QR DIFRACCION ~ ~ JL. 
Para determinar el efect.o de la carga met..álica sobre- la 

superficie l?xpuesla de los c3l3.l1:Adores, se analizaron por 

difracción de rayos: X siguiendo ·el procedimient.o descrit.o en la 

sección II. 4. 3. 

l..as Figuras III. 2. 10 y III. 2. 11 muestran los resul t.ados de 

difracc1on de rayos X para los cat.alizadores de V/r-Al 2 0:i con 

diferent.es contenidos de v~ que fueron impregnados con soluciones 

ácidas y básicas respect..ivament.e. y calcinados a 673 K durant.e 

ci neo horas. 

En la Figura III.2.10 puede observarse la aparici6n de varios 

picos en el eat.ali:z:ador con un cont.enido de 9. l µmol de V/m2, da 

soport.e, lo que dá indicio de dist.int.as especies quimieas, o de 

m.oa.yor t.atnano a las cont.enidas en los et.ros cat.alizadores. 

Independient..ement..e del cont..enido de vanadio, se observa un 

pico bien delineado que es referido a 20 = 45.8, correspondient.e a 

uno de los punt..os de mayor int.ensid¿\d dP- la r-AI 2o3 . Cabe hacer 

not..ar que la lnlensid.ad de ast.os p1cos se ·~·a lncrement..ando con el 

aument.o de la carga met..~lica. El m.ismo fen6meno se observa en 28 = 
37.8. aunque en est..e caso no llega a formarse el pico ·clarament..e. 

si se observa que hay una f'ormaci6n que se va definiendo· con el 

aurnent.o de la concent.raci6n de V- Cabe mencionar que donde se 

det..ect.an con mayor claridad los picos es con el calalizador con 

5.5 µmol de V/m2 de soporte. Este result..ado es más comprensible si 

se relaciona est..a concent..raci6n con la formaci6n de una monocapa. 

El comport..amient..o que sigue la difracci6n de rayos X con la 

carga met..Alica. sugiere que la superficie del cat..alizador. los 

crist..ales de vanadio sufren un acomodo de acuerdo al contenido de 

éstos. 

En la Figura III.2.11 se encuent.ra un pico bien delineado que 

es referido a 26 = 45. e. corres.pendiente a uno de los punt..os de 

mayor intensidad de la r-Al 2 0~· Cabe hacer not..~r que la int..ensidad 

de est..os picos se va incremen~ando con el aumento del cont..enido de 
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V· El· mismo fenómeno se observa en 29 = 37.8, aunque en est.e caso 

no llega a formarse el pico clarament.e, si se observa que hay una 

formación que se va deriniendo con el aumento de la concent.ración 

de v. 

Con esLos cat.alizadores se observaron varias se~ales no bien 

definidas que no llegan a ser de consideración, except.o con el 

caLalizador de 9.1 µmol de V/mz de soport.e. donde se encontró un 

pico claro en 28 = 10.9, el cual no se ident.ific6 como compuest.o 

de vana.di o ni de al umi ni o. Cab& hacer not.ar que las ondul aci enes 

observadas disminuyen con el cat.ali.zador de 5. 5 µmol de V/mz de 

soporte. lo que indica que la r-A1 2 o3 afirma su est.ruct.ura, 

produciendo una redist.ribución de los compuest.os de V en la 

superficie del cat.alizador, al parecer mejorando su dispersión, ya 

que la acLividad caLalit.ica alcanza su máximo valor con est.a 

concentración. 

Es evident.e que bajo las condiciones de det.ección ut.ilizadas, 

fué posible det.eet.ar compuest.os de vanadio aún en las muestras 

con 14.~ ~en pese de V2 Q5 . Solamente se pudo det.ect.ar el patrón 

de difracción de la r-AI 2 0:1• en la cual no se observan cambio:. 

sust.anciales debido a que estos calalizadoras CA4 - Al5 y 84 - 86) 

fueron t.ra~ados a las mismas ~emperat.uras de calcinación. 

III.2.,. RESUMEN DE LOS RES1JLTADOS ENCOlfTRAOoS CON LOS PARAMETROS 

DE PREPARAClON DE CATALIZADORES DE V/r-At 2Q2• 

Con los resultados discut.idos en es~a sección. se ha podido 

observar que exist.e una dependenci.a del comport.arnienlo de los 

cat.alizadores de V/y-At 2Q3 respec~o a la acidez de las soluciones 

de 1 mpregnaci 6n. 

Al parecer, los catalizadores 1mpregnados ce:-. soluc1ones 

aciCas ?reducen especies dislint.as a las cbtenidas cuando la 

impregnación es con soluciones bás1cas, según resultados de TGA y 

DSC. Mas aún, las especies formadas con las soluciones Acidas son 

mas ac~ivas para la HOS. •~gún result.ado• de ac~ividad ca~ali~ica. 



Los resulLados obt.enidos por TGA y ose. en la caract.eri~ación 

de cat.alizadores calcinados a diterent.es t.emperat.uras. rnost.raron 

est.ab1lidad de las especies quimicas formadas aún después de haber 

sutrido cambios t.érmicos. 

Que la act.ividad calal!tica óplima se haya encont.rado con los 

cat.ali2adores calcinados a 873 K. corrobora que después de 773 k 

la est.ruct.ura superficial se est.abiliza, lal como se enconlró al 

calcinar r-Al 2 Q3 a diferent.es t.emperat.uras. También puede asumirse 

que el lamai"ío de cr i st.al de V a esas cond1 ci ones es t.al que 

permit.e la adecuada dispersión de especies aclivas que opt.imiza el 

proceso de HDS· 

Los result.ados obt.enidos al variar la carga met.~lica 

corroboran los encont.rados por et.ros aut.oresc'1
·'

2
'. en el 

sent.ido de que el ópt.imo en act.ividad cat.alit.ica se alcanza con 

una carga met.álica de una monocapa, en nueslro caso est.e valor fué 

de 5. 5 µmol de V/mz de soport.e equi val enles a Q. 2 Y. en peso de 

V20 5 • valor que coincide sat.isfact.oriament.e con los report.ados en 

la l i t.erat.ura. 

En lodos los parámet.ros de preparación est.udiados. se observó 

una mJ.nima variación en la evaluación de las áreas superficiales; 

esle result.ado indica que la super!'icie cubiert.a. por especies. 

act.ivas es muy pequet"ia, lo que explica que en los a.ni.lisis por 

difracción de rayos X no se pudieran det.ect.a.r mas que los picos 

caract.erist.icos del soport.e. 

IIl.3. PARAMETROS DE PRETRATAMIENTO DE CATALIZADORES DE 
V"Y-AI 2 0,. 

Est.a elapa e::; muy import.ant.e ya que en ella se l !eva a cabe 

la t..ranstormaci6n da los cat..ali:zadores de V/Al 2 0::1 • del estad::.> 

precursor Coxidado) al aclivo Csulturado) ~ y es precisament..e de 

est.os eompuest.os sulfurados de quienes depende el runc!onamien~e 
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de los caLalizadores. Los pará.m0t.ros de pret.ratamien~o de '1os 

catalizadores de V/~·-AI 20 3 estudiados fueron tiempo y t.emperaLura 

de sulfuracion. 

Los cat.al1zadores de V/Y-Al 20:1 en est.ado precursor oxidado 

cont.en1an 5.5 µmol de V/m2 de soporte y fueron calcinadós a 573 K 

durante cinco hor·as. 

Los catalizadores preparados t.al como se describió en la 

sección II.2, fueron car4ct.erizados con las siguientes técnicas 

- Actividad cat.alit.ica para HDS· 

- Termogravimel.ria, TGA. 

- Calorimet.ria diferencial de barrido, OSC. 

III.3.1. TIEMPO DE SULFURACION DE CATALIZADORES DE V'r-Al,o2• 

Para det.erminar el efect.o del t.iempo de sulfuración sobre el 

comport.amient.o de los catalizadores de V/Y-Al 20:1• se consideró una 

base de dos horas de sulfuración, asi como un t.iempo menor CO h) y 

uno mayor C4 h) con el fin de determinar el comportamient.o a lo 

largo de un int.ervalo det.erminado. La t.emperat..ura de s:ulfuración 

fu6 573 K. 

A,_ ACTIVIDAD CATALITICA !ili bA fül:> ~ TIOFENO. 

La Tabla III.3.1 y la Figura III.3.1 muest.ran el efect.o del 

t.iempo de sulfuración de cat.aliz.adores de V/Y-Al 20 3 sobre su 

act.ividad cat.alit.ica en la HOS de t.iofeno; la acLividad present.ada 

fu6 obtenida una hora después d• haberse est.abilizado la acLividad 

del catalizador a 673 K. 

En ellas: se observa que los cat.a.lizadores impregnados con 

soluciones ~cidas present.aron mayor actividad cat.all.t.ica que los 

cat.alizadores impregnados con soluciones bá.sicas, al igual que se 

encontró en los casos anteriores. 

107 



De los resul t..ados de Olcamot..o, et.. al. u.sJ y Bachel ier, et.. 

al. cz~n most..rados en la Figura I.5.9 pudo det..eCt.arse el efect..o del 

tiempo de sulfurac16n, ya que los cat.alizadores ut..ilizados en ese 

caso fueron t..rat.ados a condiciones semejant.es pero con dist..intos 

t.iempos, con lo que pudo observarse el efect..o del t.iempo sobre el 

grado de sulfuraci6n del cat..alizador, asi como su efect..o sobre la 

act.ividad cat..alit.ica. 

Tabla III.3.1. /ffECTO DEL TIEHPO DE SULFURACION DE LOS 

CATALIZADORES DE V'r-A1,o. SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA HOS 
DE T/OFENO. LA ACTIVIDAD CATALITICA FUE HEDIDA A 673 /<.. 

TIEMPO DE ACTIVIDAD 
CLAVE SULFl.IRACJON CATAL1T1CA ... µ,..,¡ /C ••mol VJ 

A7 o 337.3 

AS a 365.5 

A.Q 4 602..3 

87 o aza.g 
88 a 32.5.2. 

89 4 512..0 

Si bien es esl.e t.rabajo no sé det..ertninó direct..ament.e el grado 

de sulfuración, en t.érrru.nos de S/M0 • t..al como se ha presenl.ado en 

et.ros casosczs,z,o. de las observaciones realizadas es posible 

concluir que en el t.1po de cat.alizadores ut.ilizados el t..iempo de 

sulfuraci6n influye direct.ament..e sobre el grado de sulfuración. 

En términos i;:enerales, el estudio de la relación ent.re la 

act.i.vidad cat..a11-...1c.a y el t.iempo de sulfuración conc.uP.r·dan con la 

consi.der.a<.:ión cc~r.t.:nment.e acept.ada de que. para un cr.ir.Junt..o de 

condiciones de cperaci.on Ct.emperaLor-~. t..1empr.; de :-e=-:.denci.a y 

composición de ~-"' corri~nt..e gaseas.;,.) exist.e un t..iempo de 

sulfurac16n que :n.ax1m1za la actividad cat.al1t..ica. lo cual 
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.· . 
corresponde a i·a rornia:~16n~~~:·~~·a ~noc'ápa.·de especiés sulfuradas, 

TIE!'PO DE 51..l.FLF.R:I~ thl 

Figura III.3.1. EFECTO DEL TIEHPO DE SULFURACION SOBRE LA 

ACTIVIDAD CATALITICA EN LA HDS DE TIOFENO, CON CATALIZADORES DE 

V/r-A1,o, IHPREGNADOS CON SOLUCIONES ACIDAS l•1 y BASICAS l•J. LA 

ACTIVIDAD CATALITlCA FUE DETERHINADA A 673 K. 

En relación a la aclividad cat.alilica obt..enida a un Liempo de 

sulfuraciOn ópt..imo, catalizadores t..rat.ados durante menos t.iempo 

exhibiran una act.iv1dad menor. t..al como se puede observar en la 

Tabla III.3.1 y la Figura III.3.t; asi como t..iempos de sulfuración 

mayores al ópl1mo producirán catalizadores menos act..1vos, debido a 

que un exceso de sulfuración favorece la formación de especies 

Lridimensionales que resultan ser menos activas por el bloqueo de 

sit.ios acl1vos. 
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Para. f"a.cilit..ar' y acor't.ar- el liempo deo prel~~t.ami'~n~~·. :':?n los 

experimenlos con tiempo de sul!urac16n Cijo. Se, C~nvino .en 

lJ'~ili:ar dos horas de pret.rat.aml.<enlo. 

III.3. ?.. 

V/r-AI 203 • 

TEMPERATURA DE SIJLFURACION DE CATALIZADORES DE 

Par;i delerm.inar el efe<:to de la t..e-mperat.ura de s.ulfuracion 

sobre el comportanuento de los calal1-zadores de vrr-AI 2o3 , s& 

cons1der6 una b•se de 673 K, debido a que est.a temperatura es la 

minim.a la cual predomina la espec1e ~ulfurada sobr& la 

oxosulfurada, al menos para el ca~o del como una. 

t.empQralura maonor (573 K:> y otra ma.yor C77'3 K) con el f'1n de 

observ~r •l comporlanú.enlo a lo largo de un 1nt.ervalo defin1do. 

,é.,.. ACTIVIDAD CATALIUC/\ fil! bA !:!!;§ ~ TIO!'ENO. 

La Tabla tII.3.2 y la Figura III.3.Z muestran el efect..o de la 

temperatura de sulfuraci6n de catalizadores d& V/Y-Al 20 3 sobre la 

a.clivida.d c.at.a.lit.1ca en la HOS di<!' t.io!'P.no: la 'i.et,fvidar:I pr•c;.,.nt . .<>da 

fue obt.eni da una hora deos pu-es de n.~be-r-o=;.¡. &st.a.t-i 1 i 211.do l .O\ a et. l.\.! dad 

del ea~al1:ador a 673 K. 

En el caso de caL~lizador•s prepara.dos a parLir d• soluc1o~es 

.i.cidas, su act.ividad calal1lie3 result.6 ser inversamente 

propore1on.al a la t.e-mperat.ura de sulf'1.ira.cion:. m1ent.ras que los 

ca~alizadores prepar•dos a p~rtir de solue1on•s básicas mostraron 

que en el rango de Lemper~tura.s lnvestigado CS73 - 773 K) e~~st~ 

un JM.)dmo en ac~1vidad calalitica cuando la temp&rat.ura de 

sul~uracien ru• de 873 K. 

Cabe ~ef'íal.lr. qu""' eon el caso d.o;:r. c.at.alizadores imprP.gnad~·~ r::on 

soluc:1oneo;: .acidas, la d~pP-ndenc1a d-e la act1vida'1 ":".'\ 0.<tli~.::.ea 

res:peoct.o • la t.O?m~rat.ura d~ sul!ura..-=::.on fué muy fuerte, l'=' q;•Je no 

se observo 

bi.sic.as. 

los calali2ador~s ~mpregnados con solYe1ones 



Tabla Ill. 3; 2. E:FE:CTO DE: LA TE:HPE:R.<TIJRÁ DE" SULFU/?.AC 1 ON DE: LOS 

CATALIZADORES DE: V'r-Al 2 Q3 SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA E:N LA HOS 
DE TIOFE:NO. LA ACTIVl!lAD CATALlTlCA rur HEDIDA A ó73 K... 

1 TEMPERATURA ACTIVIDAD 
CLAVE SULFURACION CATALI TICA 

K /Jmol /C ia•mol VJ 

Al O 573 656.5 

A11 673 385.S 

A12 773 l02.4 

ÍJl (J 1373 228.Q 

811 673 325.2 

812 773 295.1 

1 

1 

1 
750 

TEl-f'EP.AIL!"i DE S'.LFl.AACION tKJ 

Figura III.3.2. E:FE:CTO DE: LA TE:HPE:li:ATU/?.A DE: SULFURACION DE: LOS 

SOEIF!E: LA ACTIVIDAD CATALITICA E:N LA H0S DE: T/OFE:NO, CON 

CATAL17.AOORE5 DE V/Y-Al 2Q3 1HPF'EGNA00$ CON $0LUC.IONES ACIDAS CeJ Y 

EIA:>ICA:> laJ. LA ACTIVIDAD CATALITICA FUE: DE:TE:/?.HINADA A 673 K. 
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Estos result .. a4C'.:'~· ·nos 1 lP.van 'a plant.ear t.r'9'5. t.ipos de 

hip6t.esis 

a) Lns c~t.;d'izadoreS i.mprEtgriidos .. 'con ~oluéiones •ci.das 

preo;eryt. ... n ut:'a est.·r.uct.ura sU?f"'rf"i.cial mAs ir:rll?']Ular r.¡t1.,:. 

lo~-b~síco~. 'a JU~g~r por los r~~ullado~ de los ana11~1c 
por DSC y TGA. Por lo cual la ln!lttanci..a dP. la 

~emperat..ura de ~alci.nacion es dist.inla en ca9a caso. 

b1 L..a t.ll!'mpera.t1ura dP. sulíurai-:-1on, por Pnci.m~ de r:iert r':-

valor. fa-voreee l.,_ for~ci6n de espec1eo; ~ullur;<lda~. 

'1Ue a. jU'Zgar p~r lo~ res11l l:ii.do~ no t. odas promtJPV<?n l-"' 

act.ividad dv1 cat.ali.:ador hacia la HOS· 

r.) ~ lemper.a.t.ur;i.. d<? c;.ulfur ... ción. cuando e<S alt.a. · puP.de 

t.enar e(ect.o ,.,obre la si.nt.ari:iaei6n de las especi.~s 

activas o provoc:."lr un ~ce1era.do e:r~imi.enlo de ll!St~~~ en 

t.re$ dim.ns1ones. 

g¡ ANALIS1S E:QR. TERMC.'3RAYIMETRIA, NA,_ 

La F"i IJ'n'"-' T t t. '1. ~ pre~•nt a leo~ r•~ul t a.dos obt.en1 d,.,s .al 

an.>.l 1ra.r p('lr L~rnv:gr av.1met.r1 a onuast.r::.s de v-·1"·-At :¡O~ 1~.pr~-:;:n;,d~o;: 

con soluciones acidas y sulfurad2'.s a dif•r•n~•s l•.m~raluras. as1. 

como una i.mpr~nada con solución b.i.sica y sulfurada a 673 K. 

En •l.l.a .s posible ~r que no se pr•s•nl.a una dJ.fer•ncia 

sign1f1ca.l.iva •n los resultados present..a.dos. 

impregnadas con sol.uc1ones ~c1das y su1.furados a 573 y 773 r: CA10 

y A12J. sufrieron ca.si la ~ism11. pérd1da ~- f'8'SO C0.45 mg para A10 

y O. 475 mg para Al2); mien~ras; q1Je la ~uest.ra rest..ant.e que f1J~ 

impregnada con o;ol•.:i:-tón ác1da y sulfur.ada .a. 673 K CA.11) sufrió •Jna 

perdida d~ pE"so 'T\.."-:.ror (l.i)é.:5 mg). Est.os resolt..ados 1nd1ca.n q•Je .al 

sulfurar las. mtJo:!S~.:'"3$ a '573 y 77:!1 K ~e forman espacies s.~!"l''i!'_,ant.c;os. 

aunqUE.• l oc resul lados. obl~n1 des. de ! a.s pr UE!'ba.s cal.al~ t_; ~ <"S ~ nd1 can 

que o;;u efecL1vida-= par.:ii. la HOS es muy d1s.t.1r.la.; mier~·.ras q'.~"=" ;,.l 

sulfurar a 673 'r: <;~crean e~r:i~c.:.e~ dif<?rentes a las ant.er1or"t!;;, 
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En lo qu.• r-spec::t.a a la mu.st.ra 911 (impregnada con solucion 

ba.sica y sulrurada a 673 K) se obt.uvo una pérdida de peso menor a 

las ant.eriores C0.37 mg). lo que indica la formación de especies 

dist.int.as las anteriores. al impre-gnar con soluciones de 

distint.o pH, t.al como se hab1a ~bservado con otros parámetros. 

¡;.._ CALORIMJITRIA DIEERENC!AL g¡¡_ BARRIDO, ~ 

La Figura III.3.¿ present.a los res;ult.ados; obt.en1dos al 

analizar por OSC muest.ras de V/Y-Al 20~ impregnadas con solucion.s 

i.cidas; y sulruradas a 573. 673 Y. 873 K CA10, A11 y A12, 

respect.ivam.nt.e); a.si coino una impraognada con solución básica y 

sulfurada a e73 K CB11:>. 

Las curvas encontradas mues\.ran qu• los ca\.ali~adores A10 y 

A12 pr.sent.an un comport.amient.o muy sernejant.e, lo qu• nos lleva a 

pensar que en ellos existen compua-st.os par9Cidos. El 

comport.am.t.ent.o encont.rado con el cat.alixador A.11 es muy dist.inlo a 

los 'd• A10 y A12. lo que nos ha.e• pensar que est.• cat.alizador d&beo 

cont.ener especi..s quimicas lllUY dist.int.as a las de 10$ et.ros dos 

eat.alizadores. 

Los ca\.alixadores A11 y 811 mu•st.ran t.endencias muy 

dist..int.as. con lo que se induce que en •llas •Xist.en diversas 

.. peeies d•posit.adas, lo que corrobora la direrencia d• especies 

al impregnar· con soluciones d• acidez variado; t.al como se 

encont.rO con los p.ar.\.met.ros d• preparación. lo que habla de la 

fortnaci6n d• dist.1nt.as es~i•s al impregnar con solucion•s de pH 

variado. 

llI. 3. 3. RESUMEN DE LOS RESULTADOS ENCONTltt.DOS CON LOS P1'1U.METROS 

DE PRE:TltATAM'.IENTO DE Ct.TALIZADOltES DE V'Y-Ala0 3 • 

Con el est.u::ho del t.iempo y temperatura de sulfur.:\i::::.~n SO? 

consid•r6 la d: ferenc.1- de ~pec1es quim1cas y comport.arnien\.o 

caLalit.ico encont~~do con catalizadores impregnados: con soluciones 
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de dist..inta ac:id•z, tal eo-.o se obs•rVO con los pa.r.i.-.t.r-os: de 

preparación. 

o. los ar.a.lisis por TGA y ose s:e •ncont.ró c::¡U• los. 

cat.alizadores sulf'urados a 573 y 773 K mu•st.r-an comporl.-amient.o 

t.•rinic:o seRmjant.•. lo que indica. que los c:om.puest.os sul!'ur.a.dos 

for111&dos son parecidos, aunque •l comport.ami•nt..o ca.lalit.J.co no 

t.i•n~ correspond•ncia con los: result.ados obt.•nidos de los an~lisis 

t.•rmicos. 

Ill.4. COMPARACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE CATALIZADORES DE 
V/Y•AlaO~ V Mo/r•AlsO• 

El ea.t..alizador d• V/Y•AI 1g 2 que pr~ent.6 mayor act.ividad 

e:at.altt.ic.a d• t.iof•no 

ear.act.erist.lc.a.s = 

e • 5. e ..,nnol o. v;m• de soport.e 

pH. 'IS 

le: • e hor.as 

Te • 873 K 

la • 2 hor-'•s 

Te • 973 K 

Tr • e73 IC: 

r 11 9Q1 • .& µmol/Ct•mol d• VJ 

las siguient.es; 

El caL.a.li:z:ador de MO""r•AI •º3 que res:ult.6 pre:•nt.ar act.ividad 

para HDS óptima. s:99Lan •st..udios previ.C?""""'• tuvo las s:iguient.tts 

caract.er-1st.icac : 

e • 4. e µmol de MO"'m
2 

do soport.e 

pH • .i.eido 

t..e • 5 horia.s 

Te "" 673 K 

ts • a hor.a$ 

Ts c. 673 K 
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Tr • 073 K 

r • 12Q4. Q ,....ol/Cs•mol de Mo' 

Corno puede verse, al preparar y pretrat.ar los cat.alizadores a 

las condiciones que producian actividad catalitiea óptima. según 

•l met.al en cues:t.ión, se encontró que a 673 K la acti vid.ad 

present.ada por el cat.alizador de Mo/r-Al 2 Q3 result.ó ser 1.5 v.ces 

la del catalizador dat V/y-Al :10:1· Est.os: res:ult.ados coinciden con 

los obt•nidos por Chianelli~.o.7>, quien encontró qu• •n la tOS 

de D8T· la actividad de es.t..os met.ales sigue la siguiente 

relación : 

Mo > V :.. Co• Ni 

Ut.ilizando el crit.erio electrónico que ut.ilizó Chia.nelli<7
1 

para explicar sus result.ados, se present.a la siguiente discusión : 

En pri .. r lugar. es f~cil v.r que •xist.• una relación ent.re 

la ac:t.ividad eat.a11t.1ca y la posición del metal .n la t.abla 

peridd.J.ca. Est.o puede explicarse con teayor- claridad con base en 

las configuraciones elect.r6nicas, •n estado basal. de los met.ales 

en cuest.16n : 

~ : 1a82s8ap'"3s•3p•,.,•:lld• 
•" : 1s•as•2pd3s2 3pd.&sª3dªº.&p"'!5..ª4d' 

ColDO puede observarse, alnbas t.i enen sus el .et.rones· ext.ernos en 

orbitales d no saturados Cy : 3d9 y Mo : 4dl1) y .n orbit.ales s 

sat.urados Cy : 4s2 y Mo : !Ssª). por lo t.ant.o en est.ado basal no 

hay gran diferencia, except.o que el Mo t.iene sus orbitales 

ext.ornos en un nivel mas alt.o que el y. 

L..as es:poei•s present..es •n los catalizadores son .;-+ y tfoo+, 

cuyas configuraciones •leet..rónicas basales, •n condic1ones de 

reacción, son. las siguientes : 

v"· 1s22sª2p.,3sª3p6 

Moo+ : 1sª2sª2p0 3s2 3p6 4so 2
3d'

0 4p6 
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En ambas configuraciones observan orbit.a.les: s y p 

~aturados, aurique r.sult.a r•cil det..et.ar que •l Mo present.a mayor 

actividad cat.alit.ica que •l V debido que sus eleet.rones 

t.ertrú.nal•s se encuentran rni.s alejados del núcleo. con lo que la 

fuerza de at.racci6n es menor, y en consecuencia el Mo t.iene mayor 

dispasici6n a formar orbit.ales hibridos y a reaccionar. 

Chianellit7> afirma que la exJ.st.encia de elect.rones 4d y 5d 

•n •l catalizador son import.ant.es en el funcionamiento cat.allt.ico 

de lfrst.os.. Est.e hecho queda confirmado ya que en nuest.ros 

resul t.ados el Mo present.6 mayor act.i vi dad que el V; es decir, el 

.. tal que posela electrones en 4d CMo) resultó ser ~s activo que 

el que cont.enia electrones en 3d C VJ. Est.a observación coincide 

con los result.ados de Chianelli, quien encont.r6 que los met.ales de 

t.ransición del primar periodo, con ele-et.rones disponibles en 3d 

produjeron menor actividad que los que cont.•nian ele-et.rones 

t.ermina.l•s en 4d y !3d. 

Con el fin de observar •l ·•fect.o net.o def Jb9t.&l deposit.ado en 

y-Al 2 0 2 se comf)Ar6 la ac-t.ividad cat.allt.ica pres~nt.ada pcr 

cat.alizador•s de V/Y-Al 2Q~ y MO""Y-Al 2 0 2 preparados y pret.rat.ados a 

las Mismas condiciones. a saber' 

pH • A.cido 

t.c • S horas 

Te • 073 K ,. s=: 2 horas 

Ts • 573 K 

Tr e: tS73 K 

lo que nos da las siguient.es actividades 

rMo ~ 506.S µrriol/Cs•mol de Me» 

rV ~ 656.5 µmol/C~·mol de V> 

Con los cal.al iza.dores met..álicos preparados y pret.rat.ados a 

las mismas condiciones.. se muest.ra que el V es levement..e más 

act.ivo para HOS que el Mo· Est.e result..ado es con~rario .a 1os qu• 
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se ~blan discut.ido hast.a •l moment.o y a los encont.rados por 

Chianelli. et.. al.m,d'I, lo cual remarca la import.ancia de los 

paramet.ros de preparación y pret.ralarnient.o en la ericiencia de los 

cat.alizadores; ya que cualquier cambio en ellos puede arect.ar la 

act.ividad del cat.alizador y conducirnos conclusiones 

equivocadas. 

En realidad. lo que ocurre en esle caso, es que el parAmet.ro 

variado en relación a la comparación anlarior es la lemperat.ura de 

sulfuraci6n C573 K); con la cual. miant.ras se est.a opt.imizando el 

runcionarnient.o del cat.alizador de v. se est.A reduciendo la 

act.ividad del cat.alizador d• tfo. 

Est.os result.ados nos llevan a corroborar la arirmaci6n de que 

deben buscarse los paramet.ros: de preparación y· pret.ralamient.o de 

cat.alizadores basados en met.al•s de lransici6n. y 

opt.iaú.zado su runcionam.ient.o cat.alit.ico podra realizarse una 

adecuada selocc16n del mismo. segú:n los requerim.ient.os del usuario. 

111.5 EFECTO DE PROMOTORES SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA 
ti>S DE TIOFEMO CON CATALIZADORES DE V/r•AI aO~ 

S. preparó un conjunt.o de t.res cat.a.lizadores: bi-t.•lieos 

mediant.e una impregnación secuencial, con soluciones de nit.rat.os 

de F•• Co y Ni, s~ún al caso, en una relación de O, 3 mol de 

Met.al...-Cmol de Met.al + mol de '/), va.lor que ha sido rttport..ado por 

Furimsk:yu•,, ent..re et.ros. como 6pt.imo par:. los cat..a.l izadores de 

Co-Mo. Se t.om.aron como base los: cat.alizadores impregnados con 

solución •eida de 5.5 µmol de V/mª de soport.e, calcinados a e73 K 

durant.• cinco horas, debido a que ruaron los que most..raron mejores 

propiedades cat..a.llt.icas. 

La caract.erizaci6n de es:t.os cat.aliza.dores se llevó a cabo 

mediant.• la d•t.•rminaci6n de act..ividad cat..alit..ica en el HOS de 

t..ioreno. El pret.rat.amient..o se realizó a 573 K durant.e dos hora!: 

con una corrient.• de H2S/H2 en relación vo!umét..rica l:Q. 



La Tabla III.5.1 y la Figura III.5.t muest.ran la act.ividad 

cat.allt.ica en la HDS de t.iof•no producida por cat.alizador•s de 

V/r-Al 20~ promovidos por F•• Coy Ni· En ella pueda observarse que 

el efect.o promociona! muest.ra. el mismo comport.amient.o que el 

descrit.o por Chianelli'~•d•71 , donde la act.ividad variaba según la 

relación : 

Fe Co Ni 

Tabla III.5.1. ACTIVIDAD CATALITICA PRESENTADA POR CATALIZADORES 

PROHOVIDOS DE V"r-AI 2 0 3 EN LA HDS DE TIOFENO. 

ACTlVIDAO 
MUESTRA PROMOTOR CATALITlCA 

· #J'mol /C ••mol de y) 

P1 Fe 317.4 

P2 Co 643.3 

!'3 Ni 775.S 

El comport.amiant.o de la act.ividad cat.alit.iea como ~unción de 

la posición del met.al promot.or en la t.abla periódica. se puede 

explicar desde el punt.o da vist.a eleet.rónico; las configuraciones 

elec:t.r6nicas 

siguient.as : 

•st.ado basal da los el•ment.os promot.ores son las 

Fe za 1s2 2sz2pd3s 23pd4s23d6 

Coz? 1sz2sz2:pd3sz3pd4sz3d7 

Ni" 1s2 2s 2 2pd3s 2 3pd4s2 3d• 

con ellas es posible observar que la act.ividad cat.alit.ica t.iene 

una función direct.a con el número de elect.rones en el orbit.al d. 

CF•2 ª : 3d
6

• Co27 
: .;3d7 y NiH : 3d•) conservándose la relación 

ant.es mencionada. Est.o lleva concluir que el efect.o 

promociona! de la act.ividad cat.alit.ica para la HDS t.iene una 

relac16n direct.a con el número de elect.rones en el orbi~al d. 

120 



11SQ.--~-.,..~~~~~~~~~~~~~~~--. 

J 
.. 

:::: g $0 

.> 
.~ Bl 
~ 

1i ~ 
8fg 

3 

POSIC!l)j OO. PRO-OTCR EN LA 1FaA_ PERIIDICR 

Figura III.s.1. ACTIVIDAD CATALITICA PRESEl'(TAOA POR CATALIZADORES 

PRDHOYIDOS DE V/Y-Al 2 o0 EN LA HOS DE: TlOrENC> 

En los result.ados d• .a.ct.ivi~a.d eat.a..lit.iea con c.a.t.alizadores 

de V pr-ornovidos se encont.r6 menor eficiencia que con el 

catalizador sin promover. esle resultado podria llevArnos a 

conclui~ que convi•n• lra.bajar con catali%adores no promovidos~ lo 

cual puede s•r una ~rirrn.11.ci6n 'tqUivoe:ada, ya que habr~ que r.-cordar 

que se Lrabajó con una relación melal/promolor óplirna para el easo 

del Mo· y según discut.ió en la seect6n ant.erior la. 

op~imi%aei6n del c•Lalizador de V y el del Mo deber~ ser 

indepandi~nle. Por lal ra~ón, se hac• necesario buscar la relaei6n 

optima de melal/promolor para el calalizador de v. an~es de 

discutir las posibles mejorias ob~&nidas. 
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Ill.6. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS c. EN LA HDS DE TIOF"ENO CON 
CATALIZADORES DE V-'r-AI 2 0,. 

Se ha invest.igado el ef'ec:t.o producido al variar la acidez de 

las soluciones de impregnación. la t.ernperat.ura de calcinac16n, la 

carga rnet.álica. as! como el t.iempo y la t.emperat.ura de 

sulfurac16n, sobre el porcent.aje de product.o i respect.o a los 

compuest.os e~ result.ant.es, es decir : 

moles de Cí 

molas t.ot.ales de e_ 

ÓOOÓ8 Í D Bo 1-8, l.-28, C-28 0 80. 

molas t.ot.ales de e_ = suma. de moles de 8, 1-B, t.-29, c-28 y BD. 

e .. but.ano 

1-B • 1-but.eno 

t.-28 • t.rans-2-but.eno 

c-28 • cis-2-but.eno 

80 a but.adieno 

Las det.erminaciones de moles de Ci: se realizaron con los 

a.ni.lisis cromat..ogr.i.f'icos de la corrient.e de salida del react.or, 

una vez que la actividad del catalizador se habla est.abilizado a 

673 K. 

No Cu• posible calibrar la respuest..a del cromat..ógraf'o debido 

a la f'alt.a de m.:at.eriales de ref'erencia, de t..al f'orma que los 

an•lisis de los product.os de llevaron a cabo con •l mismo fact.or 

da respuest..a. el cual t.uvo un valor de 1. 

L..a. idenlificac16n de los product.os se realizó con el t.1empo 

de retención caract.er1st.1co para cada compuest.o c •. y con el orden 

de aparición; los cuales fueron det.erminados t.ant.o por muest.ras 

caract.erist.icas de but.ano y but.adieno como por cromat.09ramas 

l1picos proporcionados por INDUSffiIAS NC:GROMEX. S. A. DE C. V .• 

s&-gún muestra la Figur.a III.6.t. La Figura III.6.2 

ejemplif'ica a uno de los cromat.ogramas t.1picos que obt..uvimos en 

nuestro t..rabajo; en ella se presentan result.ados t.anlo de rnat..eria 

prima Ccorrient.e de ent.rada H2 sat..urado en t.iof'"eno) como de 

product.os CC."s m~zclados con impurezas y t.iofeno no reaccionado). 
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productos c.. respeet.o 

resullados se presentan en el orden que se most.._.r6 ,en -e~:- _di~e~o ·da 

experiment.os. Figura II.0.1. 

al PARAKETROS DE PREPARACION. 

\...as Figuras III.6.3 y III.6.4 muest.ran la dist.ribuci6n de 

produet.os c.. en ~. eneont.rados al variar la t.emperat.ura de 

calcinacion de los cat..alizadores impregnados con soluciones ácidas 

CA1, A2 y A3) y básicos CB1, 82 y 83) respect.ivament..e. 

:r ;; 

1 
'El 
8 

i 
iX 
tñ 

º 

Figura III.6.3. 

LA 1THPF.PATUF'A 

• . Al 

liil A2 
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DI STF' 1 f:.IX ION DE PROblJC TOS C" ENCONTRADO AL V AR.l AR 

()é í.AV.: I N.4C ION DC e ATAL 1 =ADOP.ES DF.: V"'r-AI 203 

1 HPREGNAbOS CON $0L•_iCIONES ACI DAS. 
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La Figura III.6.3 muestra que el catalizador impregnado con 

solución .tcida y calcina.do a 473 K tiene más pod•r hidrogenante 

qua los calcinados otras temperaturas, produciendo mayor 

ca.ntidad de butano. La muestr.a A3 ! ue la que moslro menor poder 

hidrogenant.e que los damas, ya que en est.e caso se encontro la 

m.ayor producción de bulenos y butad1eno. 

Por su parle, la Figura IlI.6.4 muestra que los catalizadores 

lmpregnados con soluci enes b:..sicas, presant.an un comporlami en to 

independiente da la lamperalura de calcinac16n, ya que en lodos 

los catalizadores ulilizados se observó pr~cl1cament.13 la misma 

distribución de productos. 
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Estos resultados corroboran la diferencia de especies activas 

depositadas en La superficie calalitica .al impr.:rgnar con 

sclrJcion~s de dist.1nla acidez; ade~s de que en la superficie de 

los catalizadores impregnados con soluciones ácidas ex1ste mayor 

var1~dad Qe e~pec1es de V depóSl~adas, las cuales producen 

di f19rencias en el eomportaml.ento dal ca.tal i:zador, lant..o en su 

acll.vidad para HOS como en la distribución de productos e_. 

Las Figuras III.6.5 y III.6.6 muestran la distribución de 

productos e_ en X, encontrados al variar la carga metálica de los 

catalizadores impregnados con soluciones ácidas CA4, A5 y AS) y 

básicos C84, 85 y 88) resp.ctivamenle. 
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LA CARGA HITAL/CA DE CATALIZADORES DE V/y-Al 2 0 3 /HPREGNADOS CON 

SOLUCIONES AC/DAS. 
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Los resulLados muesLran que los catalizadores con 1.8 µmol de 

V"m
2 de -.oporl.e C3. 3 % en peso de V 2 Q 5) presentan mayor poder 

hi drO{Jenant#e que con olra.s cargas metál 1 r:-as, sobre lodo cuando la. 

impregnación se realiza con soluciones ác1das; lo cual corrobora 

la dit~erenc1a de especies act.ivas al 1mpregnar lo:e: cat.alizadores 

con diversos conl.enidos de y. 

En general se observa que el catalizador con menor carga de V 

t.iende a producir mas butano y 1-but..eno que 2-bul.enos y but.adieno, 

lo que indica 

hidrogenanle. 
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b) PARAMETR.OS DE PR.ETR.ATAMIENTO. 

l.as Figuras III.6.7 y III.6.B muest.ran la dist..ribuci6n de 

prf'.\dl.Jelr.>s c .. en "'·· enconlrado~ al variar el t..i;mpo de sulfuraciOn 

de los catalizadores 1mpre-gnados con soluciones acidas CA7. AS y 

A9) y basi eco;: C B"l, &8 y 89) respecli vament..e. 
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Figura III.6.7. DISTRIBUC/ON DE PRODUCTOS C~ ENCONTRADO AL VARIAR 

EL TIEHPO DE SULFURAC/ON DE CATALIZADORES DE V/y-Al 2 0 3 IHPREGNADOS 

CON SOLUCIONES ACIDAS. 

Los rP.sul t..a.dos muest.ran que los ca.lal iza.dores no m•Jest..ran 

variacion import~anle en d1slribuci6n die product..os al ser 

sulfurados a diferentes t..iempos. En t.odos los casos se pródUJeron 

bul9n~s rre(~r~ncialment..e. 



Sin embargo, los caLalizador•s impregnados con soluei6n 

b~siea y sul~urados duranta 2 h produjo una importan~• canLidad de 

cis-2-buteno. lo que indica la exisLencia de sitios activos 

promotoras para la formaci6n de este producto; aunque los 

resultados de actividad catalitica prev1os muestran que con este 

tiempo de sulfuración el eatal izador aun no t..iene una act..ividad 

para HOS optimizada. 
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Figura III.6.8. DISTRIBUCION DE: PRODUCTOS C~ E:NCOffl'IUDO AL VARIAR 

E:L TIE:HPO DE: SULFU~ACION DE: CATALIZADORE:5 DE: V/Y-Al 2 Q3 1HPRE:GNAD05 

CON 50LUCIONE:5 8A5!CA5. 

Las Figuras III.6.Q y III.6.10 muest.ran la dist..ribuci6n de 

produet..os c. en X, encontrados al variar la t.amperat..ura de 
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sulfuración de los calalizadores impregnados con soluciones acid~s 

CAlO. All y A12) y básicos (810. 811 y 812) respeclivarnenle. 
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Figura III.6.9. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS C~ ENCONTRADO AL VARIAR 

LA TEHPERATURA DE SULFURACION DE CATALIZADORES DE V/r-Al 20~ 

IHPREGNADOS CON SOLUCIONES BASICAS. 

Los resullados mueslran que los calalizadores impregnados con 

soluciones ácidas y sulf"urados a 773 K presenlaron mayor poder 

hidrogenanle. Esle resullado no •S compalible con los oblenidos 

por TGA y ose, en los cuales los calalizadores sulfurados a 573 y 

773 K proporcionaron resullados similares. aunque •n l~ reacción 

de HOS se produjeron resullados muy dislinlos. 
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Figura III. 6. 10. DI 5TR1 BUCJON Dr PRODUCTOS c.. ENCOW.P~4.DO AL 

VARIAR LA TE:HPE.f<A~Uf<A DE. SULFURACION DE. CATALIZADORES DE. V··"r-AI 2 o0 

IHPRE.GNADOS CON SOLUCIONES BAS/CAS. 

e) CATALIZADORES DE VANADIO PROMOVIDOS. 

t..a Figura III:-6.11 muestra. la variación en dist..ribuci.6n de 

producto~ obt..en1dos con cat..al1zadores de V promovidos por f•• Coy 

Ni· En ella puede- verse que la dist.ribuci6n es muy parecida, 

independienlemen~e d~l metal ut.ilizado como promotor. 

l:'ll 



PR!lU:TO C4 

l"igura HI.6.11. DISTRI8UCJON DE: PRODUCTOS c. ENCONTRADO At:' 

PRDHOVF:R LOS CATALIZADORES DE: V/r~Al 203 CON DCFERENTE:S HE:TALF:S. 

Wa.. FigUl"a III.6.12 mues~ra la d!s~ribución de producLos 

oblenidos con los ca~ali%adores promovidos jun~o a la ob~enida con 

el calalizado~ qu& proporcionó acLividad eatalil4ea óp~ima pa~a v. 
En ella se observa prAcl1camenle la misl'na dis~ribuci6n de 

producLos con lodos los catalizadores. 

Es~os retullados indican que la distribuei6n de prod~cLos c. 
es ind•pendiehLe del metal u~ilixado corno prQmotor: y ademas que 

las especies formadas en el estado precursor oxidado perSi$len aún 

cuando el catalizador sea promovido. 
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Figur-a III. 6. 12. DI STRI BLJCI ON DE: PRODUCTOS C~ ENCONTRADO AL 

PROHOVE:R LOS CATALIZADORES DE: V/r-AI 20 0 CON DIFERENTES HETALE:S Y 

SE COHPARA CON LA OBTENIDA CON E:L CATALIZADOR OPTIHIZADO DE: V. 

d) CATALIZADORES BASADOS EN Mo '{ EN V· 

La Figura III.6.13 muest.ra la variación en dist.r1buci6n de 

productos respect..o al met..al que funge como cat.alizador CV o Mo). 

Se observa que el Mo as lev~rnent..e más hidrog~nant.e que el v. y que 

ést..e últ.imo produce más but.enos. 

Est.e result.ado muest.ra la dif"erencia de especies act.ivas 

deposit..ada.s en los diferent..es cat.aliz.adores. y su var1edad en 

compor t..anu ent.o sólo como act.1vidad s1no también la 

dist..ribuc16n de product..os C-.· Lo cual debO?rá t.omarse en cuer1t..a 

para la selecc1on del cat.al1zador, según las caract..erist.icas de la 

rna.t.eria prima a procesar y el t..ipo de product.o requerido. 
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Figura III. 6. 13. DI STRl BUC l ON D~ PROWCTOS C.., ENCONTRADO CON 

CATALIZADORES DE V Y DE MO-

Est.os resull.ados nos llevan a concluir que la opt.imizaei6n 

del cat.alizador para HDS debe consid•rar el est.udio de parAmel.ros 

de preparación y de pret.ralamient.o, ya que a~ect.an t.anlo lanlo la 

act.ividad cal.al!t.iea como la selecl.ividad del mismo. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 



En 91 presente capi~ulo s& hace un compendio de las 

conclusiones obtenidas a lo largo d& todo el lrabajo; as1 como las 

recomendac:::1ones. p.ar.a lr-aoajos ful uros que s::urg1E!'ron de La 

experim&ntaci6n real1z~da. 

Con el l~in diao res.a.llar la import.a.nci.a de los par:tm&t..ros 

investigado~. los resollados ~e presenLan sigu1~ndo el dise~o de 

e-~~riment.os pl.antaedo ~n la Figura II.0.1. 

IV.1. CONCLUSIONES. 

IV. 1.t. PARAKETROS OE PREPARACION DEL SOPORTE. 

l. La est..ructura cri-st.alina de la r-At 2Q 3 se estabiliza al 

calcinar 5 h a 773 K. 

2. Ca.lein~r r-Al 20 3 enlre 873 y 1073 K asegur.a la eslabilidad de 

l~ rase cris~alina. 

Con b<iise eon esta-; concl 1_;i.l.on>!s, la y .. AI 20!J ul1l1::zada ""°n este 

.• t.r.abajo Cué pre~rada lal como se describió en la. sección II .. 1 y 

se calein6 a 873 K durcnte 5 h. 

IV.1.a. PARAMETROS DE PREPJ.RACION DE LOS CATALtZ.t.OORES DE 

V'Y-AI 2 0 3 • 

1. Los ca.t.ali2ador~s 1mpregnados. con soluciones ácidas poseen 

mejores pr op1 edades cal.al 1 Licas que impr•gn.ados cory 

soluctones básicas.. 

?.. Al impro:?gnar- los. catal1::adores con soluc1ones de distinta 

ac1de: se produce la ro~mac1ón de dtslinlas. eS.P'!'Ctes acLivas 

de v. con diferente dis.posic1ón para la HOS-

3. Con los resultados via SET. OSC y TGA se most..rO la 

est.;¡t>1 l1dad de lo.. superf1cie ea.la:llt.ic:a, a pesar de cambio"S 

en la t~mperattJra de calctn;JClOn y €"n la c~rg,';I\. metálica. 
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4. Paf-a producir act.ividad cat.alil.ica 6pt.ima. solament.e es 

necesario impregnar una mtnima porción C20 ~.:> del área t.ol3l 

del soport.e. 

5. La t.emperatura de calcin.a.c16n que opt..imi'Za la. actl.Vi·dad 

cat.alitica para la HOS fué 873 K. 

ó. La carga met.álica que produc~ una monocapa sobre la 

superficie del cat.ali'Zador lué 5. 5 µmol V/m
2 

de soport.e, 

equivalentes a 9.2 Y. en peso de V2 Q5 . 

IV. t. 3. PARAMETROS DE PRETRATAMIENTO DE LOS CATALIZADORES DE 

V-'1'-AI 2 0 3 • 

t. No se encont.r6 correspondencia los cat.alizadores 

impregnados a '373 y 773 K. al caract.erizarlos v1a TGA, DSC y 
por reacción. 

2. l-a variaci.6n de especies act.i.vas de V para la HOS. 

encontrados en el estado precursor oxidado, se conserva aún 

después de se~ sulfurado el catalizador. 

3. t..a temperatura da sulfuracion que opt.i.ml.'Za la act.l.vl.daa 

cat.allt.ica para la HCS fue de 573 K con cat.al1'Zadores 

impregnados con soluciones ácidas y 673 K con los impregnados 

con soluciones básicas. 

4. El efect.o de la temperatura de sulfuraci6n es minimo· en 

cala.liza.dores i.mpregnados con sol•.Jc1ones básicas;. 

IV.1. 4. 

MOLIBDENO. 

COHPARACION ENTRE CATALIZADORES DE VANADIO Y DE 

\. Se comprobó que el Mo produce mayor act.ividad ca~alit.ica que 

a. 

el dP. v. cuando 

condiciones Opl1mas. 

pr~parad~~ y prelra~ados la~ 

El r::at.a.l.1zador 

catalizador de V· 

Ho produce ~~yor cant.1dad de but.ano que el 
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rv.1. s. EFECTO OE PROMOTORES EN EL CATALIZADOR DE VANADIO. 

1. El Ni fué el met.al que promovió mejor la actividad cat.alit.ica 

para la HDS. 

i!... La di.st.r1bt.JCL6n de productos. obt.en1da no sufre n_i.nguna 

v~rLAeion con la presencia de metales promo~orP.s, 

3. La relación met.al/promolor utilizada no fué la 6pt.ima para 

el v. 

IV 2. RECOMENDACIONES. 

IV.2 •. 1. PARAMETROS DE PREPARACION DEL SOPORTE. 

Durante la preparación de las muestras de r-Al 2 Q3 , fué 

posible observar algunos de los paramet.ros de preparación que 

.aCeclan la estructura superiici.al, a saber : 

a) Tiempo y temperatura de calcinación. 

d) Velocidad de agitación durant.& la reacción. 

e) Lavado de la gel de r-Al 20~-

f) Velocidad y medio de secado y calcinación. 

Tal como se mencionó al final de la s&cción III.1. esl.os 

parámetros no fu9ron invest.igados debido a que se salian del 

objet.ivo de este est.udío, sin embargo si se recomienda que' en 

t.rabajos f'ut.uros se realice una invest.igaci6n exhaustiva, ya que 

se ha mostrado que es posible modifícar la estructura super.:fícial 

del soport.e según convenga. 

Tamb1én resulta lmportant.e el est.udio de otros soportes, ya 

que estudios previos"6 ) se ha indicado la in:fluencia del 

soporlP. en la actividad cat.alit.1ca para HOS· 
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IV.2.2. 

V"Y-AI 3 0 3 • 

PAJU.METROS DE PREPARACION DE LOS CATALIZAOORES DE 

1. En la experimenlac16n se observó que ex.ist.e un ereet.o de la 

acidez de las soluciones 1mpregnadoras. sin embargo, para trabajos 

fut.uros seria 1nleresanle profundizar en el estudio del pH, con el 

fin de encontrar el grado de acidez exacto que produzca un 6pt.imo 

en actividad calal1t.ica. Sobre t.odo determinar la acidez presente 

en la superficie del soport.e, para investigar su influencia. 

2. Respecto a la t.emperat.ura de c.;ilcinación, seria 1nleresant.e 

i nvest.i gar con lemper a t. ur as mayor es a los 873 K y ver i f' i e ar si 

realrnent.e es la t.emperat.ura que produce un máximo en actividad 

cat.alit.ica para HDS· 

·3. Seria int.eresant.e profundizar en la evaluación cat.alit.ica con 

cat.alizadores secados y calcinados a diferentes t.emperat.uras en 

at.m6sfera de nit.rógeno; est.o con el fin de verificar si est.as 

et.apas result.an ser mAs eficientes en presencia de aire 6 en 

atm6Efera inerte. 

IV.2.3. PAIU.METROS DE PRETRATAMIENTO DE LOS CATALIZAOORES DE 

V"r-AI 3 03· 
1. Se hace necesario buscar un tiempo de sulí'uración que 

opt.imic• la actividad cat.alit.ica y que proporcione · la 

dist.rlibuci6n de productos requerido por el usuario. 

2. Dado que la t.emperat.ura de sulfurac16n varia de acuerdo a los 

paramet.ros de preparación, si éslos son variados se hace necesario 

optimizar est.e parametro. 

En lodos los parametros investigados se requiere profundizar 

en el es.ludio ant.es de selecc1onar los parAmelros de pre;:::iara.c1ór: :; 

pret.rat.am1ent.o. ya que como se discut.16 prev1arr.enle s·.J éfect.o !::.e 

observa lant.o en la actividad calalit.icñ como en la dist.ribuc16n 

de product.os. 
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IV.2.4. EFECTO DE PROMOTORES EN EL CAT.U.IZADOR DE VANADIO. 

1. Buscar la relac16n 6pt..ima de metal/promolor. con cada uno de 

ellos. para ver1f1car si el vanad10 puede ser realmente promovido. 

2. Una Vf?'Z obt,eonida l:i relae:i.6n 6pt..ima de mel;,..l/promolor, habrá 

q 1Je verificar si el Ni es el mejor pr-omolor para los catalizadores 

de vanadio. 
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A N E X O. E.JEMPLO DEL CALCULO DEL ERROR EXPERIMENTAL 

· El error a~er.i.rnenlal se det..erminó mediant.e la repet..ición 

sist.emfllica de los mát.odos des~riLos en el capit.ulo Il y 

calculando la disper~i6n de los valores obt..enidos. 

Los: eJemplos: present.ados en ast.a sección se bas:an en las 

det.erminaeiones de a.rea superficial y act..ividad cat.alit.ic:a. por 

ser las medidas que present.aron dispersión da resulLados de manera 

~s significat..iva, 

a) DelerJllin.ac1ón de Ar-ea Superficl•l. 

Siguiendo el proced1mient.o descrit.o •n l~ s&eci6n II.4.1. fué 

posible det.erminar los valor•s de &r~a ~~Pfl"rficial para la 

Y-Al aO:a que muest.ran a cont.inuaci6n 

PRUEBA a 3 5 

a11. 30 aoo.43 Z05.Q8 aoo.3a Z06.00 

Con lo que s• obt.ien• un pronadio ar1t.m6>t.ico d• 200 m•/gt c~n una 

disJ)*rsión Nxima d• 15 m•/q. Por t.ant.o l• manera. ~s •d9CU•d.& de 

r•pres•n~ar es~• valor •• 

b) O.lerat.n.ac16n de Actividad Ca~al1lica. 

Siguiendo •l procedim.ienlo descrito en l.& sec:ci6n II.4.2, ru• 

posible determinar los v•lore~ de acLividAd c&Lali~ic& para Lodos 

los cat.alizadores, en la tC)S de t.iof'eno. Los result .. a.dos 

presenta.dos a cont.inuaci6n corresponden a la mueslr~ AS : 

PRUEBA 1 a 3 4 

ACTIVIDAD CAT. 377.a? 3QO. 11 300.45 384.17 
µmol /C s •mol VJ 
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Con lo que s:e obt.i•n• un promedio artt.Mt.ico de 385. 5 

µmol/Cs.rnol\f.>. con una dispersión máX111\a. de 8.2 µmol/Cs•molv:>. Por 

lant.o la manera mtt.s adecuada de representar este valor es : 

e 385. 5 ± a. 2) m2 /g 
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