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PREFACIO 

El present..e ost.udlo !'ef'iere Jos c:at.allzadores de 

Hldrot.rat.amtent.o, los cuales son ut.llizados para ''llmplar'' los 

cort.es pet.roler-os, en los cuales podemos encont.:r-ar compuest.os que 

cont.tonen azuCre, nit.roceno, oKigeno o algQn met.al pesado. 

Se comienza hablando en la Jnt.roducción de la tmport.ancla de Jos 

cat.aUzadores de hidr-ot.rat.amient.o, :sent.ando las bases que 

sust.ent.an la necesidad de un t.rabajo como el pl"esent.e. 

Los ant.ecedent.es present.an una sucint..a. revisión blbllogrMica 

que nos ali-ve pax-a !'ijar los objet.lvos del t.r-abajo. 

En el caplt.ulo 1, descrtpcion del t.rabajo e)(por-lment.al, además 

del t.rabajo experiment.al se habla acerca de 

escogidas al evaluar- la act.ividad de 

las r-eactones prueba 

los cat.o.Uzadores. 

Adlcionalmont.e habla de las t.écntcas de caract.orlzactón 

ut.tllzadas,. describiendo a "grosso modo'" los equipos ut.Utzados 

asl como los pr-oced!mlent.ol!r para la aplicación de las mismas. 

El capi t.ulo 11 present.a Jos r-esult.ados obt.enidos para los 

aat.allzadoJ"es soport.ados. 

del F!Oor prlnclpalment.e 

soport.e. 

sobre 

sobre 

alúmina. Se dlscut.e la inf"luoncia 

la d.ispor-sión del rnet.al el 

Finalment.e,. se present.an los result..aüos de los cat.alizadores 

soport.ados sobre t.it.anta. AdernAs se pl"esent.a la aplicación de un 

modelo goomót.r-lco do Kast.elan para describir lo que ocur-re sobre 

el cat.allzador. 

Es~o es part.e de lnt.ent.o para pasar- mas a1Ja de 

descripción solament.e cualit.at.tva sobre lo que ocurr-e en est.os 

cat.allzadores. Donde Lamblén sa busca rolaciona.r los result.ados 

de las t.écnicas do caract.e:r-ización con el comport.amient.o quimlco 

del ca~allzador. 
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RESUMEN 

Los cat.aUzador-es de hidrot.rat.amient.o <HDT> son ut.Utzados: en la 

re:finact6n del pet.:r61eo, y sirven para eliminar de los cort.es 

pet.roleros a Jos het.eroát.omos CS, N, met.ales pesados, et.e.>. La 

trnport..ancia do est.e p1·ocoso crece con los problemas amblent.ales 

que enCrent.amos en la act.ualldad. Uno de los caminos para logl"ar> 

mejoras en ol HDT se present.a en la modlflcación del soport.e. 

El present.e t.rabajo de tnvest.igación se ref"iere la 

modif"lcaclon del soport.o de los cat.allzadores ut.tlizando f'Jáor. 

Los sopor-t.es elegidos son la alúmina, que os el soport.e c:omorctal 

utilizado en la act.ualidad, y . la t.it .. anla. 

En ambos casos la modi'Cicactón so realiza ut.llizando el met.odo 

de impregnación por volumen de poro con NH .. F. Las c:ant.tdades de 

Flúo:r ad.lctonada.s f'ue:rón de o.o, 0.2, 0.8 y 2.0" en peso. 

Las pruebas cat.o.lit.lcas ut.Uizadas f'uer-on la HDS del t.tof"eno y 

La llYD del ciclohexeno. 

Los cat.alizadores sobro alúmina. caract.orizaron en 

pl"ecurso?" oxidado poi" medición de BET, XRD., Acidez po:r 

adsorción de NH 3 y DRS. Para el cat.alizador sulf'urado por XPS y 

JR-NO. Los result.ados de XPS nos muest.ran que: no se present.an 

etect.os elect.rónicos con la adición del Flúor, sin embar~o 

o-xist.en cambios on la dtspors16n dei Mo. El JR seftala que 

adicionalment.e la tncorporacton del Flúor awnent.a el número de 

.iit.omos de cobalt.o que act.uan como promot.or. Como consecuencia 

t.enomos un m:&xtmo en la act.ividad do Jos cat.aU:zadores en ambas 

reacciones <HDS y HYD) en el cont..enldo de o.e " F. 

Pal"a los cat.allzadores soport.ados sobr-e t.lt.ania se ut.111zo HREM 

en los cat.alizadores sut.rurados y para los oxidados m&dición de 

aron BET y DRS. Result.ados de HREM nos permlt.e det.erminax- que la 

dlsporsion del Mo aumont.a y el DRS sugiere la presencia de mas 
cobalLo act.uando como promot.or. Las act.i vidades t.amblén Wl má"1mo 

en el cat.alizado:r con 0.8 %F , Lo cual se puede explicar con el 

aument.o de dispe:rsión. Para e>tpllca1· los cambio observados se 

ut.Uiza el modelo geomét.rico de Kazst.e-lan y se present.a et.ro 

sobre los ronoménos que ocu.rrf:)n en la imprer;nación. 
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El Htdrot.rat.amlent.o se usa para remover los het.eroá.t.omos de 

los cort.es "sucios .. de pet.róleo. lndust.rialment.e los 

cat.alizadores de hidrot.x-at.amient.o son los sulf'uros do Mo CW) 

promovidos con Co <o ND sobre soport.o g1>an aroa 

Cgeneralment.e aJúmtna>. En la act.ualldad se requiel'e un mejor 

aprovechamient.o de Jos r-ocur-sos no renovables, lo cual ha t..raido 

consigo la necesidad de pr-ocesar cort.es cada vez mAs pesad.os de 

pet.róleo. Para lo cual se deben mejorar los cat.allzadores de 

Hldrot.rat.amlant.o. Un cnmlno par-a producir est.as mejoras es la 

modiCicación del soport.e. 

GENERALIDADES 

11.. fil, !llDROTRATAMIENTO. 

En el proces:amient.o de los crudos se ut.lliza, después de la 

dest.Uaclón, el proceso de Hldrot.rat.amient..o <HDT>. Se ent.iende 

como HDT una serie de reaccionos ut.Ulzadas para Ja .. limpieza•• d& 

Jos cort.es ••sucios•• del pet.róleo. Est.as reacctone:ot re-quieren Ja 

presencia de hidrógeno para separar los hot.eroát.omos <S, N, O y 

met.ales> de las moléculas de hidrocarburos. Dent.ro de est.e proceso 

incluyen reacciones de Hld.rode:51ulf'u:racl6n <HDS>, 

Hldrodenit.ros-enaclón <HDN>, Hidl"odeme-t.alización CHDM>, 

Hidl"odearomat.izaclón CHDA> ent.ro ot.ras. Una llst.a sobl'e loe 

compuest.os con het..eroát.omos pl'esent.es en los ct'udos se puedo 

encont.r-aro en la blblior;raf"la del t.ema 1. 

Desde el punt.o de vist.a económico, Jos cat.alizador-es de HDT son 

import.ant..es puest.o que en el mercado de cat.alizadores el consumo 

mundial en 1990 f'ue est.lmado en 35 000 t.oneladas Cequivalent.es a S 

250 mUJones do dolares) que corresponden al 10% del mer-cado 

mundial 2 

2 

Cuevas O. R., "Cat.alizador-es de Hldrot.rat.amient.o". t.esls, 

FES-C, UNAM, 1990. 

llofTm.an H.L., H.Y!k25=~.2.!! Pr-ocess., F'ob, 1990, pp 53. 



U..fTRODUOCl:OM 2 

Hoy dla debido al uso ext.ensivo que se ha dado a los del"ivados de 

pet.róleo, las' resel"vas mundiales est.an descendiendo lo cual ha 

obligado al procesado de crudos cada vez más pesados. 

Para lor;ra:r apl"ovechamient.o más complet.o del pet.róleo 

l"emanent.e se ha hecho necesario el procesar part.e del crudo que 

ant.erior-ment.e se desochaba <ospocialment.e los as!"alt.enos) a nn de 

obt.ener 

conocida 

se usan 

product.os mas valiosos, para ello se ut.tliza la operación 

como "Upg:radi nt;" y son los cat.all:z:adores de llDT los que 

en est.a op&raclón3
. Siendo Jos crudos a pr-ocesar- más 

pesados, el HidI'ot.:ramlent.o requiere de cat.allzadores más act.ivoG y 

l'esist.ent.es al envenenamtent.o. 

Para México, que es un pr-oduct.or de pet.róloo, la mayor-la de sus 

:r-eservas pet.:r-oleras son de t.ipo maya, que cor:r-espondon a Jos t.ipos 

de crudo pesado. Lo ant.el'iOI" provoca que el pats cuent.e con ctert.a 

cant.idad de plant.as do hidI"ot.rat.amtent.o para las cuales sabemos 

que la capacldéld tnst.alada, en 1977, era de 422 miles do barr-Uos 

por dia 4 En f'or-ma adicional el pais usa ol 

hidrot.r-at.amient.o para r-educir el cont.enido de azuf"l'e y nlt.r-ógeno 

en: Dest.Uados int.ermedios <cont.enidos de azuf're ent.re 100 y 200 

ppm>~ naf't.as de reformación <t.2-1.6" en peso de azuf"I>o), Diesel, 

cas-oil, combust.oleo y aceit.es: lubricant.es 5 . Por-que s:l en est.os 

Ult.imos encont.z.amos azuf"re (y/o nit.r-ógono> como r-esult.ado de su 

combust..ion se r;eneran óxidos que causau serios problemas, primero 

d& corrosión en Jos equipos y después ecológicos. 

De acuerdo a lo expuest.o, exist..e la naco si dad de cont.ar con 

cat.alizadores de h.idt-ot.r-at.amient.o mas of'icient.os: act.lvidad y 

mAs r-esist.ent.es al envenenamlent.o. Es evident.e que para lacrar 

est.as mejoras so requiore una mejor comprensión de que son y como 

act.uan est.os: cat.aUzadores. 

3 

4 

5 

Henker M .. K. P. Wendlant., E:. s. Shpl1>0, O. P. Tkachenko, 

"Phase and Surface Composit.ion and Oispert.ion of' Mo0
3

/Al
2
o

3
-

Si02 Cat.alyst.::;", ~_pjled Cat.al~. Vol. 61, <1989). pp. 

HydJ>ocarbon Proccesine:. Edlcton especial. junio 1977. sec. 2. 

VazqW'1'Z L. F.. "Hidl"odesulfuracU.m: HDS" ,;ipu11f.1~s 

r-egionalos. IMJQ, 1985. 



J:NTRODUCCJ:oi-i 3 

f!:. CATALIZADORES ~ HIDROTRAMIENTO 

Los cat.all:zadores ut.lUzados reacciones: de 

hidrot.:rat.amlent.o est.an f'"ormados por un met..al base, que pueden 

Molibdeno o T~st.eno, m~ un met.al pr-omot..ol' como son el Cobalt.o y 

el Nlquel sobre un sopor-t.e de gran ár-ea, generalment.e alúmina. Los 

met..ales adecuados se de post t.an en el soport.e ut..ilizando soluciones 

acuosas para después conve!'t.ir-los en el óxido respect.lva por media 

de una calcinación y t'inalment.e se su.J.f'uran en at.mósf"er-a 

roduct.ora, par-a t.ener la f'"ase act.lva que son los sul.Curos de Mo (o 

W> promovidas con Ca <o Ni). Sobre est..os cat.ali:zado:res se han 

reallzado numerosos est.udtos que van desde la 

Jmpre¡;nactón 6 , Jos precur-sox-es en est.ado oxidado 

act.iva sulf"urada 
8

, la est..ruct.ura del sit.io act.ivo 9 

promot.or ejercido por el Co <o Ni> sobre el Mo. <o W> 
10

. 

et.apa de 
7 

la rase 

y el ef'ect.o 

Las invesUt:aciones act.uales siguen Jos stgutont.es caminos como 

opciones para mejorar los c.at.aUzadores de HDT: 

6 

7 

B 

9 

to 

Ke&Jy W. M., P. Jerus, E. K. DanJ.els, A. L. Hausenberg 

"Preparat.ion Techniques f"or Hydr-ot.reat.tng Cat.alyst.s and t.heir 

Inf"Juence t.he Locat.ion oC t.he Met.al Oxides and 

Perf"ormance... Cat.al. ~ ~. <1984>, Vol. 25, No. 3 

pp. 

Lipch J. M., et.. al. J,Cat.al.. <1969), Vol 45, pp. 179. 

Otssy H., R. Bart..asch. C. TanteUan, "HydrodesulfUl'izat.ton 

Relat.ion bet.ween P1•et.rat.lnr: Condit.ions and 

Hydrodesull urtzat.ton Act.ivtt.y ar Co-Mo-A1
2

o
3 

Cat.alyst.s". .L. 
~, <1900>. Vol. 65, No. t, pp. 150-157. 

Rat.masamy D.. S. Sivasanker, "St.ruct.u1•al Chemest.ry oC Co-Mo

Alurnina C .. lt.alyst.s", ~ ~ew-Sci. ~. (1980). Vol. 22, No 

3. pp. 40. 

Top~·:.e 11., B. S. Clauscn, "Import.ance of' Co-Mo-S Type 

St.1•U<:!l.Uf'e8 i.n llvrh-odesulfurizat..ion" ~ ~. 

(iY84>, \.•JI. 26, Nus. 3 y <}, pp. 39t;-4~0 



:INTAODUCCJON 4 

DUso de f'ase act.ivas dist.int.as: Las act.tvidades mAs alt.as 

pa:ra met.ales sin p:romovor corl"esponden a Ru, Os, Ir y Rh. 11. 

U> Preparación de los cat.aUzadores a pa:rt.ir- de pr-ecursores 

dist.int.os de los t.radicionales: Necha:rdi-Bout.ar-.Ca 12 most.ró que 

los su.lf'uros de Mo y W preparados a pal"t.ir- de t.iosaJes del met.al 

r-espect.ivo, como son el t.et.rat.iomolibdat.o o el t.et.rat.iot.uncst.anat..o 

de amonio, son buenos cat.aU:z:ado:res en la r·eacciOn de HDS de 

Dibenzot..ioCono y en la Hidrogenación <HYD> del DiConUo. 

Ui> Modif'icación del sopor-t.e: Mur-aUdhlll" G. 13 probó el 

ef"ect.o de varios adit.ivos al soport.e, sus re:s:ult.ados muest.r-an que 

la adición de un haJOt;eno <F, CD al soport.o provoca un aument.o y 

después un descenso en la velocidad do HDS del t.iof"eno, conf'orme 

aument.a la cant.idad dol hnlógeno, poi' ot.ra par-t.e aJ agregar un 

alcalinot.erroo, descendia la velocidad do reacción. 

i v> Ut.iUzación de soport.es nuevos: Par-a Jos cat.allzadores de 

hidrot.riat.amJent.o Ja inf"luencJa del soport.e sobre las {'ases en el 

ca.t.alizador- no pueden soslayarse; asi se ha demost.rado que un 

cat.alizador- prepar-ado sobre t.it.ania es mas act.ivo <por át.omo d& 

Mo> qua uno preparado sob:ra alúmina en las mismas condiciones 14 

11 

t2 

t3 

t4 

Chtanelly R. R. ..Fundament.al St.udies of" Transit.ion Met.al 

Sulf"ide Hyd:rodosulf'ur-tzat.ion Cat.alyst.s", ~ Rew.-Scl..:. ~ 

(1984), Vol. 26. No. 3 y 4, pp. 361-393. 

Nechardi-Bout.arf'a N. "P1•opriet..~s Cat.alyt.tques en Hydror;enat.1-

on el Propriot.os Adso:rbat.es des Sulf'ures des Mot.aux de Tran-

sit.ion''. t.esis doct.oral, Universtt.e Claude Bernar-d-Lyon 1, 

Lyon, F'rancia. 1981. 

Muralidhar º·· I'. E. Massot.h, J. Shabt.at, "Cat.aJyt.tc 

FunctonaUt.ies of' Support.ed Sulf'ides l: Ef'f'ect. 01' Support. and 

Adtt.lvit.ie-s 

pp. 42. 

CoMf'.> Cat.alyst.s". .L Cat.al., <1994), Vol. 95, 

M Vrlnat., M. BN'.!ysse, S. F'uent.es, M. Lacrotx, J. Ramirez 

"Supp01·t. Ef'"f'ect.s and Sulftdinr; Temperat.ure lnCluence on 

Hydrodesulf"u:rfzat.Jon and Hydro¡;onat.ion Act.ivit.ies of" Mo Based 

Cat.alyst.s", XI .Simp. Jber-oamerh:ano Cat.., Ot.o. México, 1900. 



1H7pppyqggow B 

Hast.a ahora se ha vist.o la necesidad de mejorar a Jos 

cat.alJzadores de HDT; haciéndolos más act.ivo:s:. mas select.tvos y 

mas resJst.ent.es aJ envenenantlent.o. Además 

brevement.e los caminos exist.ent.es par-a lot:J"arlo. 

han doscroit.o 

El objet.i vo de eJ present.e t.:rabajo consJ:s:t..o en eXpJorar una 

de las posibUldades de mejoroanúent.o, do ent.r-e .las cuat..:ro 

e>dst.ent.es. Se ha elegido Ja modU'Jcaclón con Halógenos, pues 

ha suger-ido que su presencia f'avorece la act.1 vidad en HDS para el 

Uof"eno 15 . Debido a la ba.st.edad del t.ema el present.e t.r-abajo se 

cent.:r-a en la modlctcactón con rlúor. 

ANTECEDENTES 

Ya se ha hablado sobre ln nocosldad de mejorar los cat.allzadores 

de HDT y las posibles maneras de Jor:rarlo, t.arnbién se sel'lalo que 

el present.e t.rabajo ref'iere la mcd1Ctcactón con Fluór. 

Ver-emos a cont.tnuactón una breve revhdón btbliogranca Ja cual 

nos servira para precisar el objet.ivo del t.l"abajo de 

Jnvest.tgación a realizar, al mismo ·Uempo que explicará el porque 

de la elección de Jos soport.es y modif"icado:r. 

~ SOPORTES 

Un buen sopoJ"t.e de HDT debe cumplir con ciel't.os crit.ertos 

t.ant.o rtsicos como económicos ent.r-e Jos que se debon JncJuir Jos 

stgutent.es 16
: 

D Est.abiltzación dO" tos óxidos de Jos grupos VIB <met.aJes 

base) y VIJI (proniot.ores) f'ases alt.ament..e 

ndcr-ocrist.aUnas, sin lnt.eracciónes que nos lleven a 

de f'ases inact.ivas. 

15 Muralldhar G.~ et.. al., op. cit.. 

dispersas 

Ja Cormación 

16 Luck P. "A Rovtew of' Soppo:rt. Errect.s on t.he Act.1 vt t.y and 

Seler;t.ivit.y of' llydrot.r-eat.ing Cat.aJyst.s" !!!!!L. ~ ChJm. 

~l. <1991), Vol. 100, No. 11-12, pp. 781. 



ii> Est.abili:z:ación de los sulfuros correspondiant.as en f'ases 

alt.ament.e dispersas 

111> Alt.a -pureza, o al menos ausencia de cualquier impureza 

que t.enga una inf'luencia negat.iva la f'ase act.iva. 

iv) Que no so present.en reacciones indoseables debidas al 

sopo:rt.e. 

v> Est.ablHdad t.érmica bajo las condiciones de r-eacción. 

vi) Reslst.encia mécanica y :f'acilldad de moldeo para dar-le la 

f'orma de ext.ruidos adecuada. 

vU> Sin e:f'ect.os adversos en la recuperación de los met.ales 

de los cat.alizadores usados. 

viiD Adecuada est.ruct.ura de poros y área sup&rf'icial. 

La Alómina cumple con la mayorfa de est.as caract.erist.icas y por 

ello el soport.o mAs ut.Uizado para preparar- los cat.allzadores 

de HDT. 

De las f'ormas cr-lst.alográf"icas de la alúmina la mAs ut.ilizada es 

la f'orma y, pr-opnrada por cr-ist.allzación de 

gibsit.a o por precipit.aci6n de celes, 

descomposición t.órmica. 

hidróxidos 

seguida 

como la 

de una 

Además de las alúminas podemos ut.ilizar ot.ros soport.es como son: 

slllcas, stllcas-alúrninas, zeoUt.as, minerales nat.urales <por 

ejemplo bauxit.as, sepiollt.as, et.e.) cerámicas, t.it.anias y algunos 

óxidos binarios. 

De t.odos ellos un soport.e promet.edor- la t.it.ania. Las 

propiedades Cisicas de la t.i t.anta Co>ct.r-uibllidad, r-esist.encia a la 

abrac16n, densidad y area superf'icial) son menos f'avorables que 

las de la alúmin°"'• 
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Sin embargo est.udios realizados muest.ran que la velocidad de 

reacción int.rinseca <por át.omo do Mo> es de t.6 a 4.4 veces 

mayor, dependiendo de las condiciones, para el cat.allzador 

Mo/Ti0
2 

quo para el Mo/A~o3 17119
. Debido a est.o los cat.alizadores 

soport.ados sobre t.it.ania present.an 

soport.es alt.ern.at.ivos de HDT. 

!!. MODIFICADORES 

gran pot.encial como 

Llamamos modif'icado:res a los ad!t.lvos que se agregan a el 

soport.e y que provocan un cambio la act.lvldad para los 

cat.alizadores de HDT <debemos recor-dar que en est.os cat.allzadoJ"es 

el Co <o Ni> son promot.ores de los é.t.omos de Mo <o W». 

La idea de los modlClcadores surge como :result.ado de las 

invest.igaclones llevadas a cabo sobre el ef'ect.o que t.iene el 

soport.e sobre las propiedades cat.allt.icas del sulf'uro do Mo, 

promovido con Co 19. Est.e t.rabajo mue-st..ra que la act.ividad y 

solect..ivldad del MoS
2 

cambia al encont.rarse est.e sobre dif"erent..es 

soport.es. La pregunt.a e!:Z: ¿Se pueden aument..ar las vent.ajas que 

present.a un soport.e det.erminado cambiando sencillament.e sus 

propiedades? 

a. Muralldhar 20
, realizó un est.udlo sobre los e-f'ect.os de los 

stgulent..es modifJ.cadores sobre alúmina y sUtca-alUmina en 

cat.ali2adores de HDT: cloro, sodio, 

magnesio, calcio, boro y t..lt .. anlo, 

17 

19 

19 

20 

Shimada H. T. Sat.o, Y. Yoshlmura, H. Haraishi y A. NlshlnU!ll . 

.L Cat..al .• <1988), Vol. 110, pp. 275. 

Ramlrez J., S. Fuent.es, O. D1az, M. Vrlnat., M. Breysse, M. 

Lacrob:, ''Hydrodesulphurizat.ion Act.ivit.y and Charact..erlzat.ion 

of' SulHded Molybdenum Cat.alyst..s", ~...P.:lled Cat..alySis. <1989>, 

Vol. 52. pp. 211-224. 

Rarnlrez J., et.. al., op. cit.. 

Muralldhar o .. F. E. Massot.h, y J. Shabt..ai, .1 Cat..al.. Vol . 

85, PP 3(1 
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Encont.ró que la act.ividad en HDS del t.iof"eno aument.o con Cl y F, 

mient.ras que disminuyó con Na, Ca y B. Midió t.ambién la act.ividad 

en HYD del 1-He><eno, obt.eniendo que est.a aument.o pal'a F, Ti y B. 

Finalment.e probó la nct.1vidad HidroCI"aqueo CHYC) del 2,4,4 

t.rimet.11-1 pent.eno encont.randose que la act.ividad aument.a cuando 

se usa F, Cl, y D. De lo ant.erior se desprende que la act.ivJdad 

en las t.res reacciones mencionadas aument.an con la presencia del 

naor. 

Q.: 6..6, MODIFICACION 9QM FLUOR 

Al a,;r-egar Cluor a soport.es como la alúmina el result.ado es 

un aument.o en la acidez del t.ipo Lawis. Porque el t"lúor es una 

base dura. Cuando la supert"lcie de Ja alúmina se hidrat.a la acidez 

de Lewts se t.ran.-;rí"orma en de Bronst.ed. 

Por ot.ra part.e, las reacciones de romplmient.o CHYC> 

1"a.vorecen, en Case homo¡;ónea, con la acidez de DrOnot.ed. Por e-st..a 

razón las alúminas rtuoradas se ut.llizan como cat.allzadores de 

uvc21. 

Siguiendo est.a linea de acción Boorman 22, preparó una serie de 

cat.alizadores de y-alamina ut.lllznndo cobalt.o, molibdeno y nuo1'", 

como mod.Jt'lcadores y los probó en la raacción de romplmient.o de 

cumono a benceno. Encont.ro que el t'lO.or Cavoroce el HYC, no asl 

el Moo
3

, aunque est.o últ.imo aumont.a Ja acidez de BrOnst.ed en la 

alúmina. 

21 

22 

Oosh A. K.. R. A. Kldd. ''Fluorina Promot.ed Cat.alyst.s... ~ 

Raw-Scl ~ Vol 27, (1985>, No. 4, pp. 540. 

Boorman P. M., R. A. 

Acidl t..y and Cumene 

pp. 133. 

Kidd, Z. Sarbak, A. Somo,.yvari 

Converslon.. .L. Cat.al, <1983), 

''Surf'ace 

Vol. 61, 
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Dado que la impregnación con P aument.a la acidez superf'icial 

el soport.e, es razonable suponer que est.e aument.o provoque un 

aument.o en la act.ividad de HDT como sucede con ot.ras reacciones 23 

y como lo probó Mu.ralldhar 
24

• Un increment.o en la act.ividad 

permit.lr{a t..rabajar a t.emperat.uras más bajas, y como consecuencia 

disminuirían los pr-oblemas debidos 

deposición de coque. 

la desact.ivactón por 

EKist.en en la Ut..erat.ura varias ref'erencias que rnuest.ran que 

e:fect.tvament.e. la impregnación con F aument.a la act.ividad en HDT ya 

sea que so impror;ne después dol Mo y Co 25•26• o ant.es Zl 

!h fil< ~ HIDROOENANTE 

Adlctonalment.e los cat.alizadores indust.riales Co-Mo, Ni-Mo 

Ni-W difler-en en sus select.ivtdades y la aplicación de cada t.tpo 

de cat.allzador dopando de las caract..erlst.icas del crudo a procesar 

y del prop6slt.o Hnal de la opornción de HDT que erst.a 

r-oallzando. 

En cuant.o a las select.lvidades para est.os cat.allzadores so pueden 

dlst.lngulr dos t.tpo51: 

23 

24 

26 

27 

Choudhary V. R., Ind. ~ Chem. ~ ~ ~ <1977>, 

Vol. 16, pp. 12. 

Mul"alidhar G., et.. lll.,op. clt.. 

Papadoupoulou Ch., Ch. Koudulis, A. Lycourghiot.is, ~ 

Ktnet... ~ Lat.t.. .• <1~07), Vol. 33, pp. 259 

Papadoupoulou Ch., A. Lycoughiot.ts, P. Gra.ngo, B. Delmon, 

OJ!plied Cat.alysls, <1989), Vol. 39, pp. 255 

Cuevas G. R. "Cat.allzador-es de Hidrot.rat.umient.o" Tesis. 

FES-C, UNAM. México, 1989. 
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a) Select.ividad hacia la for-mación de int.ermedial'ios 

CCormaclón do but.enos en HDS del t.iof'eno, dihidrobenzot.iofono 

HDS del benzot.io!'eno, plporidlna en HDN de la plridina), en 

esquemas 

Cactlidad 

de 

de 

reaccionos 

int.roducir 

complejas:. 

hidrO¡;eno 

EKist.e relación ent.re la 

la molécula <poder 

hldrog-enant.e> y la f'ormación de cst.os: int.ormediarios. 

b} Select.ivldad reacciones paralelas <HDS del 

dlbenzot.lof"eno y HDA del naf't.alcno, HDS del t.lof"eno y HDN de la 

plridina). Est.o ref"iere t..odas las reacciones quo pueden 

present.arse durant.c el proceso de HDT. 

El poder hidror;enant.e cont.rola la select.lvldad los 

int.ermedlos a t.ravés de dos ro.acciones parciales: 

a) Hidrogenación, i. 

sat.urados y, 

la adición de hldrOceno enlaces 

b) Htdr-ogenóllsts, romplmient.o de los enlaces c-s, C-N, et.e. 

Después de ta ant.erlor revisión biblogrlt.t'lca se puede punt.ua.llzar 

sobre el objet.ivo del pr-esent.e t.rabajo: 
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OBJETIVOS 

Est.ucliar el eCect.o de la adlclón del Flúor a la alúminaa y a 

la t.lt.ania para cat.alizadores CoMo en las: reacciones de HDS del 

t.lof'eno y en la HYD del ciclohexeno. 

lo cual se va lograr a t.ravés de las slguient.es act.lvldades: 

1) Preparar cat.allzadores CoHo sobre soport.es mocilf'icados con 

noor. 

2) Evaluar- la act.lvidad en HDS del t.iof'eno 

clclohexeno. 

HYD dol 

3) Oaract.erlzaclón de los ca.t.alizadores para ello s& hace uso 

de 'tas t.ócnicas de: medlclón de Area superf'lclal por el mét.odo de 

BET, XPS. XDR, DRS, IR-qu.lmisorclón de NO, det.erminación de 1a 

acidez por adsorción de amoniaco, para los cat..allzador-es sobre 

alOmina. Y para los cat.alizadores soport..ados sobre t.it..emia: 

det.ermlnación del Ar-ea superf"iclo.l por al mét.odo de BET, HREM y 

DRS. 
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CAPITULO I 

DESCRIPCióN DEL TRABAJO EXPERIMENTAL 

En el present.e cap{t.u1o se mues'Lra el mét.odo de proparación 

de los cat.allzadores empleados. También se descr-iben y explican 

las t.écnicas exporiment.ales usadas en las evaluaciones de 

act.ividad y en 1a car-act.e:rización de los cat.alizadores. 

A.:. PREPARACION QE. LOS CATALIZADORES 

Los cat.alizadores ut.Uizados se pl"epara:ron sig-uiendo el Jnét.odo 

most.rado en la f'ii;ura 1.t 

Todos los soport.os rue:ron previament.e calcinados, en pr-esencia de 

air-e, pa:ra su limpieza a 600 ºe poro 12 horas. 

A cont.inuación so impr&€nan, por- el mét.odo de volumen de poro, 

con F;. ut.iUzando una solución acuoso de Mf
4

F cuya concent.ración 

es la adecuada para alcaraar- la cant.idad de F en el s..;>por-t.e 

r-equerida. La cant.tdad de F impregnada cor-r-esponde a O.O, 0.2, 0.9 

y 2.0 % en peso. 

Despuós de cada impreg-nactón los cat.allzadoros se almacenan por 

dos horas <maduración> y post.ertorment.o se soca.ron durant.e 12 hr-s 

a 110 ºe, t.emperat.ur-a suf"iclont.o para eliminar el agua de la et.apa 

ant.ortor de la pr-eparactón. 

EJ paso sfguJent.e on la preparación es una catctnac1ón intermedia 

a 450 ºc. La t.omperat.ura de calcinación elegida es aquella en la 

cual la perdJda de f'lúor durant.e Ja calcinación ns pequei"l.a 
27 • per-o 

la surucient.e par-a la fijación de especies en el soport.e 
28

. 

27 

29 

Moriguchi S., S. Taket, "Charact.eriza'Lión oC Mod.if'ied Alumina 

as: an Adsorbont. Cor Oas Chromat.ot:rafy. ModiCicat.ion wtt.h 

Ammonfum F'luorido", .L. Chrom .• (1984>, 225, pp. 73. 

Cuevas R. ''C.at.alizadores de Htdrot.rat.amient.o". t.esis 



Fir;ura t .t: Mét.odo de preparación ut..illzado 

Impregnación con 

NH 4 F en solución acuosa 

Calcinación lnt.ormedia a 450 ºe 

Impregnación con 

HMA en solución acuosa 

Calcinao i ón lnt.ermodia a 460 QC 

1 mpr-ei;:nac i ón con 

Co<N0
3 

> 
2 

en solución acuosa 

Calcinación Final a 460 ºe 

Alrnacenami ent.o previo a su uso 

on at.mc1s f'vra 1 ibro de humedad 

El mot.al base y promot.or t.ambién so impregna.ron ut.ilizando el 

rnét.odo de volumen de poro, on solución acuosa y con la sal 

respoct.lva. Siguiendo el mismo mét.odo mencionado líneas arriba. 

Ucenclat.ura. 1999, Fes-e. UNAM. Mé,.:ico. 

' ,.,.,,,,,.,._.,..~:.,...,,,,. 

-.....--··-
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Las cant.idades de Mo y Co permanecen const.ant.os y ambos 

corresponden a la cant.idad ópt.ima de met.al base <Mba2.& 

At.omos/run2 >29
y promot.or- la r-elación que mejor t.rabaja 

Cr•Mp/(Mb+Mp>a0.3 
30

1. 

Los soport.es ut.ilizados rueron: 

1) y-Alúmina Gierdler T-126, S¡;• 108 m
2 /r;. Vp• 0.39 cm3 /g y 

2> Tit.ania Dogussa p-25 (79/22 anat.asa/r-ut.Uo>, Sg• 55 m2 /g. Vp-

0,60 cm3 /g. 

Ambos son soport.es comerciales y por- lo t.ant.o sus caract.ertst.icas 

perf"ect.ament.e conocidas. Los cat..allzadores preparados 

muest.r-an en la t.abla l. 

ITabla 1: CATALIZADORES PREPARADOS! 

CONTENIDO CANTIDAD MOLIBDENO CANTIDAD PROMOTOR DE CATALIZADOR FLOOR ÁTOMOS Mo/nm
2 

r•CMp/CMp+Mbl 
<% PESO> 

CoMo/Tio
2
-o .o o.o 2.0 0.3 

CoMo/Tt0
2
-0.2 0.2 2.8 0.3 

coMo/Tto
2
-o .e o.e 2.8 0.3 

CoMo/Tto
2
-2 .O 2.0 2.8 0.3 

CoMo/At
2

o
3
-o.o o.o 2.8 - 0.3 

CoMo/AL
2

o
3
-0.2 0.2 2.8 0.3 

CoMo/Al
2

o
3
-0.9 o.e 2.8 0.3 

CoMo/AL
2

o
3
-2.0 2.0 2.8 0.3 

21> Vrlnat. M., M. Breysse, S. Fuent.es, M. Lacrotx, J. RamiJ>ez, 

"Suppor-t. Ef".fect. and Su.lf'ldin,; Temperat.ure lnCluonce on 

HydrodesulCurizat.ion and Hydrocenat.ion Act.ivit.tes of" Mo basad 

Cat.alyst.s", XI Simp. Iberoamericano de C&t.. Ot.o, Méx. ACTAS 

pp. 1029 

30 Topsoa H., B. S. Clauson, Import.ance o!' Co-Mo-S t.ype 

St.ruct.url! in Hydrodesulfux-izat.ión", 

<1984'>. Vol. 26, No 3 y 4. pp. BS 
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1:!,:, ~ PRUEBAS CATALÍTICAS E!MPLEADAS 

Las pruebas de act.lvldad ca.t.alit.ica ut.tllzadas :fueron la HDS de 

t.iof'eno y la HYD del clclohexeno. 

8.1. lllDRODESULFURACIÓN DEL TIOFENO 

Generalment.e la evaluación do la act.lvidad se realiza sobre un.a. 

molécula pr-uoba y las m.é.s ut.Uizadas, nivel mundial, 

Benzot.toreno y t.lof'eno las cuales se ellgon por la d.lf'icult.ad de 

llevar a cabo la eliminación dol azuf'ro. En_ nuest.ro ca...¡o por 

:razones do disponibilidad se escogió el t.iof'eno. 

El t.iof"eno os una molécula simplo que represent.a una de las 

diversas f'amilias de compuest.os present-es en los cort.es de 

pet.róleo, La reacción t.ot.al de HDS do! t.iof"eno puede 

ropr-esent.ar como: 

los diversos caminos de reacclón se muf:'st.ran en el siguient.e 

esquema: 

MECANISMO I 

ó ll 
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Donde el mecanismo 1 es el más pl"obable a bajas pl'esionos de 

hid.r-ór;eno 31
. 

~ HIDROGENACIÓN DEL CICLOHEXENO 

Basándonos en el esquema ant.oriol" nos podemos dar cuent.a de Jo 

que os el podel' hidror;enant.e, pues est.e cont.l'ola los pasos en el 

mecanismo de :r-eacción. Asi podemos decil' que: 

a> SJ pl'odomln.a la hidl'ogenación so pr-omuove el mecanismo I y 

b> Si domina la hidl"o~enólisis, :r-ompim.ient.o del enlace C-S, 

pret..:ent.a eJ mocantsmo II. 

Est.os pasos t.s.mbtén se l'oalizan en ot.r-as reacciones de HDT y los 

cat.alizadores para est.e proceso pueden f"avor-ecOr- uno u ot.ro do Jos 

dos pasos, por- lo cual ost.os cat.allzadoros se escogen do acuerdo a 

las car-act.er-lst.icas del crudo a procesar y do las de los product.os 

deseados. Como conclusión obt.enemos: quo, es int.erosant.e 61 

es:t.udlar el poder hldr-ogenant.e .. por- so" y est.o nos lleva a el 

ost.udio de la reacción de HYD del Ciclohe>cono, a cont.inuación 

muest.r-a ol esquema do ost.a reacción, 

31 

o~o 
"2 o --

l l 
6 H2 6 .... --· ' --

Delmas M.. "Et.ude de Cat.alyseurs sulf"ures a Base de Cobalt. et. 

Molybdeno. lnf"Juence du Suport. dans les Roact.ions 

d'HydrodesuJfur-at.ton .... d•Hydrogonat.ion'' • lnst.lt.ut. d& 

Rechorch9s sur la Cat.alyse~ 1907, r-eport.o tnt.or-no. 
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En el esquema ant.el"ior· t.enemos las reaclones de HYD en la par-t.e 

horizont.al del esquema y en la part.e vert.ical las reacciones de 

isomerizactón, relacionadas con la Hid1>or:en0Usis. La pl"esencia de 

reacciones de tsomer-ización es una vent.aja adicional, de est.a 

roacción prueba, pues la J"olaclón do est.e t.tpo do reaccionas 

con los sit.ios llcldos ya ha sido ampllament.e est.udiada 32. 

Q.. EQUIPOS ~ REACCION UTILIZADOS 

Los equipos ut.111-zados en las evalunclones de J"oact.ividad 

muost.T'an en las flgur-as t.2 y 1.3. 

Para el equipo ut.iUzado en HDS <f'igW"a t.2) t.enemos que ent.ran 

al equipo t.res gasos quo son: H3 , N:z y H3S de los cuales en el H2 
se t.lene un cont.rolador de Clujo másico y para los dos rest.ant.es 

el Clujo se cont.rola a t.ravés de válvulas t.ipo a.cuja VA,_ y VA::1· 

Los t.res cases pasan por los l'Ot.amet.ros R1 , R 3 y R 3 donde t.enemos 

una indicación del t"lujo l"espect.ivo. 

lnmediat.amont.o después t.enemos el bafio de t.emperat.u:ra cont.:r-ol.nda 

Ct> donde se encuent.ra un sat.urador doblo con t.iof'eno <S), en 

est.e punt.o se t.iene un · indicador- de t.ompel"at.Ul"a Cole-Pal"mer con 

alarma para indicar- si la t. Qmporat.ura dAl bal"k> aument.a a un valor 

mayor del razonable, podemos escoger ent.re el paso de gases poi" 

el sat..urador o por CueJ"a de él con las valvul.as,. Vv1 y Vvz. 

A cont..inuaclón t.enemos un indicador de presión dif'orenclal (2) 

que nos indica la presión a la salida del sat.urador. 

El cat.alizador quo est.amos: evaluando se coloca en el react.or en U 

(3); el cual se puede int.l"oduclr- en el horno de t.omperat.ura 

cont.rolada <4>,. que posee un cont.rolador de t.emperat.u1>a 

proporcional PhiUps y indicador de t.emporat.ura 

Coto-Parmer, ambos no so muost.J"an en la Cicura. 

También podemos pasal" por f'uora del react.or ut.Uizando las 

válvulas en Y, VY:s y Vv ... 

32 Oosh A. K., R. A. Ktdd, "Pluo1•ine Pr-omot.ed Cat.alyst.s'",. ~ 

~ ~ <1995), Vol. 27, No. 4, pp. 540. 
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CR~TOGRAf::O JH'T&GRAOOR 
8JottR 08 L01 100 

' ~··-·--· 
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FIGURA 1 .2 
EQUIPO UTILIZADO EN 
LA REACCION DE HDS 

Dospués t.enemos ot.ro indicador de presión que es un manómet.ro 

diCerenclal y un slst.ema de v6lvulas que nos permit.e elegir el 

paso de la corrfent.e de sallda de react.or por la válvula 

muest.readora o por f"uera de ella (9). 

Y Cfnalment.e encont.ramos un medidor de Clujo volumét.rfco y una 

t.rampa de sosa para oliminar en lo posible el H2 S a la salida del 

equipo. 

La f'fgura 1.3 muost.:ra el equipo ut.fllzado en la reacción de HYD 

del Ciclohexeno, como podemos apreciar ambos equipos son muy 

similares. 

lnicialment.e t.enemos que ol H¡aS y el N2 ent.ran al equipo a t.l"avós 

de las válvulas de ar;uja VAs. y VA 2 , mient.ras que el H2 pasa por 

cont.rolador- de f"lujo ~ico CUnde). 

La dif'erencia principal con el equipo de UDS se encuent.ra en el 

sist.ema de adición de l"eact.ivo pues en est.e equipo se hace con una 

Jer-inr;a cuya velocidad de adición es const.ant.e <t>. 
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l;ROMATOGRf'F-0 

SIGMA OS 

FIGURA 1 .3 

EGIUIPO UTILIZADO 
REr"'ICCION DE HYD. 

El r-eact.ol" que se u'Lillza (2) t.amblén t.lene la f'ol"ma de U y las 

válvulas V1 , V2 y V3 nos sirven par-a eleslr si el Clujo pas:a por 

el react.or- o no. La t.empei-at.Ul'>a de oper-ación en el react.or se f'ija. 

usando un cont.i-olador de t.emper-at.ur-a dif'erenclal Llndberr; 

conect.ado al horno de t.emper-at.ura cont.:rolada C3> y donde adomá.s !'ie 

t.iene un indicador- de t.emperat.ura Cole-Par-moro. 

Después t.on0mos el sist.ema de muost.r-eo (5) seguido de un modidor

de f"lujo volumét.:rico y f'inalment.e la t.l'ampa de sosa. 

O. PROCEDIMIENTO ~ REALIZAR LAS ~ ~ ACTIVIDAD 

En :realidad las pruebas de ac'Lividad se dividen 

son: la act.tvaclón del cat.altzadoro y la 

act.tvidad, en si misma. 

en dos par-t.es que 

evaluación de la 



D.1. ACTIVACIÓN DEL CATALIZADOR 

El proceso de act.ivación el mismo para t.odos los 

cat.alizadores, en ambas reacciones, y su f'inalidad es pasar de los 

precursores oxidados a las Cases act.ivas sulCuradas. Est.e proceso 

const.a de los siguiont.es pasos: 

i> Calent.amient.o: El cat.alizador a act.i var es puest.o en Clujo do 

N2 a 30 ml/ntln, mient.ras se calient.a hast.a. los 100 ºe a una 

velocidad de calent.amient.o de 10°C/min. Despuós do los 100 ºe se 

hace pasar una corrient.e de H2S/H2 10" Cv/v) 20 m.l/min hast.a 

alcanzar- la t.emper-at.ur-a de 400 ºc. 

U> SulCuración durant.e cuat.ro horas en una co:r-rient.o de H
2

S/'11 2 
tO" Cv/v) con un !'lujo de 20 ml/min. 

111> EnCriament.o on la corrient.e de H 2S/H 2 y post.eriorment.e con 

N2 hast.a la t.emper-at.ura ambient.e y almaconamient.o en N2 hnst.a su 

·Los gases ut.illz.ados son H2 S Mat.heso11, H2 Linde grado 

cromat.ograCia (99.998 '" y N 2 Intra grado cromat.ograf"la (99.999 

">· 

D.2. EVALUACIÓN ~ ~ ACTIVIDAD 

Debido al compor-t.amient.o di.f'er-ent.e en la evaluación de la 

act.ividad se p:r-ocede de í'orma dist.int.a durant.e la realización de 

las pruebas. 

En HDS la desé:llct.ivación inicial dura poco t.iempo y ent.onces la 

est.abilidad dol cat.allzado:r- se alcan%a t.iempo cor-t.o. Es 

poslble, en consecuencia, realizar- det.or-mJnacicnos de act.lvidad a 

varias t.emperat.ur.as y con la núsma Cal"t:a de· cat.alizador en una 

jol'nada de t.:r-abaJo. Una Clll'Va de desact.ivactón t.ipica para ost.e 

modo de oporac16n se muest.r-a en la f'ig-ura t.4. 

En HYD los cat.alizadores t..ienen una desact.ivación inicial que 

dura mas de cuat.ro horas C240 mtn>. por ost.a razón en est.as 

pruebas las cor-ridas son isot.érntlcas y dUl'an hast.a s:iet.e hor•as 

<560 min>. 
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CATALIZADOR CoMo/~ O.O F 
CURVA DE OPERACION TIPICA EN HDS 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 200 400 eoo eoo 1000 1200 MOO 1900 
TEMPO 1-1 MIHUT06 

AGURA 1.4 

Par-a cada t.emperat.ur-a se ut.Uiza una carr;a nueva del cat.alizador, 

est.o os nocesnrio porque Alt:unos de los cat.allzadores cont.inuan 

desact.1 vándose, a6n después d& las si et.e horas de reacción y 

ent.onces par-a realizar la comparación de los Alismas a dif'erent.es 

t.empe:r-at.uras se t.oma como base el mismo t.iempo de d&sact.tvaclón. 

El comport.amient.o t.1pico de est..as cort"idas se muest.X"a en la f'lcura 

t.!S. 

!>,_ ANÁ!,.ISIS llli bM< MUESTRAS 

El análisis de las muest.ras se realizó con un cromat.6cl'af"o Perkin 

Elmer 0'99, en li'nea con ambos equipos de reacción. El cromat.ó'cl'af"u 

cuent.a con un det.ect.or- del t.ipo de ionización d• J'lama y se 

encuent.ra acopiado a una lnt.ec:rador LCI-tOO de Petoktn Elmer. las 

condiciones de operación f'uet'on: 



CURVA DE DESACTIVACION EN HYD 
TEMPERATURA: 340 oc 

CATALIZADOR CoMo/ Al./) 3 0.2 F 

111' 1-1 mol CE/(g cat.• el • 1E-7 
ao~~~~~-r-~~~~~~~-.--~--,~~~~~~~-. 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 100 11SO :zoo 21SO 300 31SO 400 41SO 
TIEMPO (•) MINUTOS 

FIGURA 1.5 

a) Par-a HOS: Columna OV-17 • longlt..ud 6 !"t. <t.8 m) diámot.ro 1/9 in, 

t.emperat.uras: inyect..or 100 ºe, horno 60 ºe y det..ect.or 100 ºc. 

b) HYD: Columna Carbowax 20m/Cromosorb OMW', lonGit.ud 14 Ft. <3.5 

m), dlttmet..ro 1/9 in, t.emperat.uras: inyect..ox· 1ooºc, horno 60 ºe y 

det.ect.or tOO ºc. 

L ~CTJ;;,_RIZACIÜN ~ bQ2. CATALIZADORES 

Las t.écnicas usadas y los equipos ut.Uizados fuer-on los 

slgulent.es:: 



[

TABLA 11 TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE 
LOS CATALIZADORES CoMo/y-Al 20

3
-CX)F 

Técnica usada Equipo 

Área BET Pulsechemisorb 2700 Mlcl'omorit.tcs 

DRS CDif'f'use Ref'lact.o.nce Perkin Elmor X-9 

Spect.ra) 

XPS CX-Ray Phot.oolect.ron Leybold Heraeus LHS 10 

Spect.J"oscopy> 

Acidez -· Tor-moanal i zador Por-ktn-Elmer 

XDR CX-Ray Dlfrac~ion) Phi llps PW 1730/10 

IR Clnf'r.o. Red Ntcolet. ZDX-FTIR 

Spect.r-oscopy) 

TABLA Il I TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE 

LOS CATALIZADORES CoMo/Ti0 2 -CX>F 

Técnica usada Equipo 

Ax-ea BET Pulsochemt sorb 2700 Mlcromerit.ics 

DRS <Dlf"f'use Rof'lact.ance Perktn E lmer >..-9 
Spec:t.ra> 

HREM CHigh Resolut.ion Jeol 100 ex 
Elect.ron Mlscroscopy) 



f.i.! PROCEDIMIENTOS GENERALES fil! LAS CARACTERIZACIONES. 

OETERMINACICfN ÁREA SUPERFICIAL: I"ealiza el mét.odo 

dinámico de BET con un solo punt..o, adsorbiondo f'Ísicament.e N2 . Por 

medio de una calibl"actón el aparat.o se ajust.a par-a indicar- 2.21 m 2 

de super-ftcia por cada cm9• 

Inicialmerlt.e la muest.r•a a det.er-mlnar• se caJient..a hast.a 250 ºe 
una corrtr~nt.e de Jlo <UAP Lindo: 99.999 %) donde permanece para 

desgasif"icación durant.e 20 min. Para después proceder la 

medición de ároa adsorbiendo N2 para lo cual se ut.tliza una mezcla 

N2/He (30% mol/mol> que so hace pasa.1• poi' la muost.ra que 

encuont.ra inmersa en un bafto de ntt.r-ógeno liquido. 

EJ det.oct.or de conduct.Jvidad t.éx-mica mide Ja cant.idad de N2 
adsorbida y el aparat.o conviex-t.e est.a cant.tdad una área, 

inmediat.ament.e después se ret.i:ra el bafto de N2 liquido y se núde 

la cant.tdad de N2 desorbida. Est.e procedimient.o se ropit.e hast.a 

t.ener varios valores const.ant.os en la desorción. 

D~FRACCCION DE RA'Yos 1': El difract.ómot.ro ut.ilizado cuent.a con una 

f"uent.o de x-adiación CuKo. dur-ant.e la det.orminación se mant..icnen 

const.ant.es t.odos Jos parémet.ros del aparat.o. 

ACIDEZ: La medición de acidez roali:zó sobre los precursores 

o>ddados, Jos porf"Ues do adsorción-desorci6n do amoniaco 

sit;uieron por mic:rogravimet.r1a en un t.ormoanallzador Perkin Elmor 

conect.ado a un sist.ema de colección do dat.os. 

Las muest.ra se calient.an con una velocidad de 10 °C/mtn hast.a los 

500 ºe en una cor-rJont.o de N2 y se deja enf":riaro a t.emperat.ura 

ambient.e. Ent.onces se hace pasar- una co:r:rient.e 1:1 Cv/v) de la 

mezcla NH 3-N2 , y la cant..idad de amoniaco adsorbida se mide cuando 

se alcanza ul ~(¡ullibrio. 

Post.01·iorment.e so desorbo 'l'l amoniaco~ con una prog1·amaci6n de la 

t.emper-at.u:ra 10 °C/min. hast.a llegar- a Jos 500 ºe en col'r-ient.e de 

N2 . Se oxpr·esan ol número de sit.ios ácidos como µmoles de Ml 2 

adso:rbldo a t..omperat.ura ambiont.e. 



JNFRAARO.lo: los experimont.os se realizaron en una celda especial 

qua per-mit.E> el prot.rat.amient.o in sit..u, con vont..anas de KBr. la 

rnuest.r•a dsl cat..aUzador· sulf'urada se past.illea en f"orma de oblea 

delt;ada. 

Est.a Ult..ima.s se calient.an con una corr-ient..o de He a 400 ºe donde 

pei.~manocen por 30 mio y después se resul..f'"uran in si t.u con una 

mezcla do r;ases !"armada por H 2S/H 2 10 % Cv/v) por una hora a la 

núsma t.emporat.ur·a. Post.oriomont.e la muest.ra se pone en cont.act.o 

con NO a la p:resión de 4.0 kPa. poi' 30 min. Se obt..leno el espect..ro 

con uno resolución de 2 cm -i. 

FOTOES:Pl:CTAOSCOPlA DI: ELECTRONES FXITADOS RAYOS <MPSJ: Lo 

f'uent.o de exi t.ación ut.ilizada f"ue Mt;Kct ('1253 e V). Las muost..ras 

f'ueron previament.e sul.f"uradas <vol' la act.ivación dol cat.alizador 

ost.e mismo cap{t.1.tlo), de jan enf'riar y mojan 

iso-oct..a.no para pr-evenir la oxldo.ción con ol aire. 

Después las muest.ras se presionan en poquef'ios cont.enodores, los 

cuales se int..roduct?n en la céÍmara do propar-ación del aparat..o en la 

cual las muest.r•as se desrgasif'ican a una pr-ec.iOn d& 10-3 Pa ant.es 

d& pasar a la cámara de análisis. 

Es:t.a mant..iene una pr-eslOn de 5•10-? Pa durant.o la 

adquisición de dat.os. Cada espect.ro se promedia con el número de 

barr·idos necesario para t.enero una baja l"elación ruido/sei"lal. 

Aunque so obso1•va carr;a supor:f'icial en las muost.ras. las enel"'g1as 

de enlace pueden det.arminal'se con ex.:..cLit.ud usando las linea.o; Al 

2p <74.7 eV) como T'efarencla. 

ESPECTROSCOPiA DE RCFLECTANCIA DIFUSSA <D~Sl: Est.os se obt..ienen de 

los pr·ecursores oxidados ut..Ulz.ando como ref"orencia a el BaSOi... 

MJCllt'lSCOPlA ELE:CTRÓNICA DE RESOLUCJóN: Las muest.ran 

presu.ffu1• .. 10 y despuós dispersan en iso-oct.ano, hast.a la deposición 

d& c.'l.r-bün .,. se mant.iene en iso-oct.ano h.ast.a 1.01 int.roducción de la 

nu1Pst.1•;t en ... 1 rnicroscopio. 
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CAPÍTULO II 

CATALIZADORES CoMo/y-Al:,;¡0:1-<X>F 

El present.e cap{t.ulo habla sohr-o los cat.allzadores soport.ados 

sobre alúmina para los cuales la pruebas de act.lvidlld efect.uadas 

Cuer-on: La reacción de HDS del t.iof"eno y la HYD do clclohexeno. 

Ademas los cat.alizadores cai-act.erizaron ut.llizando las 

sir;uient.es t.écnicas: XPS, XRD, DRS, acidoz por desorclón de 

amoniaco, adsorción do NO modlda por IR y Ar-ea BET. 

6-:_ RESULTADOS 

1.:. ACTIVIDAD CATALÍTICA 

!4 REACCICSN _f!g ~ ~ D.Q.Efilfil 

Para est.a r-eacción podemos realizar dos t.ipos de curvas que son 

la de Vdlocidad inicial, donde t.enemos la act.lvidad de 

super-Cicle .. limpia" del cat.allzador y las curvas del t.lpo 

Arrh&nius en las cuales se ut.ilizan las act.lvldades despuAs de la 

deact.ivaclón inicial. 

La gr-Af'ica de velocidades de reacción lnlcla.los Cí'lgura 2.t> 

muest.ra los valores de velocidad t..omados a los 5 minut.os de 

iniciada Ja roe acción y con una t..emparat.ura de 320 ° C. Se muest.r-a 

que el cat.aUzador más act.iva corr-esponde al CoMo/y-Al20 3-<0.B>F. 

La í"igura 2.2 nos muest.ra las curvas t.lpo Al'rhonius para t.oda la 

serie de cat..alizadores. El int.ervalo de las energ1as de acLivaclón 

experiment.ales encuent.ra ent.r-e los valores de 16.2 19.5 

Kcal/mol que cor:r-esponde a los l'·eport.ados. para est.e t.ipo de 

cat.allzadoros sobro alúmina 33
•34 . Tenemos el m.Wdmo de act.ividad en 

el cat.allzador con O.B % de Flúor. Debemos aclar&r que est.os 

va.lores son abt..&nldo:s despues de un periodo de desact..ivactón de 

cat..oi·ce hor-as. 

33 Phillp C. H. Mit..choJ. c. E. Scot.t., Bull. ~ ~ Bel., 

Vnl. 93, (19lM). Nos. H-9, p. 623. 

34 Ramlrüz J .• et.. al., ill°>J-!.L gat.al., VoJ.52, (1989), pp. 223 



COMPARACION DE VELOCIDADES PARA 
LA REACCION HDS DEL TIOFENO 

SOBRE CATALIZADORES CoMo/ AbOs 

o'---~'----''------'~_.~_....~_....~__._~__._~_._~-L-1 

O ~ ~ M M 1 U U U U 2 "° FLUOR EN PESO 
FIGURA 2.J 

CUR"'5 TIPO ARRHENIUS EN 
FUNCION DEL CONTENIDO DE 

FLUOR 

1.000E-07'--~~~-'-~~~--'~~~~.L-~~~-' 

1.7 u 1.11 a 
1/T 1-1 K"' •1(E3) 

-4-0.0F ~0.2F -o.aF --a.oF 

FIGURA 2.2 



1.2 REACCIÓN DE HYD !IBb CICLOHEXENO 

Para est.a :r-eacción, la sorie de cat.allzadores muest.ra a las 

t.emperat.uras de 360 y aeoºc la velocidad do reacción t.ot.al más 

alt.a on el cat.aUzador CoMo/y-Al 20::1-<0.0>F, t.al y como podemos 

observar en la f'igura 2.3. 

VELOCIDAD TOTAL DE REACCION 
EN HYD (VALORES A 350 mln.) 

RA•10"G 1'1-1 CE/(gcat•s) 2.1..----'----"--'---------------
2 

1.9 

J< 
. ··········· ............ 3800C' 

Para los cat.alizadores f'luor-ados t.enemos 

···········:.::.¡¡· 

descenso la 

act.ividad, r-espect.o al cat.alizador sin Clúo:r, primero pronunciado 

hast.a el cat..aUzador CoMo/y-Al2 0 3-<0.2)F' y después ligero hast.a 

complet.or la serl.,.... Except.o para la t.emperat.ura de 3..:aoºc que 

muest.ra m~udmo en el cat.allzado:r CoMo/)"'-A1 20 3-(0.B>F'. La 

dlf'oroncla el comport.amiont.o puede o><pltcar por la 

desact.ivac.ion. ver el apdr1dlce U, desact.lvación on HYD. 



Para realizar curvas de seJ.ect..tvlded t.omamos los 

cat.a.lizadores despuós de un periodo de desact.ivactón de 350 mln a 

las t.emperat.uras respect.ivas. 

Tenemos en la. figura 2.4 que pal"a la reacción de Cor-mac::lón de 

ctclohexano <Hidrogenación), 1a solect.lvldad,. en Cunctón del 

cont.enldo de F!Oor, permanece pr.&ct.tcament.e const.ant.e. Además al 

aument.ar la t.emperat.ura,. la seloct.tvidad para est..a r-eacción 

disminuye. 

0.3 

0.2 

SELECTIVIDAD A HIDROOENACION 
vs. CONTENIDO DE FLUOR PARA 

CATALIZADORES CoMo/ AJ¡J s 

·· .................................... . .... ··············• 

0.1~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o ~ ~ u ® 1 u u ~ u 
CONTENIDO DE FLUOR ( .. EN PESO) 

VALORES A 360 mln. 
FIGURA 2.4 

2 



La salect.ividad para la reacción de isomerización aument.a al 

acrecar más :f"Uior al soport,e y t.ambién aument.a con un increm&D.t..o 

en la t.emperat.ura,. como se puede compl"Obat' en la f'icura 2.5. El 

aument.o en la se1ect.1v1dad a isomerizactones es consecuencia del 

awnent.o en acidez en et sopor-t.e, por agregarle f'Iwlor, lo cual ya 

ha sido est.udtado 35 

SELECTIVIDAD A ISOMERIZACION 
w. CONTENIDO DE FLUOR PARA 

CATALIZADORES CoMo/Ali!Oa 

0.10 ····················-····· ............. ~ .......... . ..................... aaa:c~ .. ~·,.··· ---
0.1 

·~:/,.. _ ----- - --... ---

~ M U U 1 U M U U 2 
OONTENIDO DE FLUOR (% EN PESO) 

~ORES A 360 mfn. 

FIGURA 2.6 

Gosh A.. K.,. R. A.. K.idd, "Fluorine Promot.ed Cat.alJ.st.s", ~ 

~ En.e:.. <1995), Vol. Zl', No. 4, p. 640 



El benceno se f'orma como result.ado de la i-eacclón de 

Deshldrogenaclón. La select.lvid.nd para est.a r-eacción. que 

muest.r-a en Ja f'igul"a 2.6. desciende como f"unclón dol cont.enldo de 

f"lúol". Est.o debido aJ aument.o en Ja select.lvidad do la reacción 

de isomer-i2aclón. 

lncrement.os la t.emperat.ura causan un aument.o Ja 

seJect.ividad para est.a reacción y est.o es Ja ra2on del descenso 

en Ja select.ivldad para Ja i-eacción de hidi-ogenación. 

SELECTIVIDAD A DESHIDROGENACION 
va. CONTENIDO DE FLUOR PARA 

CATALIZADORES CoMo/ Ala~ 

6ELECTIVllW> A BENCENO 
o.e.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.85 

0.8 
·· ....... 

o.e~~~~-'-~--'-~-'-~--'~~'--~-'--~-'-~-'-~.:i-' 

o ~ M M M 1 ~ U ~ W 
CONTEMDO DE FLUOR (% EN PESO) 

VALORES A 360 mln. 

FIGURA 2.6 

2 



i:_ CARACTERIZACIONES 

;¡,! ~ SULFURADAS 

ll1. ~ <Espect.roscopÍJ! sk, fot.oolect.ronos ut.11.tzando ~ X2. 
Ut.fllzando f"ot.ones de alt.a ener(;la (rayos X>, os posible oxt.raor

de un At.omo a los elect.rones de las capas int.ornas. El anállsis 

de las car-act.erist.tcas de est.os elect.x-ones <energta ctnét.ica que 

poseen y nüm.ero de elect.ronos: con una energia ctnét.ica dada), nos 

permit.e obt.ener inf"ormaclón da el est.ado de oxidación del At.omo y 

sobl"e la eloct.ronttgat.lvidad y ost.a.do de oxldaclón de Jos At.omoa 

que se encuent.ran alrededor del At.omo obsex-vado Cambtent.e 

qu.lmtco>. Dado que Jos ohtct.r-ones qu& escapan t..tenen poca 

º'penot.ración .. , el XPS es una t.écnica esencialment.e de supel"Clcie, 

llegando a medlr hast.a los 50 i de proCundldad. 

Un espect.ro de XPS pr$58nt.a a la enercta clnet.tca <KE, por- sus 

siglas en inglés> la oner-cta do enlace <DE> que ast.á 

relacionada a la energia clnét.tca, como abscisa. Y el nWner-o de 

elect.rones con esa enercta como or-den.ada. 

La f'lgura 2.7 muest.t"a los espect.r-os obt.entdo.s do los 

cat.altzadores prep8%>ados, en Ja reglón que col'responde a loa 

niveles 3d del Mo y el 2p del S. Los máximos para el doblet.e del 

Mo se encuent.ran en 229.t eV <Mo 3d:l/z) y 232.2 eV <Mo 3cb,..z) los 

cuales corl'esponden a Jos :report.ados pl'evlament.e par.a el HoS2 
36 

El nivel 2s del azuf're se observa como un hombro on los valor-ea 

de baja enercta del pico debido al nivel 3d:l/::t. 

Las enerc:Sas de enlace correspondient.es a los diver-sos niveles 

de enercia de los át.omos present.es en los cat.altzadores empleados 

se muest.:ran on la t.abla IV. Donde t.odos Jos valores report.ados se 

encuent.:r-an referidos al pico Al 2p (74,6 eV>. 

36 
Decler-ck-Orlmée R. J.. P. Oanneson, R. M. Frtedman y J.J. 
Frlpiat., J..:. ~ ~ 92, Ct978>, 885._ 
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TABLA IV ENERO!AS DE ENLACE CeV) PARA LOS DIVERSOS 

NIVELES ATOMICOS DE LOS ATOMOS PRESENTES 

EN LOS CATALIZADORES ESTUDIADOS 

CATALIZADOR NIVEL ATOMICO 

s 2n Mo 3d'!ii/l. o ts p ts Co 2p'l:l/2 

CoMo/y-Al 2 0 3-0.0F 162.6 220.9 531 .4 ---- 779.6 

CoMo/y-Al 2 0 3-0 .2F 162.7 229.4 ~31.6 695,3 780.7 

CoMo/y-A1 20 3-0.8F 162.3 229.0 531 .2 685.t 778.7 

Un parámet.ro que debemos observar en XPS es el desplazamlent.o de 

las energlas de enlace. ya quo est.o nos indica un cambio en los 

est.edos de oxidación y/o la eleot.ronegat.tvldad de los .ét.omos que 

rodean a la especie en observación. Considerando además que el 

error oxperiment.al asignado al aparat.o ut.lUzado es de 0.5 eV,. 

ent.onces podemos observar las int.oracclones quo suf'ren los 

dist.lnt.os componen'Les del cat.aUzador. 



CATALIZADOlllCS CoNo/Al O -OUF 34 
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Para el azuf're en su nivel 2p, el oxir;eno <ts>, y el f'lúor <ts> 

los posibles desplazamtent.os, si los hay, est.an enmascal"ados por 

•1 error experiment.al. Est.o indica que no exist.en est.ados de 

oxidación dif"erent.es de los asir;nados concent.raciones 

apreciables. Adicionalment.e SU(;iere que no e:Jdst.en lnt.eracciones 

elect.rónlcas ent.re est.os element.os. 

Como ya se hab{a mencionado líneas ar-riba, en el caso del Mo 

3di:J/Z el valor de energla de enlace, encont.rado experiment.alment.e 

de 229.1 eV, se ajust.a al report.ado para el MoS2. Adlcionalment.e 

Jos despla:zamient.os observados con la adición de f'lúor no son 

sicntf'icat.ivos <menores a O.~ eV.>. Lo cual ent.oncos nos indica 

que el f"l(lot- t.ampoco present.a un efect.o elect.rónico sobre Jos 

át.omos de Mo. 

Finalment.e t.enemos el caso del coba.lt.o t.enemos que con Ja adición 

de f"lQor se pasa por un mtAxlmo en J.& ener¡:ia de enlace para eJ 

cat.allzador CoMo/y-Al20 3-0.2F (desplazamient.o en BE de t.1 eV>, 

mient.ras que el menor valor en BE corresponde al cat.allzador 

CoMo/y-Al2o 3-0.0F. 

Est.e comport.amient.o puede explicarse considerando cambios en la 

dispersión del Co 9S 8 
37

, si t.omamos en cuent.a que en est.e compuest.o 

al cobalt.o present.a un est.ado de oxidación dif"erent.e y por lo 

t.ant.o un.a BE dist.lnt.a, al present.arse cambios en su dispersión 

debemos obseI"Var que la BE que medimos cambia. Como t.écnica de 

superf"lcte, el XPS. puede darnos una idea de la abundancia relat.iva 

en Ja supert"lcie del Mo y del promot.or Oo. Para ello se ut.illzan 

las lnt.ensidades relat.lvas en XPS, del met.al respect.ivo sobre la 

tnt.ensldad del plco del nivel Zp del Aluminio. 

La Cl"áí'icas 2.8-2.10 muest.ran en e1 eje de las abscisas la 

relación ont.re int.onsidades F 1s/Al 2p, como una medida de la 

concent.ración del f"lúor sobre la superf"icie de la alomtna. En el 

eje de las ol"denadas t.enemos como una medida de la concent.ractón 

del met..al sob!"e la superficie de la alumina la relación de 

lnt.ensidades Met.al CMo 3~,...2 o Co 2p9/2) sobl"e la del pico Al 2p. 

37 
Mat.raUs H. K., A. Lycourghiot.is, P. 01·ange y B. Delmon 

A,ru:>J!.ru;l Cat.alvsJs, vol. 39, C19BB>, 279. 
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Par-a el Mo cncura 2.9) so ha cra.f"lcado adlcton.alment.e el valor 

t.eórico de ta monocapa ut.Uizando el modelo de KerkhoCf' y Moulijn 
39 • Not.amos que conf'ormo ac:recamos f"lúor la cant..lda.d de Mo on Ja 

superCicie aument.a. Est.o nos indica que con el ctaor ar;recado 

t.enemos una mejor dispersión del Mo. 

Como los cat.allzadores :fueron preparados con Ja cant.idad de Ho 

necesaria pat"a t.ener una monocapa <2.9 At.omos de Mo/nrn
2 >. Podemos 

comparar el valor t.eór-1co de la relación de int.ensldades del Ho 

Sd!s/2/Al ts, en la monocapa <•0.102), cont.ra el experlment.al en 

!"unción del cont.enldo de f'lúor. 

39 Kerkhof'f' F. P. ·J. H y J. A. Moulijn, J.:. ehl§.:. Chem., 93, 

. (1979>, pp. 1612 



Se puede observar que par-a Jos cat.alizadores sin .flúor est.amos 

alejados del valor t.eórtco de la monocapa. Sin embart;o la adición 

del :flOor- nos acerca a la monocapa. Est.o nos indica un aument.o en 

la dlsper-slón del Molibdeno. Si se conserva Ja t.endencla obser-vada 

en Jos cat.aUzadores event.ualment.e para el cat.allzador 

CoMo/r-AJ20 3-2.0F podemos :rebasar el valor predicho de Ja 

monocapa. 

Oesaf"ort.unadamont.e por razones de disponibilidad del equipo 

fue posible obt.ener el espect.ro de est.e cat.alizador. Pero el hecho 

de :rebasar la monocapa tndtcarta que exist.e un e-nr-1quec1m1ent.o de 

la superf"lcle con Mo,. debido probablement.e a Ja segregación del 

mismo. 

Pa:ra el cobalt.o <f'Jgura 2.9), not.amos un aument.o en las 

tnt.ensidades relat.tvas con el aument.o del f'láor •n el 

cat.allzado:r. Lo ant.el'ior indica quo t.ambtén est.a aument.ando la 

dispersión del Co n:obro el cat.allzador. Dedo quo la c.ant.idad de 

Co en t.odos los cat.altzadores es muy pequefta,. est.amos lejos de 

t.ener- una monocapa. 
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Por Ult.imo podemos inve:s:t.igal' cual la r-elación ent.r-e la 

cant.idad de Co Mo en el cat.alizador pax-a los d!Cerent.es 

cont.enldos de f"lúoi-. 

Para lo cual ut.illzamos La relación de int.ensidades Co 2~/2/Al 

2p sobre la relación Mo 3d!S/Z/Al 2p. El result.ado de est.a 

comparación se muest.ra en la Cigur-a 2.10. 

0.1 

O.Gii 
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Est.a ncura muest.ra que cuando se increment.a la cant.S.dad de 

Clú.or la 

Mollbdeno en 

o.me de Cl(lor. 

al(lm.ina t.ambtén t.enemos más cobalt.o para cada 

la superf'icle, cuando menos hast.a ol cont.enido de 

Exlst~e una alt.a probabilidad de que est.e cobalt.o par-t.lcipe como 

promot.or en el cat.allzador. Debemos recordar qus- durant.e la 

prepar-ación se acreca cobalt.o para que se present.e en la 

proporción de 0.3 CCo/(Co+Mo>J de donde el valor t.eórico Co/Mo es 

de 0.43. Como podemos observar al agregar ClOor no acercamos a 

est.e valor poro no ller;amos: a el lo cual nos indica qua. part.e del 

cobalt.o se pierde, quizá en la red de la alúmina. 
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Una de las t.écnicas que nos pueden dar mAs tnt"ol"mación sobre los 

sit.ios act.tvos es la quimisorción, mient.ras que la molécula de NO 

ha sido un.a de las más ut.ilizadas para la caract.ertzación de los 

cat.allzadores da HDT. Ademas la espect.roscopla del inCrarrojo nos 

da tnf"ormactón sobl'e la manera en que se adsol'be la molécula sobre 

el sit.io act.ivo~ con lo cual podemos obt.ene:r- alguna idea sobl"e la 

est.ruct.ura del mismo. 

Se ha acept.ado que a t.emperat.ura amblent.e la molécula de NO puede 

adsorberse en dos conf'lguraciones: dimértca CM-N20 2> o dintt.rosil 

CM-<N0> 2J los cuales les pueden aistgnar los doblet.es 

caract.erlst.tcos en 1710 y 1800 cm-.t 39 En la llt.orat..ura no 

exlst.e acuerdo con r-espect.o a el y/o los est.ados de oxidación del 

Molibdeno al quo podemos asignar a est.os doblet.es. Asi mient.ras 

algunos los astcnan al Mo'+ 40 •41, ot.ros lo asi,;nan o..l Mo2
+ 

42 

Ambos sit..tos pueden ser llamados Mo6+ <6<!3>. La presencia del 

cobalt.o hace que nuest..ro espect.ro muest.re adiclon.alment.e las 

bandas debidas a la adsorción de NO en Coz+ cuyo mAxtmo se puede 

localizar en 1000 y 1880 cm-•. 

El espect.ro obt.enido para los cat.allzadores con cont.enldos de O.O, 

0.2 y o.e " de :flúor, se muest.ra en la :figura 2.11 donde es claro 

que el f"lúor agregado causa un cambio signlf"icat.ivo la 

lnt..ensidad de las bandas y no asl un desplB!ZamJent..o en las mismas. 

De acuerdo la ley de Lambert.-Beer rnant.onlendo clert.os: 

partamot.ros const.ant.es la lnt.ensldad en la b&nda de adsorción de 

\11\8. especie es proporcional a su concent.ración. 

39 

40 

41 

42 

Hall W. K. , 'W. S. Millman , .L. !!b~ ~ 78, <1979>, 427 

Kazusaka A. , R. F. Howe, "lnt.eract.ion of' Nlt.rlc Oxide wit.h 

Support.ed Chromlun, Molybdenum and Tungst.en Cat.alyst.s", .L. 
2!'-~ 63, <1980), 453. 

Yao H.O., .L. Cal.al., 70, <1981), 440. 

Valyon J. , W. K. Hall, .L. Cat.al., 84, <1983), 216. 
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En nuest.ro caso, puesto que se t.rabaja con muost..r.QQ •6lidaJii1, no 

podemos realizar un análisis cuant.lt..at.tvo de los slt.los que' han 

adsorbido al NO. Pel""o podemos realizar una comparación ent.re los 

cat.allzadores puest.o que t.odos fueron preparados y t.ro.bajados 

bajo las mismas condlclones. 

Figura 2.11: Espectro IR obtenido por adsorclon de NO 
en catalizadores Cot.4o/ .,..A1:P:ftXJF 

En la f"lguras 2.12-2.13 present.an las lnt.ensldades en la 

absorbancla de las bandas caract.eY.lst.lcas del NO sobre los slt.los 

Mo6+ <f"tg:ur-a 2.12> y eo:z• <f'igoura 2.13) como !'unción do la 

cant.ldad del f"1'1or lncor-porado .o.1 sopor-t.e. 

En la f'igura 2.12, la absorbancia se lncrement.a conf'orme 

agregamos flóor y not.amos que el má"imo se prosent.a en el 

cat.allzador- CoMo/y-Al20:a-<0.8>F. 
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Est.o nos •indica que la cant.idad de stt.tos a.ct.tvos se fncl'"Oment.a 

con el C16or en ol soport.e. Exlst.e concenso sobre Ja nat.Ul"aloza 

del slt.to oct.tvo en l8s roaccfonos do HDT y se piensa quo est.e es 

el Mo4
+ 

43• En cont.rast.e no ospo:r-arnos t.oner ospocles Ho2
• en el 

cat.allzador. Lo ant..er-Jor indica que al .o.grec81"' noor- t.enernos m6s 

sit.ios act.ivos expuost.os on ol cat.nltzlltdor., sit.ios que se 

pr-esent.an en los bordes do los crlst.ales. 

Para la f'igUl"'a 2.t:a not.amos un mtix1.mo pa?'a 0.2 " do noor-. Como 

on ost.a ttcur-a se grMtca Ja abso:r-bancto. en los slt.tos coª"'.. est.o 

puede tnt.erpret.arso como un nwnent.o dol cobnlt.o disponJblo para 

aat.uar- como pl"Omot.or on ol cat.allzador. 

Rat.nasa.my P. y S. Stvaso.nkor., " St.ruct.Ul"al Chemtat.l'y at. Co-Mo 

Alumina Oat,aJ.yst.s.... Cat.al. ~ ~ Vol 22., No. 3 1 

Ct980>, 417. 
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a,;t! D§TBRH!!!AOION !IBk b.!lliA ESPEOÍF~ 
se det.erminó el Area. especlf"Íca de los precursores oxidados 

ut.llizando el mét.odo BET dlnAmlco, los r-esult.at.los 

resumidos en la. t.abla vn. 
encuont.ran 

La t.abla ant.erior nos muest.ra qu& el ti.rea desciende conf'orm& 

agregamos f'l(lor, Est.o es consecuencia del mót.odo de prepar-ación 

ut.Uizado~ pues es de esperar que el tm.._F disuelva la :ruperClcle 

de la alúmina (por efect.o del pH) provocando poslblement.e un 

aument.o en el diámet.ro promodlo de los poros. Est.e aument.o on el 

d1ámet.ro de poros t.rae consigo una disminución en el drea 

superficial. 



Tabla VII: DETERMINACI<N DEL AREA SUPERFICIAL DE LOS 

CATALIZADORES CoMo/y-Al20 2-XP POR EL METODO DE BET 

CLAVE CATALIZADOR 
" p 

Ál"ea m2/~ca.t.. 

COM.o/y-Al2ºs O.OP o.o 190 

OoMo/y-AI
2

o
3 

0.2P 0.2 102 

C0Mo/y-Al2ºs O.OP o.e 182 

CoMo/y-Al 2o 3 2.0P 2.0 177 

~ l!R!!. <DIPRACCION l1E. RAYOS lQ, 

Ut.tllzada princlpalment.e para det.erminar las Cases de un Cl'i&t.al, 

la d.lf'racción de rayos X, nos permi t..e Ja 1dont.tC1cac16n de las 

Cases pl'iltsent.os. Para lo cual se comparan las lineas de diC:r-acclón 

obt.enidas de un cat.allzador dado, con las de los compuest.os puros. 

En los espectl"Os de !"ayos X obt.enidos de los cat.allzadores 

probados, las únicas lineas que pueden obsel'Varse cor-responden a 

las caract.erlst.tcas de la y-AlWnlna. Por Jo t.ant.o no se det.ect.aron 

ot.ra.".il est.ruct.uras Cl"'ist.a.Unas, en la escala de det.ecclón do Jos 

rayos X, crtst.ales de 4 nm, de compuest.os como el A1F2 , MoO:s o 

eo:aº•· 

~~ 
La tmport.ancia de la acidez en las roacctones qulmicas os 

ampltament.o conocida, po1.. ot.ra par t. e la inf'luencia de las 

caraat.ertst.tcas dol soport.o Cla d.Jst.rlbución do los crupos OH> 

sobre la act.lvtda.:1 de los cat.allzadores do HDT t.ambtén ha sido 

est.udtada 44
• Para observar los cambios en ~ ocldez del sopor-t.e y 

de tos precursoras oJddados 

amoniaco. 

escogid la t.er-modesorción de 

44 Llamblas º·· s. Mendloroz, P. Alüa, A. Lopez-Agudo, 

"lnf'luence of' t.he Alwnina Cha:ract.erlst.lc on t.he St.ruct.ure and 

Hydrodesul.f'UJ'lzat.ton Act.lvlt.y of' Suppol't.ed Ni-Mo Cat.alyst.sº', 

ARJ>...L. Cat.al .. Vol. B, (1983), 347. 



La dependencia ant.erlorment.e sef'íalada se muest.:ra en la f'lgura 

2.14. Tal y como se esperaba la adiclón de f'iúor increment.a la 

acidez. La post.erlor deposición del Molibdeno provoca a su vez un 

nuevo aurnent.o en la acidez, lo cual est.a de acue:rdo con la 

llt.erat.ura 45146. F'inalmont.e J.a adición de cobo.lt.o provoca una calda 

en la acidez, pues la adición de Co a Mo/y-Al20 3 dest.ruye Jos 

sit.ios .tscidos de BrOnst.ed asociados a la Case Moo 3 
47,49 

45 

46 

47 

48 
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Tejuca L.E. , G. H. Rochest.er, A. Lopez Ar;udo, J. L. (larcla 

Fierro, .L. ~ ~ ~ Trans. L., vol. 79, (1993), 

2!5-43. 

Schrader O.L. y C. P. Chenc, .L. ~ ~ vol. 87, ct983), 

3676 

Boorman P.M. R. A. Kidd, Z. Saz-bak, A. Somogyvart, .L. 
Cat.al, vol. 96, <1905), 115 

Schrader a. L. y C. P. Cheng, op. cit.. 
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:i!.,M l!J§ <ESPECTROSCOPiA !lli BEFl.EOTANCll\ plFUSA !!Y2. 
Est.a t.écnica mide la sef'la.l ópt.ica result.ado del espect.ro de luz 

<UV> dispersado po:r una muest.:ra de cat.allzador. Las f"recuenclas de 

absorción son caract.er'.lst.tcas de clert.os ar-recios de moléculas y 

el ambtent.e que las rodea. 

Desaf'ort.unadament.e aú.n los espect.ros obt.enidos de los compuest.os 

puros producen picos demasiado anchos para su est.udio y on los 

cat.allzadores encont.ramos siempre est.e problema. Como :result.ado 

est.a t.écnlca es, en el mejor de los casos sem.Icuant.it.at.lva. Para 

nosot.ros la inf"ormac:ión que esperamos obt.ener al ut.tll:zar- est.21. 

t.écnlca son los amblent.es de coordlnación del Molibdeno y cobalt.o 

en nuest.ros cat.allzadores. 

~ MOIJBDENO 

De acuerdo a los mét.odos de p1'"9pat"aclón ut.lll.zados y la carga 

usada; en nuast.ro precursor el est.ado de o:ddación dol Molibdeno 

con mayor concent.raclón es el VI. Est.e Mo Vl puede present.arse en 

coordlnaclón t.et.rahédrlca CMovi:<T>l o en coordlnactón oc~drlca 

tMo Yl(O)J., para la cual el Mo puede encont.rarse como algtln 

compue:;rt.o el ~Ulizador como Mo03 segregado de 1a 

superf"icie. Las bandas caract.erlst.lcas dol Mo se muest.ran en la 

t.abla V• 49 ,'!50, 

El espect.ro obt.en1do de los c-.at.allzadores soport.ados sobre 

al(Unlna se muest.ra on las f"iguras 2.15, para la zona del espoct.ro 

ent.ro 200 y 1000 nm y la 2.16 para 1000-1800 nm. 

49 

50 

Gajardo P . ., P. Gr-ange, B. Delmon, "St.rut.ure o!' Oxide CoMo/y

A1203 HydrodesulCurizat.ion Oat.alyst.s: an XPS and DRS St.udy•• 

.L. Oat..al .. vol. 63, pp. 201 

Pr-allud 11., "Di:fusse Ref"loct.ance Spect.ra O!' Molybdenum Ion 

Support.ed by Magnesia, r-A!umlna or Slllca"', .L. Le:;;;s-Common. 

~Vol. 57, (1977), 387 
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TABLA V BANDAS OARACTERISTIOAS DE LAS ESPECIES DE 
MOLIBDENO SOBRE ALOMI NA EN DRS 

COORl>lNAOION DEL REOION DEL ESPECTRO COMPUESTO 
MOLIBDENO Cnm> MODELO 

Hovx CT) 225-240 

250-260 
<MoO.._>z-

Movx CO> 225-240 

290-330 <Mo.,o .... >d-
300-400 Hoo3 

De acuerdo a la t.abla V, las reglones dol espoct.1"0 en las cuales 

est.amos int.e1"6sados cuando ost.udiamos al Molibdeno r&pr-esent.an la. 

r-og:lón comprendida. ent.re 225-400 nm. Por ot.ra part.e en el eo:pect.1>0 

obt.enido e>ds:t.e una banda de abso~lón bas~t,o ancha <200-450 run) 

cuyo mAxtmo de adsorción se encuent.ra alrededor de los 300 nm. 

Pal"a lnt.ent.ar obt.oner aJtuna lnf'ormacl6n rospoct.o a los est.ados 

de coordinación dol Molibdeno, podemos ut.lü.zar. las int.ensldades 

de las bandas enumeradas en Ja t.abla V. Stn olvl<tar quo por las 

caract.erlst.lcas de la t.écnlca, la tnf'ormaclón obt.enida es 

cuallt.at.lva. 

Evldent.ement.e la zona de 225-240 no nos es lit.U pal"a los t"lnes 

de comparación de que est.amos hablando puos en eUa t.enemos la 

cont.rlbuclón de ~ dos cooMinaclones del Molibdeno. A.demás 

t.enemos un t.rasl.ape ent.re los dos poslblos compuest.os modelo on 

coordlnaci6n oct.ahédrica y en est.as condiciones solo nos es 

posible el relaclonar- al Ho vi:<T> con el Hov•<o>. La Clgura 2.17 

nos muest.ro los result.ados el& est.a comparación. 

Para realizar est.a Clg:ura so t.ornan los valores de absorbancla en 

2SB nm para Ho vi:<T> y 300 nm para Mo v 1 CO> y f'inalment.e oe calcula 

Ja %-elación de tnt.enaldades Ho v 1 <T>/Mo 'VX(O). Como se puede 

apreciar dent.ro de la sensibllldad de la t.écntca no se observan 

vai:-laciones apreciables. 
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2.2.4.2 COBALTO 

2 

En cuant.o al met.al promot.or, y en el precursor oxidado dol 

cat.alizador podemos encont.ra.r- cobalt.o en dos est.ados do oxidación 

que son cobalt.o Cll> y cobalt.o <UD, que rep:resent.amos como Co
11 

.,. Co.1u respect..ivamant.e. En especial t.odo el Co111 y una part.e del 

Co11 Jos localizamos en la especie quimica Co3o ... 

Además el Co11 t.iene dos coordinaciones posibles: Ja t.et.r-ahédr-ica 

CCon<T>J y Ja oct.ahédrica CCo:n<O>J, mtent.r-as que el co111 sólo 

p:resent.a coordinacion oct.ahédrica CCo111<0>J. 

De acuerdo a Gajardo y cols. 61 las bandas de absorción 

car-act.er1st.1cas y los compuest.os que absorben en est.as bandas se 

muest..1~an en la t.abla VI. 

5t Oajardo P. et.. al., op. cit.. 



TABLA VI .BANDAS CARACTERISTICAS DE LAS ESPECIES 

DE COBALTO SOBRE ALúMINA EN DRS. 

COORDINACION REGION DEL COMPUESTO MODELO 

DEL COBALTO ESPECTRO Cnm> 

Co u <T> 500-700 Co en amt.ient.e 

de CoA1 20" 

Co
11 <T> 1000-1940 CoA1 20-. 

OOXJ: <O> 300-700 ªº-º·· 
Cox :z l <O> 400 ªº::.º ... 

6~0-900 

1000-1940 

Para poder describl:r el comport.amient.o del cobalt.o como Cunclón 

del Cl(lor agregado se ut.Ui7!a la r-eglón del espect.ro ent.re los 400 

y los 1940 nm. 
En la f'lgura 2.15 se presont.a el esFect.ro obt.enido experitment.al

ment.o en el podemos observar dos bandas de absorción. La primera 

corresponde a la :zona 200-400 y de ella ya hablamos al est.udlar 

al Molibdeno lineas ar:rlba. 

La segunda banda de abso:rción corresponde a 500-700 nm. De 

acue:r-do a Lo t.abl& VI en ost.a r-eg16n podemos encont.rar- Con<T>, 

Con<O> y Cou1 CO). De las ant.erloros el cobalt.o en coordinaclón 

oct.ahédrlca correspondo al Co 30 16 . Sin embargo las bandas de 

absorción que se prosent.an son car-act.or-lst.lc:as del t.rlplot.o debido 

al Co<T> 32,, <50C>-700>. Y en consecuencia podemos pensar- que el 

compo:rt.amient.o en est..a zona es debido principalment.e a est.a (tJt.ima 

coo1-cllnaci6n. 

La :figura 2.16 :represent.a la región del espect.ro ent.re t000-1800 

nm y la caract.ertst.tca de est.a :r-egión es una banda de abso:r-ción 

bast.ent.e ancha a lo lart;o de t.oda la región observada. En est.a 

zona t.ambién so pl"esent.an las cont.rJbucJones del Oo11
CT> y del 

co1n<O>. Pero no cont.amos con element.os para dist.ingir unas de 

ot.r-as. 

!S2 ve:r Oajardo P.,, et.. al., op. cit.. p. 206 
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Par-a lnt.ent.ar est.ablecer los posibles ef'ect.os en la coordinación 

del cobalt.o provocados por la presencia del f"lúor. podemos 

r-elacion.ar las 1nt.ens1dades del Con<T> y Co<O>. est.a ült.ima 

reprOsent.ant.e del Co3o-.. Para lo cual escoc:-emos el m.Aximo en el 

t.riplet.e del Con<T> en 597 nm cont.ra la 400 nm que x-epresent.a una 

zona con un máximo para Co1nC0) y con cont.ribución del co12<0). 

Est.a comparación se puede ver en la f'igura 2.18 

RELACION Co(T)/Co(O) PARA 
PRECURSORES OXIDADOS COMO 
FUNCION DEL FLUOR AGREGADO 
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En la crá.f'ica 2.19 t.enemos: como ordenadas la relación 

Co 11 CT)/Co(O) y como absisas el porcent.aje de f"lú.or en el sopor-t.e. 

Encont.ramos un máximo en el cont.enido de f"lú.or de o.ex. lo cual 

nos indica que para est.e prec~o:ro oxidado t.enemos la 

concent.ración de Co3o.., mtnlma. 

Dlscut.amos Ja r-elaclón ent.re la coordinación del Co en los 

ps-ecur-sores oxidados y las Cases act.tvas en HDS. Se sabe que el 

Co3o-. despues de la et.apa de act.tvación da como r-esult.ado el Co8S• 

que p:resent.a poca act.1 vi dad en HDS. 



La coord.inacion t.et.rahédr-ica asi~na a Co a.mbient.e de 

CoA12o,... Podemos esperar que la f"ormación de est.a especie 

r-esult.ado de la penet.ración del cobalt.o en la y-Al20 3 , Dado que el 

cobal't.o relacionado con est.a especie, OoA120
3

, aument.a el 

cont.entdo de :f"l(Jor. en cont.rast.e Lo Jacono 53 propone que el 

complejo Movi:/Al20 3 f'avorece qu& el cobalt.o se doposit.e en su 

vecindad, ror-mando una est.ruct.ura muy parecida al CoA120,... 

Como resuJt.ado del aná.J.Jsis ant.erior se t.iene para el cat.allzador 

CoMo/y-Al20 3-0.B% F, una menor cant.idad de Co3o,.. además de un 

aurnent.o en el Co x 1<T>. 

Se debe sartal.ar que aunque no exist.e evidencia en el espect.ro de 

especies Con<O:>, que no corresponden al Co 3o,.., no es posible el 

excluir- su presencia. De hecho cuando ambas especies de Con 

[Con<T> y Con<O>l oat.án proiSent.es, las bandas más Cuert.os de 

Oon<T> cubren a las bandas de Co11(0) 54. Comparando con los 

:result.edos obt.entdos al ut.illzal' Las t.écnicas de XPS y DRS podemos 

sef1ala:r que si bien se pr-esent.a al Cenómeno de pérdida de cobalt.o 

en la :red de la a16m.lna, t.enemos, cuando agregamos f"lúor- rnAs 

cobalf..o en dispontbillda.d de act.uo.r como promot.or-. 

53 
Lo Jaco no M., M. Cimtno, O.O.A. Schtut., ~ Qh!m. l!dY,. 

vol.103 11 (1973), p. :l2Bt 

54 Ashley J. H. y P. c. 11. Hit.che!, .L !lli2I!4 ~ A, (1968>, 

2961. 



1!,. D!SCUS!ON, 

~ bQ:< ~ ACTIVOS l[ lé /\CT!VID/\D C/\TAL!TlC¡l,. 

Desde hace t..iempo se sabe que la act.ivldad cat.alit..lca de los 

cat.allzadores de HDT se encuent.ran en los micr-ocrist.a.les de MoS2 , 

dispersos adecuadament.e sobre el soport.e. Más aün han. 

tdent.tf'icado los bordes del crtst..al con los stt.los act.ivos en el 

cat.allzador. 

También se ha sl.tt;eritdo 55 que los slt..los act.lvos para las reacciones 

de HDS y HYD son dlst.int..os¡ correspondiendo los sit.los en les: 

esquinas i del crlst.al 

orillas a la HYD. 

a la reacción de HDS y los slt.los de 

Ut.lllzando la ldt9a ant.ortor y el modelo coomét..rico de los 

cat..allzadores de HDT propuost.o por Kaszt.elan 56 <ver apondlce II>, se 

lnt..ent.ara dar una expllcaclón cQallt.at.lva del comport..amient.o en las 

reacciones de HDS y HYD para Jos cat.alizadol"es est.odiados. 

En base al modelo propuest..o la relación de act.ivldades AHos/AHYD 

puede represent.arse como la razón ent..re los slt..ios act..lvos para cada 

reacción M>t./HT, <X• HYD o HDS> por lo t..ant.o anallzando como cambian 

est.as relaciones podemos describir los cambios en la act..lvidad. 

U 1é D!SPERS!ON l[ bill>. SITIOS ACTIVOS. 

Los result.ados obt..enldos con el uso XPS y IR-NO para los 

cat.allzadores soport..ados sobre alWnina indican que la adición de 

f'lOor- provoca un aumont.o en la dispersión del Mo. Est.e aument.o en la 

dispersión se present.a por alguna de las dos opciones: 

a) Disminución en el nümoro de capas que f'orman el crist.al. 

b) Formación do crlst.ales más pequonos, para un.a cant.ldad de 

molibdeno const.ant.e. 

55 

56 

Muralldhar a., F. E. Massot..h y J. Sabt.al, ~ Dev. ~ 

Chem. ~. vol. 27, <3>, C1982>, 343 

~zt.elan s., H. Toulhoat.., J. Orlmblot.. y J.P. Bonelle ~ 

~ Qh1nL. ~. vol. 93, nos. 8-9, (1984>, 607 



Aunque ambas opciones ocurren simult.aneament.e con la f'inalidad de 

explicar lo que sucede se t.rat.an por separado. 

Si se present.a la opción a>, disminución en el número de capas 

mant.eniendo el mismo t.amai"iio del crist.al, la consecuencia es el 

aument.o en el número de slt.los act.ivos. Como ojomplo veamos lo que> 

ocur-re con un crist.al de dos capas. para mant.ener el mismo t.aman.o 

de crist.al se deben t"ormar dos crtst.ales. Ent.onces el nUmero do 

slt.los act.tvos os el doble pero la relación Mx/MT se tnant.iene 

const.ant.e. Est.o debe provocar un aumont.o proporcional la 

velocidad de reacción. 

La opción b> indica la f"ormaclón do crist.ales nLAs peque"'os (sin 

alt.erar el número de capas). Conslde::-ando que lndependient.emont.e 

del t.amano del crlst.al el número do sit.ios act.lvos para HDS 

<sit.los de las esquinas> es const.ant.e o tcual a sois. 

Tenemos que al disminuir el t.arnaf'íio do los crlst.alea aument.a el 

no.mero do slt.tos de HDS, en det.rlment.o de los slt.los de HYD y el 

Molibdeno basal, pues para t.ener crist.alos más pequehos 

mant.eniendo la misma cant.ldad de molibdeno se requiere hac::er m.6s 

c:rlst.ales. 

El limit.e se present.arla cuando t.uvieran. si exlst.en, 

cr-ist.ales monoat.ómicos donde t.odo el mollbdono present..e ser-la un 

stt.io de HDS y no est.arian present.es sil.los de llYD y molibdeno 

basal. 

!!fil EFECTO !lJili FLUOR fil! b!>. ACTIVIDAD fil! nos. 
Con los r-esult.ados de las caract.ol"izactones et"ect.uadas y la 

discusión ant.&rior t.r-at.aremos de eM:plical" cuallt..at.ivament.e la 

f"or-ma. de la curva do act..ivid.ad obt.enidn on la reacción de HDS. 

Ya so ha sef'íado que los result.ados de XPS <ne. 2.8> indican 

aument.o en la dispersión de los crist.ales de MoS 2, que va seculda 

de un posible descenso para el cat.alizadop con 2% de :flúor. 

Est.e l"&Sult.ado se conf"irma con el IR-NO. Cfig. 2.12) que nos 

muest.ra un oxist.o aument.o en la cant.idad de sit.ios act.ivos 

conf"orme agregamos f'lUor, y donde t.enomos un m .. ~udmo en 0.2 % 
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Ya en el inciso ant.erior concluimos que un aumont.o la 

dispersión provoca aument.o la relación Ho/Ht y por 

constgulent.e un aument.o en la act.lvldad para HDS. 

Est.e aument.o la act.lvldad se cumple hast.a llegar- al 

cat..allzador CoMo/y-A12 0 3-<0.8) F Cf'lg. 2.1), present.andose 

despues un descenso de la misma. 

Tenemos un t.ercer efect.o por el cual podemos explicar la cateta 

on la act.lvidad. Est.o es la sogragación del MoO!J, est.o compuest.o 

después de la act.ivaclón f'"orma MoS 2 que como se encuent.ra en 

f"orma másica present.a una baja ál"ea cat.aUt.lca. 

Recordemos que los result.odos de XPS sugieren que al agre¡;ar 

f"l(lor, provoca la sogregaclón do Mo0 3 . De acuerdo lo 

ant.e1•lor, aument.o la dispersión t.lene como result.ado 

inva.rtablement.e un aument.o en la act.ividad en HDS. Hlent.:ras que 

la post.orior :formación de Ko03 provoca una disminución en la 

dispersión, y poi"' lo t.ant.o una caida la act.ividad. Est.e 

comport.amient.o es el que se present..a on la re.occtón de HDS de los 

cat.altzadores CoMo/y-Al20 3-<X>F. 

EKlst..o wia .1;11prant.e cont..radicción ent.re el JR y las ot..ras 

t.écnicas d& caract.erizacion. Con IR-NO t.enemos mAldmo "'n la 

int.ensidad para el cat.alizador 0.2" Cf'ic. 2.12 y 2.13). 

Si en est.e cat..alizador t.enemos el mAxtmo de sit.ios act.ivos ¿Por 

qué ent..onces no es el más act.ivo? 

La respuest.a la obt.enemos la obt.enemos recordando que el XPS nos 

muest.ra que la mejor dispersión est..a en 0.8" F. Además la DRS nos 

muost.ra quo en est.e mismo cat.alizador t.enemos un mlnimo en el 

cobalt.o "disponible"' para act..uar como promot.ol"'. 

Para doscribir ot comport..amiunt..o la reacción de HYD 

requerirnos conocer cuant.os molibdenos se pueden present..ar en las 

orillas de los cris:t.aJos, a :fin de act.uar como sit..ios act..tvos en 

la reacción do HYD. 

En ge11cr-al, los cat..allzadores soport..ados sobre alúmina present.an 

cl'ist.ales cuya longtt..ud promedio es 5-6 nm <C:f. 
57 

>. 

57 Ramlrez J., eL. at.. ~ Cat.alvsis, voL 52, (1989), 219 
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Un calculo sencillo nos dice que podemos esperar que 10<•n<•7 

<n•númoro do át.omos de Molibdeno por lado ol crist.a.1 

hexagonal), Es:t..o nos indica que es: t'act..ibio el esperar que un 

aument.o en la dispersión cause un aument.o on la act..ividad on HYD. 

En cont..rast.e si la dispersión muy alt..a, para cr1st.aJes 

paquoftos <n<•2> ya no t..onomos si t.ios on las orillas <Ho) y 

ent.onces desapareco la act.lvldad en HYD. 

Se conclulye que un aumont.o la disporston t.ondrla como 

consecuencia en HYO, un aument.o en la act.ividad seguido de un 

descenso. Considerando el ef"ect.o de la segrer;ac1ón que ocaciona 

t.ambtén un descenso en la act..tvtdad de HYD. 

Para la reacción de HYD del ciclohexono, 

aumont..o en la dispersión cause un aument.o 

espera que 

la act.lvidad y 

f'inalmont.e un descenso on la misma, por la Cormación de MoO:.· 

El comport.amient.o ant.erlor se muost.ra ef'ect.lvament.e en Jos 

cat.alizadores ost.udiados, pe1>0 en alt..a p1>esi6n y en operación 

1nt.eromit.ent.e58. Con f'ines de comparación est.e comport.am.iont.o 

muest.r-a en la f"!gura 2.19. Donde adicionatmont.o 

rtrsuit.ados para presión at.mósf'erica. 

muost.ran los 

La dif'eroncia quizá puada oxpllcarse ut.Uizando la desact.ivación 

inicial, como se present.a en el apéndice 111. 

~ INFLUENCIA DEL FLUOR fil! ~ CATALIZADOR. 

Con base en los result.ados de XR.D,. puede decirse que eJ f'lúor 

agregado est.a bien dispo1>so. Mient.1>as que el XPS elimina la 

p-osibtlidad d& la f"ormac16n de AlF 3 • Est.o concuerda con tos 

result.ados do Okamot.o & Imana.ka 59, quienes muest.ran que los iones 

F- se encuent.ran monomolecularmont.o dispersos en Ja superf'icie de 

la alúmina hast.a 10(1019> f'-cm-2 . La ca:rga rnáXima ut.tll:zada es de 

13.3(1018> F-cm -z C2.0 " on peso). 

58 

59 

RamJ.1>ez J., R. Cuevas, A. LOpez-Ac=:udo~ S. Mendioroz y J.L.G. 

Fie1>ro, "F.f'f'oct. oí" FJuorino on Hydl"ogonat.ion of' CicJohexene 

Ni (Ol' Co>-Mo/Al o 

57, (1990), 23•1. 

Cat.alyst.s", AP.:plled Oat.alvsis. vol. 

Okamot.o Y. y T. Imana.ka, L. Phvs. Chom., Vol. 92, (1989>, 

p. 7107. 



COMPORTAMIENTO A ALTA Y BAJA 
PRESION EN LOS CATALIZADORES 

CoMo/A1.p 3 
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FIGURA 2.19 
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Asl mismo los result.ados obt.enidos en XPS indican a.J.cllll& 
inf"luencia elect.rónica del F sobre el Mo. o sobre el Co. Con est.o 

se elimina la posibilidad de que el Flúux- provoque aJcún et"ect.o 

elect.rónico en el cat.alizador. 

Los mismos result.ados de XPS,. ademAs de los obt.enidos ut.tlizando 

adsorción de NO-JR nos muest.r-an que el :flúor t.tene un marcado 

ef'ect.o en la dispersión de La f"ase act.lva. Adlcionalment.e el DRS 

nos muest.ra que exist.on grandes cambios en la coordinaclón de los 

precursores oxidados. Lo ant.ertor nos indica que el f'lüor presont.a 

un ef'ect.o r;eomét.rlco sobre el cat.allzador,. alt.erando la disporslón 

y la coordinación de las especies precursoras del cat.allzador. 

l!.,M ~ ADICION ~ FLUOR X ~ PJSPERSION !llik MOLIBDENQ. 

La t.itcnica del XPS, una t.écnica d& superficie,. nos muest.ra una 

mejor dispersión del Mo al incorporar f'lQor. 



Sin embargo si se conMnua el aument.o en el cont.enido de f"lúor 

podemos event.ualment.o sobrepasar la monocapa t.oól"ica lo cual 

indicarla una inhomogeneidad, debida a Mo segl"eg-ado en la 

supel"f'icle. Como la molécula de NO se adsol"be en los sit.ios Moó+, 

ya sea que se encuent.ren dent.1>0 de los poros o f'uet>a en la 

superf"icte, t.enemos la seguridad que el aumP.nt.o do dispersión se 

da en t.odo el cat.allzador. 

E>dst.en dos explicaciones t.ent..at.ivas sobre como el f'lüor causa 

una mejor dispersión del cnt.allzador. 

La primera se basa en la solubilizaclón de la alúmina durant.e la 

et.apa de impregnación con NH-.F. 

Dul'ant.e ost.a et.apa t.enemos en solución una f'racctón de cat.lonos 

Al11*, provenlent.es de la disolución de la alúmina por ot"ect.o del 

pH, los cu.a.les permanecen en solución hast.a que so elimina ol 

egua por evaporación. 

Durant.e el secado los iones vuelvan a pt>eclpit.arse como Al<OH>3 , 

cubriendo la supert"lcle de la alúmina. La calcinación a 450 ºe 

<723 K) provoca la descomposición del Al<OH> 3 t"o1>mando una 

superf'lcle de alúmina nuev.o.. 

Est.o crea nuevos sit.los de adsol'ción para el Molibdeno y el 

cobalt.o que se Impregnan después. 

Basándose en que la dlst.ribución de est.os sit.ios de adsorción es: 

dist.int.a en superf'icios nuevos y las originales en la alúmina, 

podemos decir que se alt.era la dispersión de 

deposit.amos. Llatnaremos est.e modelo el 

-preclpit.aclón. 

las especies que 

do solubillzac16n-

El ot.ro propuest.o por R. Cuevas 60
, basado en los f'enómenos que 

se present.an durant.e la Impregnación, indica que el f'l\'.lor reduce 

el crecimient.o de Jos c:rlst.ales de Molibdeno durant.e la 

impregnación. Est.e modolo sera llamado modelo de dispersión 

inducida. 

60 R. Cu~vas, •·cat.allzadores de Hid.root..rat.amtent.o", t.esls Lic., 

UNAM, FES-C. 1999. 59 



De acuerdo 

1mprer;nac1ón 

pa:rt.ir dol 

[Mo VI(T)J, 

a PI"auliud 61 
y Massot.h 62, dul"ant.o la et.apa r de 

t.enemos la p:resencta del tón <Mo 7o 2 .._>o- CMo v 1<0>l a 

cual c:rea poi- depolimerizactón el <Moo ... >2
-

Ut.ilizando el modelo de dispersión inducida podemos vel' como 

cambia la coordtnac16n de las eapectes de Molibdono en !"unción 

del cont.onido de f'"Júor, en cat.alizadores con el mismo cont.er..Jdo 

de MoUbdeno y ut.Uizando el mismo mét.odo de preparación. 

CMo 70 2 i,.>~ --t- <Mo0 ... ) 2- Mo0 3 segl'egado 

CALCINACION 

Mov1(0) Mo1v<T> Mov1(0) 

concent .. ración del FJuór. 

El proceso ant.el"'io:r est.a apoyado pol" siguient.es 

observaciónes: exporiment.ales : 

a) Ut.ilizando una tmpl"'egnación poi" vl& humeda Oarcla Fierro 63 

muest.ra que la adición de fiúol" ovit.a la f'tjación de espoctes 

pollmél"'icas. 

b) El awnent.o de dtsporslón en el cat.aUzador-, una 

dispersa proviene del aument.o en la cant.idad de 

f'ase alt.ament.e 
2-

<Moo-.> • Ng 

sost.ieno que est.e Wt.lmo Ión es el precUl"Sor de !as f'ases mAs 

act.tvas on HDS 64. 

e) Adictonalment.e, en el cat...ali:zador CoMo/y-A1 20 3-<0.2>F, en DRS 

de los precuI-sores oxidados muest.ra un aumont.o en ol CoA1 2o 11 . 

61 

62 

63 

64 

Pra.uliud H., J.:. Q.[ Less. 92!!!.!!h ~. 57, <1977), 396 

Mo.Rsot.h F. E!., Advancas in Ca.t.a.Jysis. vol. 27, 279 

G. PieM•o J.L., A. Lopez-At:udo, L.G. Tejuca, J.:. Cbem. ~ 

f~.<!!:!Y. '.J:~! !, voJ. 01, <1985), 1203, 

Ng K. Y. S. y E. Gula.rol, J.: Cat.al .. Vol. 95, (1985), 275 
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Est.o sir;ninca qua muy posiblement.e est.amos perdiendo Co en la 

:r-ed de la alúmina Jo cual es un result.ado ind.irect.o del aument.o 

la dispersión del Molibdeno. 

d> Los :r-osult.ados de XPS y IR-NO muest.ran que simult.aneament.e a 

el aurnent.o en la dispersión exist.o un aument.o en la concent.ración 

suporCictal de Mo 1 el cual puede event.ualment.e revasar la 

monocapa t.eórica. 

El Mo en o>i:coso solo 

Cat.alizadores los 

<Mo/y-Al2 0 3 > muost.rnn 

puede present.ar-se por el MoO:s segrer;ado. 

cuales no so ha agregado p:r-omot.or 

est.e ef"ect.o 
65 

donde so obso:r-va que el 

aument.o en ol cont.enido de t'lúor aumont.a La ser;regación. 

e> Aunque en el espect.r-o ORS obt.enido experlmont.alment.e no puado 

verse clarament.o la húluencia del f"Júor sobre los est.ados de 

~ón del Molibdono, Sh!mada 
66 

SoGL1ene que agret;ados do 

Molibdeno con est.r-uct.~a oct.ahódrica pueden ser los p1•ecursores 

de los sit.ios act.ivos pa:ra la reacción de rompintlent.o CHYC) 

<sic.>. No podemos olvidar la relación que eKist.o ent.re la 

Isomerización y el HYC. Si Shimada est.a en lo correct.o, el 

aumont.o en la velocidad de isomorización en runción del cont.enido 

de f"lOor, nos indica un aumont.o 

CMoO:J>. 

Sin emba.r-go debemos sef'ia.lar que 

podemos predecir cuant.it.at.ivament.e 

<Mo
7

0 3 1,¡.>o- a <Mo0 4 >2
-

las especies oct.ahéd:ricas 

las condiciones act.uales no 

el cambio de especies 

Po:r Ult.tmo se debe sef'lalar que el modelo de dispel"sión dil"igida, 

predice disminución en la cant.idad do Molibdeno f'ija a la 

ah'.unlna. Se puede encont.:rar blbllor;:ra.rta sobl"o est.e ef"ect.o 
67
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Ya en ol inciso ant.erior concluimos que aument.o la 

dispersión provoca aument.o la relación Ho/Ht y por 

consigutent.e un aument.o en la act.ividad para HDS. 

Est.e aument.o en la act.i vid.ad cumple has:t.a llegar al 

cat.allzador con CoMo/y-Al20 3-<0.8) F <He;. 2.1.>, presont.andose 

despues un descenso de la misma. 

Tenemos un t.ercer ef'ect.o por el cual podemos explicar la calda 

en la act.ivtdad. Est.e es la segrar;ación del Mo0 3 , est.e compuest.o 

después de la act.ivación rorrna MoS2 que como se encuent.:r-a en 

f"orma másica prosent.a una baja á:r-ea cat.altt.ica. 

Recordemos que los result.ados de XPS sugleron qua al agrer:a.I" 

f"lñor, se provoca la segregación de Mo0
3

• De acuerdo lo 

ant.erior, aument.o la dispersión t.iene result.ado 

invariablement.e un aument.o en la act.ividad en HDS. Mient.ras: que 

la post.ertor f'ormación de MoO;s 

dispersión, y por lo t.a.nt.o 

provoca una dismlnución en la 

calda la a::::t.tvidad. Est.e 

com~ort.amtent.o es el que se p:rosont.a en la reacción de HDS de los 

cat.allzadores CoMo/y-Al2 0;s-<X>F. 

Exist.e una aprant.u cont.:radtcción ent.:re el IR y las ot.l"as 

t.écnicas de caract.e:rizacton. Con IR-NO t.enemos un mkdmo en la 

int.ensidad para el cat.allzado:r 0.2" CCig. 2.12 y 2.13). 

Si en est.e cat.allzado:r t.enomos el máximo do sit.ios act.ivos ¿Por 

qué ent.onces no es el mAs act.ivo? 

La l"espuest.a la obt.enemos Ja obt.enemos r-eco:rdando que el XPS nos 

muest.ra que la mejor- dispe:rsión est.a en 0.8" F. Además la DRS nos 

muest.ra que on ost.e núsmo cat.alizador- t.enomos un minimo on el 

cobalt.o "disponible" para act.uar como pt"omot.or. 

Para dosc:ribi:r ol comport.amtunt.o la :reacción de HYD 

r-equertmos conocor cuant.os molibdenos se pueden pr-esent.a:r en las 

orillas de los c:r-ist.alcs, a f'in de act.ll8l' como sit.ios act.ivos en 

la :reacción de HYD. 

En ge11eral. los cat..altzado:res soport.ados sobre alñmtna present.an 

c:rJst.ales cuya longit.ud promedio es 5-6 nm CCC. 
57 >. 

57 Ramll"ez J., et.. al., ~ Cat.alysts, vol. 52, (1989>~ 219 
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Para explicar est.e eCect.o debamos recordar el modelo de adsorción 

por doble capa eléct.rlca propuest.o por Brunelle, Como la adición 

del f'lúor a la .nlúmlna pr-ovoca un descenso en el PI de la mlsma, 

al pi•oparar- los cat.alizadores apart.lr de la misma solución 

impregnant.e <HMAtoq>., debemos espet-ar mayor 
proporción de la superf'icie de la alúm\na cargada negat.lvam.ent.e, 

conf"orme aument.a el cont.entdo de f'lúo1·. 

Como la especies de Molibdeno en solución t.lenen carga negat..lva, 

es dif'lcil que se fijen a la alWnina durant.e la impregnación. El 

origen del Mo03 segregado os el Molibdeno cuyas especies en 

solución no se f'ijaron a la superncle de la al<untna. 

MJ! EFECTOS SOl!RE b!!. DlSPERSlON ~ COllALTO 

Par¿. hablar sobre los ol"ect.os que prosent.a el f'lüor sobre la 

dispersión de cobalt.o, debemos conservar en ment.e las posibles 

especies que de est..e met.al podemos cncont.rar sobre el 

cat..a..Uzador. Tenemos Co que durant.e la et.apa de preparación pasa 

a f'ormar pa.t-t.e de la red de la alúmina í'ormando el compuest.o 

CoA1 2 0 3 . También podemos oncont.rar- sobre la a.lómina cobalt.o como 

6>ddo, Co3 o.... Finalment.e t..enemos el cobalt.o que puede act.uar- como 

pr-omot.or-. 

Las t.écnlcasr do cal'act.erizact6n empleadas nos lndlcan la 

presencia de las t..res especies. 

De acuerdo a tos r-esult.ados de la ospect.roscopt.a de reClect.ancla 

difusa <DRS) t.euc-mos un minimo en el cont.enldo del Co30"' para el 

cat.aUzador con 0.0 % de f'llior. 

También t..enemos los result.ados de XPS que muest..ran que en la 

superficie de la alúmina so ancuent.ra mA.s cobalt.o junt.o al 

Mollbdeno, cobalt..o que ovent.ualmont..c puede llegar a f'ormar par-t.e 

de los si t.ios act.ivo:c>. 

Modifiod Ahm1lnas" l:. ~ <t99'i'), vol. 106, pp. 210. 

---·--·-.. -··-----------



Y Finalmont.e t.enemos los resu!t.ados de IR-NO, dado que el NO 

adsor-be unicament.e sobre los nit.ios act..ivos, 

est.amos "valorando'' est.os mismos, 

est.a t.écni ca 

Los result.ados de IR-NO <figura 2.13} muest..ran que lnicialment.e, 

la cant.ldad de slt.ios Coz+ present.es en los cat.allzadores t.tono 

el minino el cat.alizador CoMo/At2o 3-CO.O>F. Lo cual puedo 

deberse a la perdida de cobalt.o en la est.ruct.ura de la AlOmtn.a 

f'ormando CoA1 20..,, después t.onemos un aument.o en los sit.los Coz+ 

para el catalizador CoMo/y-Al 20 3 -C0.2)F. 

Ent.onces el af'ect.o del f'iúor sobre la dispel'si6n del cobait.o 

constst.e en aument.ar la cant.ldad de Co que se encuent.ra cerca del 

Molibdeno, y ast.e cobalt.o se encuent.ra disponible para act.uar como 

promot.or. Para el cat.alizador con 0,9 " de f'lOor, pl'esent.a 

además un menor cant.idad de Co3o.., como rasult..ado de lo cual est.a 

es el cat..allzador mejor promobldo. 



g,_ CONCLUSIONES 

Los result.ados obt.enidos en el present.e capi t.ulo nos muest.ran 

que el f"lúor es un modlflcador que nos permt t.e regular las 

caract.erlst.lcas del cat.aUzador de HDT. el ar;regar flúor al 

cat.alfzador provoca: 

1) Cambios la dispersión del Molibdeno. 

2> Cambios 

nuest.ro caso. 

la dlspel"sión del met.al promot.or, el cobalt.o en 

3) La razon principal de est.os cambios se presont.a durant.e la 

et.apa de rrttptt.rac:ión do los cat .. allzadores, o al monos en las 

et.apas en que no so han anclado los precursores oxidados al 

soport.e. 

Pues la prosencta del, t'lúor alt .. era la dlst.ribuclón de carga que 

present.a la alúmina en las condiciones de lmpr-egnaclón y como 

consecuencia cambian las especies de Molibdeno que se f"ljan a la 

alWn.lna, ost.o lo vemos como un cambio en la coordinación de el 

Molibdeno y ol cobalt.o present.es en los precursores oxidados del 

cat.alizador. 

4) Los cambios que promueve el f"lúor son de- caract.er geomét.rico. 

por-o no debemos olvidar que los cambios 

cobalt.o generan slt.los act.ivos de mayor calidad. 

la dlsporsl6n del 

5) Cambios en la act.ividad del cat..alizador: Dependiendo do la 

cant.idad de f'lúor agregada podamos t.ener una act.lvidad en HDS 

mAxima y un poder hidrogenant.e reducido o viceversa, La cant.idad 

de f'lúor agregada t.amblén guarda relación con la act.ivldad 

lsomerización, la cual est.a relacionada con la t"eacclón do llYC. 
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CAPITULO 111 

CATALIZADORES CoMo/1'10 2-<X)F 

En el present.e c.apit.ulo se present.an los result.ados 

obt.enidos pa-ra la serie de cat.allzadores soport.ados sobre t.i t.ania 

modiCicada con flúor CoMo./'Ti02-CX>F, <X• o.o, 0.2, 0.9 y 2.0 " en 

peso), Asi como la discusión de los núsmos. Las pruebas de 

act..ividad que se realizaron ruaron la HDS del t.iof"eno y la HYD 

del ciclohexeno. Además Jos cat.alizadol'es fueron caract.erizados 

por: Microscopia elect.r6nlca da alt.a rooolución CHREM>, la 

obt.ención del espect.ro de ref"lect.ancla dif"usa <DRS> y la 

det.erminación del at-ea suporf"icial por ol mét.odo BET dinAmico. 

!!,. RESULTADOS 

!,, ACTIVIDAD CATALITICA 

En las figuras 3.t y 3.2 se muest.ran los result.ados de 

act.ividad de los cat.alizadores en la reacción de HDS del t.iof'eno. 

En la primera de ellas, f"iglll'a 3.t, se muest.ran las curvas de 

t.ipo Arrhenlus ln(Ra> vs. 1/T para cada cat.alizador, debe 

aclarar que ost.as curvas muest.ran los cat.allzadoros después del 

proceso de desact.1vac16n. Las enerr;las de act.1vac16n se 

encuent.ran ent.re 12 Kcal y 15 Kcal, dent.ro del int.ervalo 

report.ado en la bibliograf'1 a. 

La !'!gura 3.2 muest.ra las act.ivldados de los cat.alizadores a 300 

ºe, puede observar que la adición de C!Oor produce 

t.erminos generales un increment.o en la act.ivldad, pasando los 

valo1~es de act.ividad de 2.6 hast.a 7.6 (•] mol t..lof"eno/(gc:at•seg>. 

EH"ist.e un mAximo para el cat.alizador 0.9 F. 



CURVAS TIPO ARRHENIUS PARA 
Cl(TALIZADORES CoMo/TI00 

1
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FIOURA 3.1 

ACTIVIDAD CATALIZADORES 
CoMo/TI02 A 300"C DESPUES 

DE DESACTIVACION 
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'llo F (en PffO) 

FIGURA :l.2 



1.2 ~ !!.!>. !In! !m!, C!OLOHEXENO. 

Los result.ados: para est.a :reacción se muest.l"'an dent.ro de las 

f"iguras 3.3-3,6. Pa%>a est.a serle de :figuras t.iene que la 

primera, f"lguroa 

las slguJent.es, 

reacciones de 

respect.tvament.e. 

3.3, muest.ra Ja velocidad de reacción t.ot.al y en 

3.4-3.6, se muest.ran las select.lvldades hacia las 

hidrogenación, deshi<h-ogenación Jszomerlz.aclón, 

En la ctgura 3.3 ae repr-esent.a a la velocidad de reacción t.ot.al 

cont.ra el cont.entdo de C16or par-a varias t.emporat.uras, t.odas 

ellas a un mismo t.iempo de desact.ivactón (350 m!n). Est.a curva 

muest.ra un mA>d.mo de act.ividad en 0.9" F, ncSt.ece la slmullt.ud 

ent.re est.as curvas y .las de HDS del t.loCeno. 

0.4 

0.3 

OJ! 

VELOCIDAD TOTAL DE REACCION EN HYD va. 
CONTENIDO DE FLUOR PARA CATALIZADORES 

C0Mo/TI02 

0.1~~"'-~~~-'-~~~~~~"'-~~~-'-~~~~~ 

o ~ M U M 1 U U U U 
OONTENDO DE FLUOR (11. EN PESO) 

VALORES A 360 mln 

2 

FIGURA 3.3 



Para las select.ividades t.enomos, la figura 3.4, que la 

select.lvidad hacia la hic:fr.osenación present.a un mAxlmo ol 

cont.enido de ClOor del 0.8%, por- otra parte so puedo observar que 

la select.ividad a est.a reacción desciende con la temporat.ura. 

0.6 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

SELECTIVIDAD A HIDROGENACION va. 
CONTENIDO DE FLUOR PARA 
CATALIZADORES CoMo/TI~ 

U ~ M ~ 1 U M U ~ 2 
CONTENIDO DE FLUOR ('JI. EN PESO) 

\Al.ORES A 360 mln 

FIGURA 3.4 

Par-a la deshJdrosenacJón~ f'igu:r-a 3.5, t.enemos que un aument.o en 

la cantidad do f"lOor- so provoca un descenso on la producción de 

benceno. Por- ot.l"a part.e un increment.o en la t.emperat.ura. aument.a 

Ja select.ivJdad a la f'ormación de benceno. Nos podemos dar cuent.a 

quo el comport.amient.o de ambas reacciones est.a relacionado, pues 

un aument..o en select.ivldad en un.a signif'lca un descenso en la 

otra. 



SELECTIVIDAD A DESHIDROOENACION vs. 
CONTENIDO DE FLUOR PARA 
CATALIZADORES CoMo/TI02 

SELECTIVIDAD A BENCENO 
1T-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.6 

0.4~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~ 

o ~ ~ M ~ 1 U M U ~ 

CONTENIDO DE FLUOR ('lit EN PESO) 
VALORES A 360 MIN. 

FIGURA 3.5 

2 

Poi" últ.imo para la roacci6n de isomerizac16n la select.tvldad 

aument..a con el cont.enido de f"lúor, como lo podomos ver en la 

f"igura 3.6. Lo cual est.A do acuerdo con los dat.os en la 

bibliograf'la 67. Pol" ot.t-a par-t.e los dat.os muest.ran que al aument.ar 

la t.emperat.ura disminuyo la select.ividad isomerizaclón <no 

asl la cant.idad tsome:rizada). 

67 Gosh A. K. , R. A. Kidd, "Fluol"ino Promot.ed Cat.alyst.s .. , Q!!h 

Rew.-Sci. E.n&:,. Ct985), Vol. 27, No. 4, pp. 640 



SELECTIVIDAD A ISOMERIZACION vs. 
CONTENIDO DE FLUOR PARA 
CATALIZADORES CoMo/TI02 

SELECTMDAD A !SOMEROS 
~2.---~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.16 

~ ~ M ~ 1 U U U U 2 
CONTENIDO DE FLUOR (OJ. EN PESO) 

\Al.ORES A 3óO MI N. 

FIGURA 3.6 

ih CARACTERIZACIONES 

~ C/\RACTERIZACION DE ~ ESPECIES SULFURADAS 

i!.U HREM <MICROSCOPIA ELECTRONICA ll!> M.<IÁ RE$0LIJCION> 

Un resumen do los resultados de la microscopia elect.rónica de 

att.a resolución <HREM: Hlgh Resolut.Son Eloct.ron Mlcr-oscopy> 

muost.ran en las ficuras 3.6 y 3.7. 

Est.a caract.er-izacl6n nos pol"mlt.e. medlant.e la medición de los 

t.amanos de los mlcrocrist.ales <L> y el número de capas de los 

mismos <n>, observar variaciones en la dispersión de la rase 

act.lva pr-ovocados por la modtf'icaclón del sopo:r-t.e. Podemos 

int.ent.ar cor-relacionar est.e t.lpo de var-iaciones con los cambios en 

las act.lvldades. 



DISTRIBUCION DE TAMARO 
EN LOS CRISTALES PARA 

CATALIZADORES CoMo/TI02 

NUMERO DE CRISTALES 
eo.--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 
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FIGURA 3.8 : OISTRIBUCION DE LAS CAPAS 
DE CRISTALES EN LOS CATALIZADORES 
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Con est.a t.écnica se analizaron los cat.alizado:res con cont.enidos 

de o.o, 0.8 y 2.0 % on F. En ltlS m.icrot;:ra.f'ia.s se observa que la 

f'ase sopo:rt..ada aparece como ,:->equers:os crist.ales cuya est.ruct.ura es 

la t.lplca del sul:f't.ll'o de mollb d &no y que est.án const.tt.uidos por 

una o mAs capas separadas ent.re si 0.6 nm de acuerdo a la 

ost.ruct.ura del MoS:¡. 

Ut.illzando mét.odos est.adist.icos posible calcula%' la 

dist.ribución del t..amaffo de los cl'ist.ales y su número pl'omedto de 

capas. En la Cigura 3.7 se muost.ra la dlst.ribución do t.a.mai"iios de 

cri1S:1t.ales en f'unct6n del cont.enido do f'lúor. L.as cur-vas ant.ertores 

muest.l'an que la lont;it.ud de los cl'ist.ales: pasa poi' un minlmo par-a 

los cat.all2adores con 0.8% de FluóI", los valol"es promedios do la 

lonr;lt.ud de Jos crist.ales 

(2.01'>. 

3.2 <O.OP>, 2.5 CO.BF> y 2.9 

En la flgura 3.8 se muest.ra el % de cr-tst.ales con un det.ermtnado 

núme1•0 de capas en un c:r-tst..aJ en !'unción del 1"1001' agz.egado al 

cat.alizador. Podemos vor que al adicionar f'lúor producen 

crlst.aJes que son monos apilados, de t~al mane1-a que el número de 

capas promedio pasa de 1.5 <O.O F> 1.2 <2.0>. Los valores 

promedio rof'lojan el hecho de que la mayoria de los crist.ales 

,.oto t.ienGn una capa. 

En conclusión se puede decii- que Ja microscopla elect.i-óntca nos 

indica que la adición del f'lúor est..A af'ect.ando la dispersión de 

dos rnanei-as y ést.as son: a) Disminuyo el apilamtent.o <n> y b) 

También disminuye la long! t.ud de Jos ct•tst.alos <L>. Aparent.ement.e 

el cat.a.Uzadoi- CoMo.....-rto2-<0.8>F pl'esent.a el apilamient.o más bajo 

<n•t.3) y los crtst.ales mas pequeftos <L•2.5>. Lo que nos indica 

la más alt.a dtspers.:Jón dol MoS 2. 

g CARACTERIZACION º-& ~ E:SPECIES OXIDADAS. 

~ DETERMINACION DEL ~ ESPECIFICA 

Los result.ados de est.a evaluación se muest.r·an en Ja Tabla VI. 

Si bien Ja t.endencia es un decrement.o con el aument.o el 

po ... cont.aje en peso de flúot·, lns medidas Sf'! encuont.l'an dent.T-o de 

el er-ro1- del mót.odo. 



TABLA VI: DETERMINACI6N DEL AREA SUPERFICIAL DE LOS 

CATALIZADORES CoMo/Ti0 2 POR EL ME::'fODO DE 

B.E.T. DE UN SOLO PUNTO 

CATALIZADOR AREA [•] m
2 
/c;sor. 

CoMo/1'10 2 -CO.O>F 58 

CoMo/Ti0 2 -<0.2>F 60 

CoMo/Ti0 2 -co.e>F 50 

CoMo/Ti0 2 -<2.0>F 57 

~ º1§. CESPECTROMETRIA !!g REFLECTANCIA DIFUSA) 

La t.écnica ut.Uizada (DRS: Dif"use Roflect.ance Spect.roscopy> 

t.r-abaja en la zona dol esp()c\..r-o eloct.!"omagnót..ico comprondid3 ent..ro 

2110 a 3900 cm - J. que corresponde a la :reglón del ult.:r-aviolet.a. La 

energia asociada a est.as lont;i t.udes de onda es la adecuada para 

provocar t.ranslciones elect.rónicas en las capas orblt.ales ext.ernas 

o capas de valencia, en los At.omos y en las nubes elect.t>ónicas de 

ciert.os t.ipos de enlaces, las moléculas. Ent.onces la 

inCormaclón quo nos permit.e obt.ener est.a t.écnlca, para un molécula 

dada, el ambient.e de coordinación quo lo rode-a. 

2.2.2.1 MOLIBDENO 

En la f'ii;ura 3.9 se muest.ran los ospoct.ros obt.enldos para los 

cat.alizadores con cont.enidos de f'lúor do O.O, O.O y 2.0 " en peso. 

Para poder discut.ir los result.ados que pr-esent.a est.a t.écnica 

debemos conocer las posibles especies de Mo present.es en nuest.ro 

precursor o><idado. 

De acuerdo a la 

t.ra.bajo prevlo 69 ~ 
o>ddac16n de <IV), 

invest.i¡;aclón blbllor;-rflnca realizada 

el Mo puede proscnt.ar-se los est.ados de 

<V> y <VI>, y do los posibles compuest.os 

present.es de Mo, 99% se present.a con est.ado de oxidación <VD. 

69 
Cuevas O. R., "Cat.alizado:c•es de llidrot.1·at.amlent.o", Túsls de 

lic. FES-e, UNAM, tQB9. 
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En est.as condiciones podemos suponer que, ol precursor 

oxidado, t.onemos sólo MolibdRno cuyo est.ado de oxhlación es VI 

<Mo vi>. sin inclll'rir en un er1•or sr•ave. Ahora bien el Mo vi en DRS 

preGent.a respuest.a monsurable er1 dos 

CMo v 1 <T>J y oct.ahédrlca CMo v 1 <O>J. 

coordin.aclones t.et.:rahédrica 

La t.abla Vll present.a las bandas que caract.orizan las 

coordinaciones arriba mencionadas de acuerdo al t.rabajo de 

Prauliaud 70. 

So debe sef'ialar quo dif'erencia. del t.rabajo de Prauliaud, 

realizado sobre alúmina, aqui se t.rat.a do cat.alizadores soport.ados 

sobre t.i t.ania. 

El t.rabajar sob:re t.1 t.ania p:rovoca que las bandas caract.erist.lcas 

de ost.e soport.o <200-250 nm) lnt.orf'ier-an parcialment.e con las 

bandas del Mo y por consir;uient.e solo podemos observar una part..e 

de la banda do Mo oct.ahédrlco la cual se ext.iende alr-odedor- de 

450 nm, debido quo los espect.ros de los cat.a.Uzadores 

soport.ados se obt.uvteron rest.ando de ellos: el e::.poct.ro del 

sopol"t.e. 

70 

TABLA VII BANDAS CARACTERISTICAS DE LAS ESPECIES DE 
MOLIBDENO EN DRS 

-
COORDINACION DEL REO ION DEL ESPECTRO COMPUESTO 

MOLIBDENO <nm> MODELO 

Mo YI CT> 225-240 

250-260 <Mo01t) 2 -

-----·-
Mo VI (O) 225-2~10 

290-330 <MoT02i..>6-

300-400 Mo0 3 
-·-----· --- ----·-

Pl"aUUaud H., "Dlf"fuse ReClect.ance- Spect.ra of Molybdenllm 1ons 

Support.c.•d l-ty Ma~nesia, y-Alumi11<J •)I' Silica" l0.ll!'.!1-:!l Q.!. k·~ 

~ ~-· (1977), 307 
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En la figura 3.9, corl'espondient.e los espect.ros de DRS 

obtenidos, se observa que al incorporar Clüor produce un 

decremento en la absorbancia en la zona de longit.ud de onda 

cercana a los 450 nm, la cual se asocia a la pr-esencia de Mo vi en 

coordinación oct.ahédrica, lo cual puede relacionarso un 

descenso la cant.idad do Molibdeno que prosont.a est.a 

coordtnaclón. 

En el t.rabajo mencionado ant.ertormont.e, Prauliaud 70 sen.ala que la. 

relación de Mo en una u ot.ra coordinación, depende de f'act.ores 

como la cant.idad de Mo soport.adn y t.emperat.ura de calcinación. 

70 Pr-auliaud H. op. cit.., pp. 391 



~~~~~~~~~~~~~~~~~~--'O~A~T~A~L~>Z~A~D~O~A~E~Q-"Oo~M~o~/~T~(~0,._~7'-"3¡--

Sin embargo nuest.J"os cat.alizadores se pr-epararón con ol mismo 

cont.enido de Mo y sie:uJendo el mismo procedimient.o de 

preparación. Asl pues, t.enemos bases para suponer que al 

descender la concont.ración de Mo VI oct.ahédrico, dobe aumont.ar 

ent.oncos la concont.raci6n de Mo vi en coor-dinación t..et.:rahédrica, 

Se ha propuest.o 72 que est.e últ.imo es el precursor- de las especies 

mAs act.i va.o; en HDS del t.iof"ono. 

~~ 

Para el Cobalt..o do acuerdo a la Ut.el"at.ura 73, con las condlciones 

de preparación ut.Ul:z:adas, podemos encont.1·ar Cobalt.o cuyo est.ado 

do oxidación es de CII> CCo11> en Jos coor-dinaclones t.et.rahédrica 

CCo r t. CT)J y oct.ahédrica CCo 1 1 CO>l. 

Si t.enomosr 2-2.3" en peso en ol cat.alizadol" de Co puado aparece1> 

Co3 o... seg-rogado lo cual indica la p1 ... esoncia de Coi::n:. Se debe 

so!\ala:I' que t.odos los cat.alizadores t.enemos cant.idad 

const.ant.e de Co [Co/<Mo+co)•0.31 que represent.& aproKimadament.e el 

ª"· 
AdemAs se piensa quo Co11

<T> so encuent.ra asociado a la rase 

CoA12 0 3 o como Co sobra la alQmJ.na, mlent.t"as el Co oct.ahédrico se 

asocia al Co 30 16 y t.ambién al cobalt.o ql'I& act.úa como promot.or. Por 

las condiciones de preparación ut.ilizadas esperamos 

prinCiJ•étlment.e Co11 

oct.ahódrlcA. 

coordinacion t.ant.o t.et.rahédrlca como 

be acuol"do a Gajardo 74 
las lont;it.udes de onda caro.ct.or1st.icas de 

Jas espoclos ant.es mencionadas se dan en la t.abla Vlll. 

El Co 30'4. represont.a aquella parot.e del cobalt.o que se encuent.ra 

ser;ror;ado do la supet·f'icle del soport.e. Y que pOt" lo t.ant.o no 

int.oracclona con el Mo y ent.onces no act.ua como promot.or. 

72 

73 

Ng. K. V. S .• E. Oularl • .L Qf Cnt..!• <1995>, 95, 275 

Massot.h F. E. "Charact.orizat.lon OC Molybdena Cat.alyst.s" 

Advanc~s in Cat.alysis, Vol. 27 

Gajardo P.. P. Oranr;e, B. Delmon, "St.ruct.ure or Oxide CoMo/y

A1203 llvdrode-sulf"urizat.ion Cat..alyst..s: An XPS and DRS St.udy", 

.L. Qf º-~!.-_., <19BO>. Vol. 63 0 201 
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TABLA VIII BANDAS CARACTERISTICAS DE LAS ESPECIES 

DE COBALTO EN DRS. 

ESPECIE DE LONGITUD DE COMPUESTO MODELO 

COBALTO ONDA 

Co %l <T> 500-700 CoA1 2o .. 
Co11 CT) 1000-1040 Co en amblent.e 

de CoAI 2 0 .. 

Co %l <O> 300-700 ªº-º 
Co l %l (0) 400 ªº:sº .. 

650-900 

1000-1840 

Durant.e la act.lvación est.e óxido, el Co 3o.., t;enera la especie 

Co 9S 8 que no es adlva en los roacclonos do hldrodesulf"uraclón 74 

Como podemos ob!'lervar en la t.abla ant.er-ior la exist.encia del 

Co 3o.. denot.a t.ravós de la presencia de Cobalt.o on 

coordinación oct.ahédrica y t.et.rahédrica. 

Las cont.r-lbuciones asignadas al Co 3o.., se encuent.ran en 550 nm y 
en la zona de 650-900. En nuest.ros espect.ros not.amos que la 

absorbancla en ambas zonas desciende, lo cual indica un descenso 

en la cant.idad de Co 3o.. en nuest.r-os cat.alizadores. Lo ant..erlor se 

con!'irma si obse1>vamos t.odo el ospect.ro par-a el cat.aUzador 

CoMo/Ti0 2-<0.0>F, vemos valores do obsorbancia que son muy alt.os, 

est.e ef"ect.o de obscur-ecimlent.o se debe a la pI>esencia del Co 3o.., 75
. 

En la f'it;lll"a 3.9 se observa quo la t.rlple banda ent..l"e 500 y 700 

nm so def'lne mejor conforme!' a¡;ragamos flúol' al soport.e, 

especial t.enemos una caída en la absor-bancia en la zona de 400-500 

nm. 

74 
Topsoe H.. D. S. Clausen, Jmpox-t.ance of" Co-Mo-S Type 

St.:rouct.Ul'"eS in Hydi-odesulf"Ul'izat.lon", ~ Row-Scl. ~ 

<1984>, Vol. 26, Nos. 3 y 4, pp.402 

76 Ram1roz J. colaboraclon personal 



~~~~~~~~~~~~~~~~~~--'C~A~T~A~L~IZ~A~D~O~R~E~S-"'Co~M~o~~~T~·zº.:z_~7;.;;5,.-

En la t.abla IV t.enomos on 400 nm un.a. do las cont.:rlbucionos dEtl 

Co
111 

CO>, mlent.ras que la t.rlple banda ent.J'.•e 500 y 700 nm se 

asigna a Co II CT>. Lo ant.el"ior signlf'ica que conf"orme ac;regamos 

f'lúor- aument.a la relación Co11 CT)/Coui:<O>. 

Para ol Co
11 

<T> el compuost.o modelo es CoA1 20"'" si 

encont.t-amos sobl"e alúmina o el compuost.o equivalent.e sobre la 

t.i t.ania. En ambos casos est.e compuest.o represent.a el Cobalto que 

se pler-de en la rod crist.alogrAf'ica dol soport.e. A est.a especie 

se Je asignan las zonas de 500-700 y 1000-1900. 

En la zona 500-700, t.enemos un punt.o lnt.eresant.e en compol"t.a

miont.o en DRS de est.os cat.allzadores: si observamos el m.á1dmo de 

est.n t.r-iple banda (600 nm) t.onemos un docrement.o en la int.cnsidad 

de las bandas al adicionar- f'lúor al soport.o, el minimo de ost.as 

bandas se encuent.ra para el cat.allzador con 0.8 F. 

AdemA.c;i sl f'ljamos nuest..ra at.enclón en la ret;ión ent.re 1000-1400 

nm CCou<T> y Co111
<0>J not.amos que el orden de int.ensidad do lao 

bandas es CoMo/Ti02-<0.8>F < CoMo/Ti02-<2.0>F < CoMo/'1"102-CO.O)F. 

Lo ant.erlor expresa que las cont.rtbuctones debidas a Las especies 

CouCT> y Co 3o ... est.án disminuyendo. 

Como t.enemos para t.odo cat.allzador la misma cant.idad de Co y las 

cont.ribuciones de ConCT> y Co3o.,.. se hacen monos impol't.ant.os, 

debe present.arso Co en ot.ra simet.r1a. 

Aunque del análisis de nuest.ros a-spect.ros no nos es posible 

det.ect.ar si est.e Cobalt.o no t.et.rahédrlco puede present.a.J'se como 

Co oct.ahédrlcament.e coordinado, est.udios ant.er-iot>es 
77 

•78 post.ulan 

que el Co oct.ahédrlco Cque no est.á en el Co 3o ... > es el responsable 

del of'ect.o promot.or. 

En resumen nuest.ros result.ados indican que la cant.idad de Co
11 

CT) asociado a la t.it.ania disminuye, lo mismo ocurre con ol Co
111 

(0), asociado al Co 3o.... pa1•a. el cat.allzndor con 0.8% en peso de 

flurw, Est.o suglorc que la cant.tdad de- Cobalt.o que act.ua como 

pt•omot.or aument.a. 

77 

70 

ChlpUnkel' P.. N. P. M.art.tnez, P. C. H. Mit.chell, l!.Y!!:. ~ 
Qh!.!!.l: fütl,.. <.t99D, Vol. 90, 1319 

\tllvel C., et.. al., j, ~. (1994>. Vol 07, pp. 497 



CATALIZADORES CoMo/T~O 76 

!!. DISCUSION 

Los result.ados obt.enidos poi- micl"oscopia oloct.rónlca <HREM> 

muest.ran quo en el caso do la t.it.anla, como on el de la alúmina 

t.amblén t.enemos un aument.o en la dispersión del Molibdeno. Con las 

consideraciones 1>espect.ivas, podemos supon~t· quo el eCect.o del 

f'lüor es el mismo en ambos soport.es. Sin embai-go en est.e caso, do 

la t.lt.anla, t.enemos inf'ormacián adicional para t.1>at.ar de explicar 

el comport.anúent.o del cat.allza.doi- en las reacciones pruebas 

oscor;idas de acuerdo 

mencionado ant.eriorment.e. 

el modelo r;eomét.rlco de Kaszt.elan 

B.1 EFECTOS fil! LA ACTIVIDAD CATALITICA 

Se ha acept.ado que la f'ase act.iva de un cat.alizador de HDT puede 

descl'iblrse como pequerlos crist.ales de MoS 3 disper•sados sobre ol 

oopor-t.e en cuest.ión. Est.os cr-lst.ales pueden pr-asent.az.. una o mAs: 

capas. unidas ent.re si por enlaces t.ipo Van dar Waals. 

Sobre est.os crlst.ales, los iones Mo en la porlf'erla 

(posiciones en las orillas y esquinas de los cr-lst.alos>, los que 

posen act.ividad cat.alit.ica y son los sit.ios de qulmlsorción. De 

hecho se ha su¡;er-ido que los sit.io act.ivos en HDS son los de las 

esquinas. mient.ras que los sit.los act.ivos en HYD se encuenLran en 

las orillas del c:r-ist.al 
78

. 

Se cree además que los crlst.ales pueden t.omar diversa.e;: f'ormas, 

ent.re las que t.cnomos cadenas <cr-cclmlont.o en una sola dimensión>, 

t.r-iangulares, romboidaJ.es y hexar;onales t.odas ellas rcr;ularos o 

no. Do las f"ormas propuost.as en la act.ualldad so piensa que son 

las romboidales o las hexagonales la que on verdad represent.an 

mejor al los crist.ales present.es los cat.alizador-es do 

Hldrot.rat.amient.o. 

79 
Muralidhar O., F'. E. Massot.h y J. Sabt.ai, ACS Dov. Pet.. Chem. 

~...!• vol 27 <3>. <1982>. 343. 
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Ut.tllzando el modelo geomét.rtco de los cat.allzadox-e• de HDT 

propuest..o por Kaszt.elan 90 <ver apéndice JI) y .abl"e la base que 

Jos slt.tos act.1vos en HDS se present.an en las esquinas <H~) y Jos 

de HYD en las orillas: del c:r-ist.al <Mo> Je MoS2 se t.rat.arA de dar

W'lra exp11cac16n cuaUUt.1va del comport.amient.o de las reacctones 

de HllS y HYD. 

Podemos pensar. en base al modelo propuest.o. que las cct.lvidades 

<A> en ROS e HYD son proporciona.los a la concent.l"ac.ión de Jos 

stt.tos act.lvos para cada reacción y en consecuencla est.an 

r-elaclonadas con ol nOmero de slt.los aat.tvos con respect.o al 

molibdeno t.ot.al <HT> en ttl c:rlst.al de MoS 2. Ast la act.ivtdad 

HDS puedo r-epl"'esent.arse por la relación He/HT mlont..r- que la 

act.tvidad en HYD como por- la tlo/Hr. 

Con ctert.as slmplif"tcactones como es el t..o.nar a los crlst.ales 

como he"Agonos l"e~u.lal"'•s. considerando las ecuaciones de 

descripción dadas por Kaszt.elan como Cunclonos cont.tnuas y 

t.omando la lonclt.ud de cr-ist.ales pr-omedto <L> como reprosont.at..S.va 

del cr-ist.al; podemos obt.ener- los result.ados de 1ll t.abla VIII. 

TABLA V JI DI OS 

CATALIZADORES SOPORTADOS SOBRE 

TITANIA 

C .. TALIZADOR L H•/HT Ho/HT He•/HT 

CoMo/Tt02-0.0F 3.2 0.009 0.276 0.36 

CoMo/Tt02-G.8F 2.!7 o. t!J3 0.300 0.4!1 

CoMo/T 10~-2.0F 2.8 o .119 0.292 0.41 

Donde en la. íilt.bna columna de la t.abla se presont.a la relación 

de sit.ios act.tvos a sit.ios t.ot.ales He/Hr. Se cree que los sit..tos 

act.tvos se encuent..ran en 18!1' orillas do los crtst.alem <edgoes) y 

po:r- lo t.ant.o su nWnero represent..a 1a swna de los stt.toa en las 

esquinas <Se> y Jos sit.tos en las orillas <So:>. 

80 
Kaszt.elan S., H. Toulhoat.. J. Or-lmblot.. y J.P. Bonelle ~ 

~ º1ñm:, ~ vol. 93. nos. e-9, (1984). 90'1 
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Est..a relacl6n es import.ant.e pues con ella se ha t.rat.ado ele 

explicar el méximo en el ef"ect.o promot.or en r•0.3 Cr• 

0o/(Oo+Mo>J81
, ut.ilizada. en La preparación de Jos cat.allzadores82 

• 

Se puede comprobar que est.e 'ft'O<htlo geomét.rico pl"edice bien el 

comport.amJont..o cual.lt.at.Jvo en ambas reacciones <HDS del Uof'eno e 

HYD del clclohexeno>, pues el mAx:lmo para ambos t.lpos do 11lt.los 

90 encuent.l"a en el ca~or OoMo/Tl02 -<0.0>F, que cor.responde 

con el m6>drno de act.lvldad cat..ab.t.laa pal-& anab.as reacciones. 

M.69 aQn pr-edlce que el au:ment.o en macnlt..ud para la reacción de 

hidrogenación <Ho/Ht> es menor que el corl:'etlpondlent.e awnent.o en 

la r-eacclón d~ HDS (ffe/Ht), t.al como ocurro en realidad. 

Con la f'lnalldad de dosarrolJ.aro mAs ampllament.e las predlc:ulorw• 

de est.e modelo, t.rat.aremos de averlcuar la l"ttlaclón ent.re .el t.!po 

de &it.tos cont.ra la actividad en la reacción asocie.da a esos 

stt.tos. 

Ut.Ulzando los datA>s tncperilnent.a1011 podemos obt.enttr 1-s" 

ctcur.as a.to y 
reacciones dft 

respect.lvament.e. 

3.1.t 

HDS 

que 

del 

JDUest.ran est.a reLaclón, para bis 

clclohexeno t.lof'eno y HYD del 

f'igurao .ant,erlormont.e menctonadt:us no muest.ran •l 

comport.arnlent.o esperado, lo c:ual nos Indica qt.16 eHist.en ot.ros 

f'ac:t.or-es adorrLAs d& los ut.Ulzados hast.a aqul, ent..re podemos 

son.al.ar: 

El apllamJ.ent.o de los crtat.ales, en la t'lcura 3.8 eoe muo•t..ra 

que el aument.o de la CMlt.lclad de ClOOr adicionada alLeZ"a el 

n<unero de capas de los crlst..a.le•, encont.ramos que el aptlamlent.o 

es Jnlnimo para el cat.allzador CoMo/1'10 2-<0.0>F. Ce.orno la c:ant.ldad 

de Molibdeno es const.ant.e-,. esperamos ent.onces mayor niun&ro cMo 

crtmt.ales es est.e 6lt..lmo cat.allzador. 

81 
Not.ece que est.a relacton corresponde a la relación at.ómlca: 

Co./Mo•0.43 

82 
Kaszt.elan S., et.. al., ~_p..!:. ~ 13, <1984>, t42 
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A.tmqUe la f"oI"ma Hexagonal regul.al" es la mAs problable, pueden 

present.arse algunas ot.ras ~eomet.l'la.s, qu& a.lt.oran las relaclónes 

Hx/HT para el mismo t.amano de cr>ist.al. 

El papel del promot..or, en el modelo present.ado se asigna a 

cada sit.to la mtermo act.lvldad, an cada uno de est.os sit.tos podemos 

colocaro un 6t.omo de cobalt.o, a f'in d& modelar- ~1 ef'ect.o promot.or-82• 

Sin embarco Jos resutt..adoe de DRS nos muest.:ran los cambios en Ja 

coordinación del Cobalt.o, que tndudablement.e so deben a cambio• an 

ta dt.spe:rsión del mismo. Est.o slgntf'tca que en los cat.allzadox-es 

t..nemoa dU"'oront.es cant.ldadell de Cobalt.o que puede cumplir el 

papel de pro.mot.or. 

ibtd., 142 



9.:. CONCLUSIONES 

Para los cat.alizadoros soport.ados sobre t..i t.ania la adición con 

flú.or ef'ect.ivament.e aument..a la act..ividad para las reacciones de 

HYD del ciclohexeno e HDS del t.iof'eno, y por lo t.ant.o es un 

adit.ivo promet.edor- para los cat.alizadoros de HDT, al parecer el 

aument.o de act.ivídad se debe a los sir;uient.es f'act.oros: 

t> La adición de Clúor mejora la dispersión dol Molibdeno, lo cual 

se puede comprobar con los rosult.ados de llREM, dado que la 

lonr;i t.ud de los crist.ales desciende desdo La3.2 <O.O F) a L•2.5 

(0.8 F) mient.ras el apilamient.o cambia do n=t.5 CO.O F> a nmt.2 

<2.0 F). Est.o provoca a su vez que una mayor cant.idad de át.omos de 

Molibdeno part.icipe como event.ual sit.io act.ivo. 

2) Los result.ados de DRS rnuest.ran que con.Corme aumcnt.a la cant.idad 

de Ciúor ar;rer;ada aumont.a la cant.idad de Mo <T>, especie 

precursora de las f'ases máS act.ivas en HDS. 

3) Los mismos result.ados nos muest.ran que en ol cat.alizador con 

o.a F, la cant.idad de Co disponible para act..uar como promot..01· es 

máxima. 

Aunque el DRS no os U. t.écnica idónea para est.e t.ipo de 

predicciones, podemos seftalar que los result.ados obt.enidos do la 

ut..Hizaclón del modelo r;eomét.rico apoyan ost.e rcsult.ado 

4) Como result.ado de lo ant.erior t.cnemos que el f'l(lor r;ener-a fases 

más act.ivas y mejor promovidas en HDS y HYD. 

5) Podemos observar la ut.iliria.d del modcln geoméLrico empleado 

para modelar las act.ividades en el HDT, pues se obt.inc1"l resuJt.ados 

int.eresant.es aunque por el moment .. o sean cuaJit.at..ivos 

----·-------·-·--------------------
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CONCLUSIONES 

Del t.rabajo realizado podemos concluir en -Corma general lo 

stcutent..e: 

1) El et"ect.o de lo. adición de f'l<aor- al aoport.e ea un ef'ect..o 

geomét.rtco. La presencia del f''16or 

dlspersion del met.al base <molibdeno> 

alt.era pr-Jncipalment.e la 

y del promot.or- <cobalto>. 

Los cambios ant.el"lores provocan un awnent.o en la ect..tvldad para 

las reacclónes de llDS y HYD., on los cat.allzadores soport.ados 

sobr-o t..J.t.ania. Para los cat..allzadores sobre alúmina · t..enemos un 

aument.o en la velocidad de reacción de HDS. 

2) Sobre el molibdeno., el t'J(JoI" en el soport.e ovtt.a la 

f'ormac16n de crist.ales d8 gran t.amafto y muy apilados, 

3) CU.ando t..enemos Clóor en ol 80port.e se ravorece la pE"&Cencta de 

más cobalt.o que pueda act.uar como promot.ol". 

4) Los cambios ant..eriores so pueden explicar por el modelo de 

tmprecnactón dirtctda. 
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APENDICE 1: Modelo geomét.:rico de la rase act.iva en los 

cat.allzado:i-es do Hldrot.rat.am!ent.o. 

El modelo ut.tlizado para la descripción de los cat.alizadores es 

el propuest.o orlr;lnalment.e por ~t.elan 93 
De las f"ormas 

pr-opuost.as quo pUGden adopt..ai- los cx-lst.ales: de MoS2 se elice la 

Corma do ho~ono recuJar. Est.a Ult.tma. ._ 1a qt.le se· encuent.z.a m6s 

comurunent.e en los microcrlst.a.les de MoS2 . 

Por est.a razón nos rest.rtngiremos a ost.o f"orma dur-ant.e el 

presont.e t.rat.ado. Sin embargo se debe seflalar. que ot.ras Cormaa 

cenerales pueden ser los hexágonos trreculares y las :formas 

l'"Ornbohédrtcas. 
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FIGURA Al .1 REPRESENTAClON DEL MODELO 
DE KASZTELAN PARA HEXAGONOS 
REGULARES. 

Kaszt.ela.n S., H. Toulhoat., J. Orlmblot. y P. Bonnelle, 00A 

Oeomot.rtca.1 Model ot" Act.lve Phaso on Rydr-ot.reat.ihg'- Oat.alyst.s"' 

~ ~ Vol. 13, <1984), p. 127 



Para un hexágono regular- est,,e modelo se present.a en la f"igura 

Al.t 

consideraciones geomét.rtcas nos llevan a las sJcutent#es f"6rmulas: 

TJDO de Molibdeno Formutll 

HT 3n2-3n+t 

M& 6 

·- Mo 6n-t2 

Mb an2 -9n<YT 

Dundo n•NWnero de át.ornos de MoU.bdeno que Corman un lado del 

hexagono re,cu1ar en el mlcr-ocrtst.aJ 

M- Tipo de molibdeno. 

MT- Molibdeno t.ot.al. 

Me• Molibdeno en las esquinas del crtst.al 

· No- Holtbdeno en las orillas del Cl"iat.al. 

Hb- Molibdeno en el plano basal 

De acuerdo al modelo propuest.o, Ja act.tvtdad t.ot.al · de un 

cat.a.llzador puede represent.arse como: 

••• (1) 

Donde N • número de crlst.ales sobre el soport.e est.udiado 

Ax • a la act.lvtdad por crlst.al 

ax • act.ividad por slt.io, 

Mx • n(lmoro do á.t.omos de Mo que se encuent.ran en el 

crist.al respect.lvo. 

x • o para át.ornoa de Molibdeno on las orl.lLas <HYD> 

y x • e para los é.t.omos de Molibdeno en 1as esquinas. <HDS> · 
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Como la carc;a del Met.al es ff*MT <gramos de Molibdeno por cramo 

do soport.e> o ff*Me<PM Mo> Cét..omos de Molibdeno por gramo de soport.e> 

La act.tvidad por cr-ist.al CAK> y la act.tvidad por ét.omo de Mo o 

act.tvtdad especlf'lca <A:> ent.onces son: 

AK •ax•<~> 

A~ • (&1/<PM Mo>:t.<M>c/MT> 

.... <2a) 

.... (2b) 

Las relaciones 2a y 2b mu&st.ran que al craf"tcar la act.tvtdad 

cont.ra la relaclón CM>c....-Mr> se espera obt.ener una linea 

rect.a. cuya pendtent..e es i¡:ual a la act.tvldad po:r stt.to . 



APENDICE II: LA DESACTIYACION. DE LOS CATALIZADORES EN HYD. 

El present.e apéndice t.rat.ará principaJ.ment.e :sobre el periodo 

de desact.ivadón inicial la r&aCCtón de HYD sobre Jos 

cat.aUzadol"Os est.udiados. Basándonos en esi..e proceso se tnt.ent.a 

explicar las dif"erenc!as el compor-t.amient.o de la act.ivldad 

par-a la raacctón de HYD, ent.ro modo de oporac!On int.e:rmit.ent.e y 

Ja operación en Clujo cont.inuo 

Pax-a seguir- el f"enómeno de dosact.lvación en Cunción del 

cont.entdo de J"lOor a t.r-avés del t.iempo sa present.a la t'isur• 

A2.1. Cada linea. corJ>esponde a un t.iompo conot.ant.e,. por lo t.ant.o 

cada linea represent.a la velocidad do reacción en t'unción del 

cont.enldo de f"JOor para Wl t.iempo f"ijo. 

Pirura !2.1 CURVAS IJll DESACTIV AC!ON CATALIZAOOR&:l OOBaii ALUMIN! 



Debemos not.ar que a t.iempos ·de·-tfesact.ivaetón oort.os s& p:resent.a 

el mismo comport.arnlent.o que en Jos eat.aUzadores CoMo/T102-00F y 

en eat.oo mismo9 cat.allzadores ·(CoMo/y-A120:.-<X>FJ pero Ja 

reacción de alt..a presión. Aai pues podemos conc.lulr .~. _ -'"@ .. 

d!Cerencla del comport.aritient.o -ent.re las act.ivldpdos sobro ambos 

soport.es CCoMo/A120 3-<X>F, f"lgura 2.3 y para los CoHo/TiO:¡.-<X:u:'. la. 

3-\J.~n la reaccl:ón de HYD so debe a la desact.tvaof.ón que: suf"ren 

los cat.alizadores. 

~ DESACTIVACION !!§ LOS CATALIZADORBS 

Debemos de buscar la causa de Ja desact.ivacl.ón do los 

cat.allzadores en el ha-cho de que no act.uamos .a alt.a ··pres1:&n y en 

:flujo aont.inuo. 

Exist.on va:rlos mec.antsmoa proboblea ent.ro Jos que t.onomos: 

a> Envenonam.iont.o por bloqueo- la ant.l"ada de los pol"OS': 

Posiblemont.o- por deposición de Coque: Se sabe que la Cormación dol 

coquo sobre lo superf'icie del cat.allzndot"' puode avit..ar-se 

t.rabajando a alt.as p:resiones-,. · adicionalment.o el oomport.am!ont.o· de

desact.ivación quo present.an los cat.a.Uzado~s es bOS1t.ant.e par-eaJ.do

al causado por onvonenam.tent.o en la··boea d& Jos po:ros 97. 

Sin embargo, debemos :r-ocordar que la coquif"icación t.ambtén-· 

requiere de' sit.tos ácidos, .-COOmo ta acit:Je.-";. aument.a ·· en los 

cat.alizadol'OS al aument.al'" el C6't'4_enido de Plu(t.-,:-. en el soport.e;, es 

razonable ent.onces esperar un aumont.o en la cenbidad do coque 

d&posit.ada. 

b) La roost.ruct.uractón del cat.allzador las condiciones do 

roaceión, hast.a que s& ost.abtoce el oquiUbrio ent.J'"& el azuf"re. 

en Ja Caso gasesosa, proventent.e del H
2

s y Jos sit.los coordinados 

sat.ul"ados CCUS>, en ol sulf'uro de molibdeno. 

97 
'91nlt.h J' H. 

"'lngenierta. do la Cinltt.ica Qu1mica"' 

3ra od. ctnctes) 

Ed. CECSA. Hóxlco 1991a 515 



Bst.a. hipót-esis est.a sopot't.ada por :r-esult.ados ant..eriol"'GS 

obt.ent.dos en nuest.ro laborat.orio 88 donde se rnuest.ro la inf'.luenc:ia 

do la :relac:ión "a~ on la col"rient.e: .Jka,. all1n&nt.ac16n aob:r-e el 

proceso de desaat.ivacion en los · cat.allzador-es JliMo/r:-~~:.. ~Una 

represent.ac:lón simpllCicada c» est.e-~ -se encuent.ra en J8 
f'igura A2.2 

88 

COMPORTAMIENTO DE LOS 
SITIOS NO BATURADOB 

COORDINADOS (CUB) 
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FIGURA A2,2 

Cuevas G. R., J. RamJ.ro6z s.. ._...dello ~c.. ·n SetRl.narlo 
lnt.ernaclonal do> Cat.áliais Het.erogenea. Blwenada B. C. 

México. 1990 



PlPBREHOIAS !!!! LA DBSACTIYAOION. 

Sea cual sea el mecanismo ~-~ . de dosact.lvación es razonable 

suponer quo las C.nsos act.iva.s en ol cat.aUzadol" siguen mocanismos 

de desact.ivac16n par-ecidos' ·al- marc:en del soport.e sobre el cualo 

est.An dispersadas. Surge- ent.onces la lnt.orr-ogant.e de porque el 

comport.amlont.o como serio en ambos soport.os os dlst.tnt.a y para la 

reacción de HYD en Clujo c:ont.inuo es dlst.lnt.o, del do react.or 

lnt.erndt.ent.o. 

Para la serlo soport..ada sobro t.lt.ania se present.a el 

compor-t.amient.o osper&do, un mAKimo (on O.S!IC F> oonf'orme aumont.amos 

el cont.entdo de f"lóor. Hlent.rau que para la alúmina se present.a 

comport.anúont.o d.Jst.int.o. Parecerla quo cuando agregamos f'lóor el 

cat.allzadol'" se desact.lvn más . 

Lo ant.erlor parece apunt.ar- a las di.Coronelas de tnt.eracción que se 

presont.an ent.r-e Las Cases oct.ivas y el soport.e 80. 

La explicación do el oroct.o do est.as dif'erencias sobr-e Ja 

desact.ivaclón revesa el objet.ivo dol presont.e t.rabajo, sAn 

embareo est.as pueden ~present.ar un punt.o de tnvest.Jgación 

int.eresant.o. 

Para Uust.rar est.e punt.o t.rat.aremos una de las dif'orenclae que 

podemos encont.rar en ost..os dos soporbea. 

Suponiendo quo podemos Jog?ar ·l.& ·máxima dlspor-si6n posible, est.o 

algnictc8 qUo t.onomos ·cas..,.a"'fk:t.ivae comptliifst..aa: por- '••crlst..alos•• 

MOnoat.ómlcos f'or-madoo poi'" Wl solo At..omo de Mo. 

El pr&clll'sor oxidad.o de est.e t.lpo do cr-lst.ol sobre el sopo:rt.e 

alWnb.a so puede :répr-esent.ar de la slguiont..o manera: 

80 

o~ fº 
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R.amir-ez J., et.. al., Applled Cat.alvsts. <1989>, vol. 52, 211 



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--A~P~EN_P_l_C_E-"SS.__9_0~ 

Pero so ha demost.rado que debido a la f'uert.e int.e:racclón ent..re la 

a.líun.tna y el molibdeno est.a especie no sulf'ura <bajo las 

condiciones en qua se reallza al present.e t.rabajo, T•400 ºe y t.-4 

hrs>. 

En la t.écnica de DRS a est.a especie la podemos oncont.rar- como 

Mo ~<T>, y como so ha vt:at.o est.o prec\U"sor no f'orma. especies 

act.ivas. 

Pero para el caso en ol cual se ut.Ulza la t.tt.an.la como soport.e, 

las lnt.eracclonos que se present..an son més déblles y por 

constguient.e se puede f'oMnBl" una Case act.lva del equlvalont.e a la 

especie que se rnuest.ra Unoas arriba. 

Como conclusión del suc.int.o est.udto realizado en est.e apéndice 

podomoo inCluoncta la tnt.e'Z'"aoción 

sopo:r-t.e-Caso act.iva pareo& incluir- en~-eu- campo de acción ha:ISl:t.a el 

f"enómeno do la desact.lvaclón da los cat.allzadores. Podemos 

ent..revt:tr Ja posibilidad do quo est.a, la desact.lvectón nos permlt..a 

obt.enor inf"orrnaclón sobro las dlst.lnt.as espeates que se pueden 

f"ormar sobre soport.os dlt"erent.es. 
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