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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCION 

El propósito de esta sección es dar una breve visión de la importancia del petróleo, 

t:¡u composición y procesamiento. as! como los contaminantes existentes en éste y 

principalmente los efectos del azufre como contaminante ambiental y la 

reglamentación existente a nivel mundial y nacional. 
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CAPITULO UNO 
lnlrodMCClóll 

La vida sin el petróleo no podrla ser como la conocemos. Del crudo 

obtenemos gasolina y diesel para nuestros autos y autobuses, combustible para 

barcos y aviones. Lo usamos para generar eleelricidad, obtener energla calorlfica 

para fábricas, hospitales y oficinas asl como diversos lubricantes para maquinaria 

y vehiculos. La industria petroqulmica usa productos derivados del petróleo para 

hacer plásticos, fibras sintéticas, detergentes, medicinas, conservadores de 

alimentos, hules y agroquimicos. 

El origen del petróleo ha sido, por mucho tiempo, un tema de Investigación 

de gran interés. Se sabe que la formación del petróleo está asociada al desarrollo 

de rocas sedimentarias, depositadas en ambientes marinos o próximos al mar, y 

que es el resultado de procesos de descomposición de organismos de origen 

vegetal y animal que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos 

~epósitos. 

Dependiendo del número de átomos de carbono y de la estructura de los 

hidrocarburos. que integran el petróleo, se llenen diferentes propiedades que los 

caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes. 

ceras o solventes. 
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CAPITULO UNO 
l111NH111ecló11 

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrógeno constituyen las parafinas, 

cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparaflnas, al presentarse 

dobles uniones entre los átomos de carbono se forman las oleflnas, las moléculas 

en las que se forman ciclos de carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos 

presentan dobles uniones alternas -anillo bencénico- se llene la familia de los 

aromáticos (ver figuras 1.1-1.5). 

PARAFINAS NORMALES( u .. eo ta f: ~ 
H HH HHH HHHH 

H-¿-H H-¿_¿_H H-¿_¿_¿_H H-¿_¿_¿_¿_H 
t\ AA AAA AAAA 

Figura 1. 1. Algunos compuestos paraf/nicos presentes en el petróleo. 

ISOPARAFINAS {,.EOESOta:IDElll-.DEnoaBKH ~· C: 
C~1 CH, H ~> 

H1C-C-CH1 H,C-¿-t-CH1 H,C-C-CH, 

t\ ~ ~ ~. 

ce a ca a_ca_c1s_ ' .... , .. , .. 
CH, H H 

H,C-¿_¿_¿_CH, 

cit. H cit. 

Figura 1. 2. Algunos compuestos isoparaflnicos presentes en el petróleo. 
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CAPITULO UNO 
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OLEFINAS ..., .... 
,.., .. "' 

H,C-CH-CH, 

M.J .. 111 

H,C-CHz-CH-CH, 2--- C"8 
tt,c-Oi-cH-ctta 
1••1t·t·--

Figura 1.3. Algunos compuestos oleflnicos presentes en el pettóleo. 

NAFTENOS 
CI ,._,., H, 

"~ ~ .. 
•~ et 

.......... Cll
2 
........... 

,.., ... , 
••c-.c.......-c•, 
·~ 'c •. 
Hk __ cJ, 

et ... ,., .. 
e c., 

.,<. 'l:.-
.~ • e~, -c.......-

1 
CH1 

CCLOHEIAIC> t, t DmETl.CICLOPEN,_NO t,2,3 TRlllETILCICIOHEIAM:> 

Figura 1.4. Algunos compuestos naffénicos presentes en el pettóleo. 

ARO MATICOS 

@ ...... o 
w ' BE ICE NO 

~"""· 
~ 

ANTRACENO 

er·· 21 ... l.ftl:s 

00 
TOLUENO ORTOllLENO NAFTALENO 

1.5 ... i 

0-0 
BIFENILO 

Figura 1. 5. Algunos compuestos aromáticos presentes en el petróleo. 
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CAPITULO UNO 
l11lrotl1M:Cl611 

Además, hay hidrocarburos que contienen azufre, nitrógeno y oxigeno en su 

estructura, formando familias bien caracterizadas (ver figuras 1.6-1.8). 

COMPUESTOS DE AZUFRE 

OH.._S -OSUll'HmllllCID 
H/ 

OllSH •ll~S 

O 11S11' SULl'UllOS 

0 o SULl'UllOS ac:ucos . 
0 11 S S R' DISULl'UllOS 

OTIOFHOS o 
• 

O w IHZ01IOPllO . 
0 Q:JO D•llZ01IOFE•O . 

ºoo9 
IAF1V•EllJllTIOfE•O 

Figura 1.6. Ejemplo de compuestos con azufre presentes en el petróleo. 

COMPUESTOS DE NITROGENO 
~~~~ ...... ·, '.,.~.l';l~'~.!,..:•~....;: ... .,::;i...-.:~ ... 

0PlllllOL o . 
~ 

O•DOL O:J 
¡ 

0 CAlllAZDL (:):)() . 
¡ 

º ....... 0 
1 

o au•ouu 0) 
1 

Figura 1. 7. Ejemplo de compuestos con nitrógeno presentes en el petróleo. 
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CAPITULO UNO 
l11lro411CC/6n 

COMPUESTOS DE OXIGENO 
~--~~~--·~~-ain~ 

E~SCH,-COO-C>fs .-á\~JO ALCOllOLE• CH,OHlm:TAHOL _. o FEHOL 

~ o 
E'IEIUS CH, - O- CH, D._111.. EftR CETOMS CH"-~ -CH.a ACETOM 
-.GC.H:-0-C.ff: DIFl:--ERA 

ETEREI c:t(""'ct\....._ !.~ 
CICLICO~ 1 ,TETRAHDROPIRllNO 

ACIDOS 
e'\..... o ...5"' 

CAltlOXLICOS CH, - COOH ACE11CO 
_,_,....,. C.Hs-0-COOH 8EHB>ICO 

CH---CH 

11 11 
CH CH ....._o,,,,.. 

Figura 1.8. Ejemplo de compuestos con oxigeno presentes en el petróleo 

El petróleo en estado natural es susceptible de generar, a través de 

procesos de transformación industrial, productos de alto valor como son los 

combustibles, lubricantes, ceras, solventes y derivados petroqulmicos. 

La destilación atmosférica y al vaclo son los primeros procesos de transfonnación 

industrial empleados para obtener productos de alto valor, ya que permiten hacer 

una separación de los hidrocarburos aprovechando sus diferentes puntos de 

ebullición. Después de que el petróleo es separado en fracciones, se hace un 

procesamiento adicional para generar los productos principales que se venden en 

el mercado: gas LP, gasolina, turbosina, diesel y combustóleo. 
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CAPITULO UNO 
l111rod""'4:lólf 

Los procesos adicionales que se emplean en la refinación dependen de las 

caracteristicas del crudo, asi como de la cantidad y calidad de productos que se 

quieren obtener. 

Por ejemplo, si la mayor parte de los productos obtenidos en el proceso de 

destilación primaria contienen azufre y nitrógeno, estos se ~n a 

hidrotratamiento para eliminar estos componentes de los productos y para la 

generación de gasolinas se incorporan procesos como reformación catalitlca, 

sintesis de éteres (MTBE y TAME), alquilación e isomerización de pentanos

hexanos, intercalando estos procesos de tal forma que la mezcla resultante 

cumpla con la especificación establecida <1l_ 

F.inalmente, para obtener la mayor cantidad de destilados ligeros, principalmente 

gasolina. se hace una desintegración catalitica fluida de los gasóleos de vaclo y 

en los residuos de vacio se emplean procesos de . hidrodesintegración o 

coquización para aumentar el rendimiento de destilados y procesos de 

hidrotratamiento o reducción de viscosidad para generar combustóleo. 

iO 



CAPITULO UNO 
l11lradMa:ló11 

Los contaminantes más comunes en los combustibles derivados del 

petróleo, debido a la naturaleza del mismo y a los procesos de elaboración, son 

compuestos de azufre, nitrógeno, oxigeno, los hidrocarburos aromáticos y algunos 

metales como nlquel (Ni) y vanadio (V). 

Estos contaminantes, al ser transformados en la combustión, generan emisiones 

atmosféricas que posterionnente al reaccionar entre si o con sustancias presentes 

en la atmósfera, forman contaminantes que afectan la salud de humanos, 

animales, plantas o vida microbiana; danan materiales, o interfieren con el disfrute 

de la vida. 

Los compuestos de azufre, en especial el so,. se consideran un serio peligro para 

la salud, especialmente para las personas sensibles con dificultades respiratorias, 

los ancianos y los ninos 121. Los estudios médicos realizados a grandes sectores 

de la población mundial han mostrado que quienes viven en las partes más 

contaminadas de las ciudades, presentan mayor incidencia de enfermedades 

respiratorias y menor expectativa de vida. Los efectos principales en la salud 

incluyen afecciones respiratorias, cardiovasculares. y en el peor de Jos casos la 

muerte. 
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CAPITULO UNO 
l11trod11CCló11 

Sin embargo, no todo el dano es causado por este contaminante, los compu-tos 

como los SOx y NOx se oxidan e hidrolizan para formar H,so. y HN03 (ver figura 

1.9), los cuales al mezclarse con la humedad de la atmósfera generan la lluvia 

ácida. El C02 también contribuye a la acidez del agua de lluvia, pero - mlla 

importante el hecho de que el C02 es el principal contribuyente del calentamiento 

atmosférico, ya que es transparente a la radiación solar, con longitud de onda 

corta, y opaco a las radiaciones que van de regreso al espacio desde la Tierra, 

con longitudes de onda más largas. Se estima que sólo el C02 causa alrededor 

del 50% del calentamiento atmosférico, el metano el 18% y los CFC el 14% 

aproximadamente. 

1 so,+ 2 o,<->so, 

sol+ HlO.--.H2S04 

No+.!..o,<->NO, 
2 

NO,+ H,O<->HNO, 

Figura 1.9. Reacciones de fonnación de ácidos presentes en la lluvia ácida. 

Con la implementación de las normas para la calidad de los combustibles en los 

anos 90, se han obtenidos mejoras significativas en la reducción de emisiones. Sin 

embargo, año con año las regulaciones son cada vez más severas (ver figura 

1.1 O). En la Unión Europea y Estados Unidos se han introducido nuevas 

especificaciones en cuestión de calidad de los combustibles, las cuales indican 

que en la Unión Europea y Estados Unidos, se reducirá a 50 ppm de azufre en el 

2005 y en el 2006 hasta 30 ppm en Estados Unidos<•>. 
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us 
Low Sulfur Highway Diesel & Ollygenated Gaollne 

IComplell 
Low SUlfur Dicsel(SOO ppm) 

D 

EU2000 Standards 

EU200S Standards 
(Gasolinc& Diesel Fucl;S=SOppm) 

Figura 1. "10 Tiempos de aplicación para regulaciones de combustibles en la Unión 
Europea y Estados Unidos. 

En México, al igual que en la Unión Europea y Estados Unidos, se han 

incorporado regulaciones que especifican el contenido de contaminantes. como 

los compuestos de azufre, en los combustibles <5 >. <5 >. Actualmente, la tendencia en 

México es tener los mismos estándares de calidad que Estados Unidos, debido a 

que son los principales socios y consumidores. 

Por ello, las industrias de la refinación se ven en la necesidad de modificar los 

procesos ya existentes. asl como a desarrollar nuevas tecnologlas que les 

permitan tener niveles de calidad altos. en los combustibles, y lograr cumplir con 

las nuevas regulaciones. 
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CAPÍTULO 2 

ANTECEDENTES 

El propósito de esta sección es explicar la importancia de los procesos de 

hidrotratamiento, los catalizadores empleados para la eliminación de compuestos 

de azufre en los combustibles derivados del petróleo y cuál es el estado actual en 

el desaffollo de catalizadores. 
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CAPITULO DOS 
A1tl~"*-'-

El azufre presente en los combustibles derivados del petróleo. como el 

diesel, está contenido en compuestos orgánicos. Cerca del 60% de ellos han sido 

reconocidos como derivados del benzotiofeno y del dibenzotlofeno (ver figuras 1.6 

y 2.1 ). Para la remoción de azufre, nitrógeno, oxigeno, metales y aromáticos se 

requiere de una serie de tratamientos posteriores a la destilación atmosfl!lrica, 

conocidos como procesos de hidrotratamiento que incluyen: Hidrodesulfuración 

(HDS), Hidrodenilrogenación (HDN), Hldrocraqueo (HCK), Hidrodemetalización 

(HDM) e Hidrogenación (HYD). 

VGO: Amah = 1.•1 'Mowt 

.. • 

•1 O::;:O J:m.T 

... ~-

Figura 2. 1 Cromatograma de los compuestos de azufre presentes en el gasóleo. 
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CAPITULO DOS 
A11,6!!Ced~111es 

En forma generalizada, en los combustibles de hoy en dla, se reducen los 

compuestos de azufre mediante el uso de procesos de hldrotratamlento o HDS, 

los cuales se basan en el uso de hidrógeno que reacciona. en presencia de un 

catalizador, con los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos para 

formar ácido sulfhldrico. Posteriormente, mediante el proceso Cleus, este 

compuesto se convierte en azufre elemental sólido. 

En el proceso de hidrotratamiento ocurren reacciones adicionales que permiten 

complementar el tratamiento al eliminar también compuestos nitrogenados, 

convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el contenido de 

aromáticos. El hidrotratamiento requiere de altas presiones y temperaturas, y tiene 

lugar en un reactor quimico con catalizador sólido constituido por sulfuros 

metálicos principalmente. 

Tradicionalmente, los catalizadores Industriales se obtienen mediante la 

sulfuración del óxido de un elemento de los grupos Vl-B (Mo 6 W) y VIII (Co 6 Ni) 

empleando generalmente como soporte a la alümlna. Los catalizadores actuales 

son de Mo, CoMo y NiMo soportados en y-alúmina, los cuales además de remover 

azufre, hidrogenan olefinas y aromáticos. 
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CAPITULO DOS 
A1tlr<:<!M1tll!S 

Cuando el gasóleo es desulfurado con un catalizador convencional de HDS, tos 

compuestos como el DBT, el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT se mantienen presentes 

porque son moléculas resistentes al hidrotratamtento (ver figura 2.2). 

vtiO: -----... 

Figura 2.2 Compuestos de azufre remanentes en la HDS de gasóleo. 

P.ara alcanzar las especificaciones futuras de los combustibles, se requiere que el 

75% de los compuestos de azufre como el DBT, el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT sean 

desulfurados, preferentemente sin afectar ninguno de los otros componentes del 

gasóleo <•>. Sin embargo, los compuestos de azufre como el 4,6-DMDBT son muy 

difíciles de eliminar debido al efecto estérico generado por los suatituyentes 

localizados en las posiciones 4 y/o 6 del DBT y la rigidez de la molécula (ver f"ogura 

2.3). 
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MuyDltfcl 

Figura 2.3 Gráfico cualitativo. Rapidez de macción 
de C0111puestos con azufre. 

Recientemente se han hecho pruebas con catalizadores de Mo/Al,03, utilizando 

DBT y 4,6-DMDBT como moléculas modelo, y han mostrado que la actividad 

catalltica intrlnseca es similar, e inclusive ligeramente más alta, en las 

evaluaciones con 4,6-0MDBT 17>. 

Con los catalizadores utilizados actualmente se ve muy dificil alcanzar las 

especificaciones internacionales planteadas para el 2005, a menos de que se 

empleen condiciones severas de reacción. lo cual significa una menor calidad de 

los combustibles y una pérdida del rendimiento liquido por el rompimiento de 

moléculas, que se promueve a altas temperaturas (ver tabla 2.1) <9 >. 
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Tabla 2. 1 Incrementos requeridos para diferentes niveles de azufre en os aa s. 

Contenido de Azufre Incremento en Actividad Incremento en Temperatu'8 
del lecho (oCl tnrvn\ Catalltica {%) 

500 100 o 
350 130 +7 

200 190 +17 

100 300 +29 

50 420 +38 

Es posible Incrementar la conversión de 4,6-DMDBT al transformarlo en una 

molécula más reactiva, por ejemplo a través de la iaomerlzación mediante el 

empleo de catalizadores de tipo ácido (ver figura 2.4). Otra opción ea mediante la 

hidrogenación de uno de los anillos aromáticos, lo que vuelve a la molécula más 

flexible y permite que el átomo de azufre acceda al sitio activo del catalizador (ver 

figura 2 .S) (7), <1D). (11). (12>. 

460MDBT 

+H" - n--c.'k--H 
)"-'s~"\H 

CH3 

~H 
J-'s..>'--f--.H 

CH3 

l 
~n-~H 

'f's~\:H3 
H 

Figura 2.4 lsomerización de 4, 6-DMDBT para reducir el efecto esférico. 
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Figura 2.5 Hidrogenación de 4,6-DMDBT para reducir el efecto eslérico. 

Se ha mostrado que si se aumenta la actividad de hidrogenación (HYD) de 

aromáticos en los catalizadores de sulfuros mixtos aumenta también la actividad 

de la HDS de 4-metildibenzotiofeno y 4,6-DMDBT vla la ruta de hidrogenación. Por 

lo tanto, los catalizadores con una actividad de hidrogenación mejorada pueden 

tener un mejor desempeño en HDS profunda de gasóleos comparados con 

catalizadores CoMo y NiMo soportados en alúmina <13>.<1•>.< 1•>. 

En la actualidad se están realizando esfuerzos de investigación para obtener 

catalizadores para hidrodesulfuración de mejor desempeño y asi alcanzar el 

contenido de azufre requerido bajo condiciones de presión y temperatura 

convencionales en la industria, incluyendo la desulfuración de compuestos de 

azufre como el 4,6-DMDBT. 

Una manera de mejorar los catalizadores, actualmente empleados, seria la de 

encontrar un mejor soporte que la alúmina <15>. <17>_ Dentro de fas investigaciones 

respecto a esta posibilidad, se han hecho muchos estudios con los catalizadores 
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de molibdeno soportados en tilania (Ti02). La mayor parte de dichos estudios se 

han llevado a cabo empleando al tiofeno como mok!tcula modelo, y han mostrado 

que los catalizadores de Mo soportados en titania tienen una alta actividad 

catalltica intrlnseca para HDS en comparación con los catalizadores de molibdeno 

soportados en alúmina <9 >. <18>. 

Existen algunos estudios de la actividad catalltica de los catalizadores de Mo 

soportados en titania, empleando DBT como molécula modelo, y han mostrado 

que dichos catalizadores tienen, en menor proporción que con el tlofeno, una alta 

actividad catalltlca intrinseca para HDS en comparación con los catalizadores de 

molibdeno soportados en alúmina <19>. 

La existencia de una actividad catalllica intrinseca mayor en los catalizadores de 

Mo soportados en titania se puede atribuir a la formación de una mayor cantidad 

de vacantes y al incremento en la sulfurabilldad <17>. <19>. <20>· <21 >. debido a: 

~ la posibilidad de que exista intercambio electrónico titania-metal, lo cual 

provoca la generación de ciclos redox que alteran las propiedades redox 

del Oxido de molibdeno. 
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¡¡.. la acidez de Lewis, presente en los catalizadores de titania, que puede 

favorecer la dispersión del molibdeno y provocar que la tltania tenga una 

menor interacción con el molibdeno y exista una mejor sulfuración de la 

fase Mo <22>. 
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El presente trabajo tiene corno objetivo la detenninación del comportamiento de 

los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo soportados en Al203 y en Ti02 en las 

reacciones de HOS de Oibenzotiofeno y 4,6-Dimetildibenzotiofeno. Con el fin de 

cumplir dicho objetivo se llevó a cabo la sfntesis, caracterización y estudio de la 

actividad catalltica de los catalizadores anteriormente mencionados. 
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DESARROLLO 

EXPERIMENTAL 

El propósito de esta sección es hacer una descripción del trabajo experimental 

realizado, asf como una breve explicación de las técnicas utilizadas para cumplir 

con los objetivos establecidos en la presente Tesis. 
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Se prepararon soportes de Al20 3 y Ti02 con reactivos comercialeS: 

"CATAPAL-B" y "P-25/DEGUSSA" respectivamente: y se sintetizaron catalizadores 

de Mo/Ti02, CoMofTi02, NiMofTiO,, Mo/Al,O,, C0Mo/Al203 y NiMo/Al203 por 

impregnación sucesiva con los reactivos siguientes: Heptamolibdato de Amonio, 

Nitrato de Cobalto Hexahidratado y Nitrato de Niquel Hexahidratado. Los 

catalizadores se prepararon con una concentración superficial de Mo de 2.8 

átomos de Mo/nm2 y una relación atómica [P/(P+Mo))=0.3, donde P es el promotor 

(Co o Ni). 

Los catalizadores preparados se caracterizaron por medio de las técnicas 

de Fisisorción de N 2 (BET), Espectroscopia Ultravioleta Visible de Reflectancia 

Difusa, Difracción de rayos X, Espectroscopia RAMAN y Microscopia Electrónica 

de Transmisión de Alta Resolución. 

La actividad catalltica de los catalizadores preparados se evaluó mediante 

dos procesos de hidrodesulfuración. El primero, mediante la reacción de 

hidrodesulfuración de dibenzotiofeno, llevada acabo en un reactor continuo, con 

un flujo volumétrico de 0.2 mUmin de solución de 500 ppm de azufre en 
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dibenzoliofeno a 280, 300 y 350"C y una presión de 800 psi. El segundo, mediante 

la reacción de hidrodesulfuración de 4,6-dimelildibenzotiofeno, realizada en el 

mismo reactor y a las mismas condiciones de flujo, concentración y presión, a 

350"C. 

3.2 Sinteals de Catalizadores. 

3.2. 'f P1Wparacl6n de Sopan••· 

Para oblener los soportes de alúmina y titanla requeridos se calcinó el 

CATAPAL-B, que es una bohemita, para obtener y-alúmina y el P-25/Degusta, que 

ya es el óxido de titanio. para eliminar las posibles impurezas que estuvieran 

presentes. 

La calcinación de los soportes comerciales se realizó en una Mufla VULCAN,... 3-

550 NEY a una temperatura de 550ºC durante 4 horas. donde la velocidad de 

calentamiento fue de 3ºC por minuto. 
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PREPARACIÓN DE 
SOPORTES 
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• 20.0000 g. de 
"CATAPAL-B" 

20.0000 g. de 
"P-25/0EGUSSA" 

Calcinación de .. CA T APAL-B" 
y .. P-25/DEOUSSA" a 550•c 

durante 4 hrs. 

Determinación del 
Volumen de Poro real de 

cada soporte 

Figura 3. 1. Diagrama de Flujo para la preparación de soporles. 

3.2.2 PTeparaclón de CatallzadoN• no promovld-. 

Para la preparación de los catalizadores no promovidos, cada soporte se 

impregnó con una solución de (NH,)
0
Mo,o,. •4H,o a modo de tener una 

concentración de 2.8 átomos de Mo por nm2 mediante el método de impregnación 

incipiente. 
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Para saber cual es el volumen necesario de solución de (NH,').Mo,o,. •4H20, se 

realizo el cálculo siguiente: 

(
2.8átomosMo)( "X"nm2 X tmo/Mo )(lmol(NH,').Mo,0,.•4H20)• 

1 nm2 1 g.soporle 6.023•1023 átomos Mo 71n0/ Mo 

(
123S.86g.(NH,)6 Mo,O,. •4H,O) ="X" 

1 mol(NH,)6 Mo70,. •4H20 

g.(NH,)6 Mo,O,. •4H,O 
g.soporte 

.. X" g.soporte(" X" mL agua destilada)=" X" mL solución 
1 g. ~·oporlc 

"X" L 1 . • ( 1 g. soporte X" X" g. {NH,).Mo,O,. •4ff,O) m SO UC/011 = "x•• mL agua destilada 1 g. ~;aporte 

"X" g. de (NH,)0 Mo10,. •411,0 

Una vez que se tuvieron las soluciones de (NH,).Mo,o,. •4H20 se Impregnó cada 

soporte en una cápsula de porcelana. con el volumen necesario de solución para 

cada catalizador no promovido y se dejo madurar por 2 horas a temperatura 

ambiente. 
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Pasada la etapa de maduración en cada preparación, se secaron para eliminar 

toda el agua existente mediante la siguiente reacción de calentamiento: 

El secado de las muestras se realizó en una estufa WTC/binder durante 4 horas a 

10Cl"C. 

Después de secar las preparaciones, se calcinaron para obtener el óxido de 

molibdeno mediante la reacción siguiente: 

{NH4 )6Mo10,.~7Mo0,+3H,0+6NH, 

La calcinación de las preparaciones se realizó en una Mufla VULCAN"' 3-550 NEY 

a una temperatura de 500ºC durante 3 horas, donde la velocidad de calentamiento 

fue de 3ºC por minuto. 
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• 12.0004 g. de soporte 
"AbOJ" 

¡ 
Solución de 

(Nll"),,Ato,0," •41120 

Impregnación de soporte 
de "Al:zQ3" y maduración 

por 2 horas a temperatura 
ambiente. 
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• 12.0004 g. de soporte 
"TI02" 

¡ 
Solución de 

(NH.)6 Afo,01• •4H10 

Impregnación del soporte 
de "Ti02" y maduración por 

2 horas a temperatura 
ambiente. 

Secado a 1 oo·c durante 4 1 
horas. __J l --

Calcinación a soo•c con unaj 
velocidad de calentamiento de 

3 •e por minuto, durante 3 
horas. 

Figura 3.2. Diagrama de Flujo para Ja preparación de catalizadores no pronJOvidos. 

30 



3.2.3 p,.pa,..clón de c•tllllz•do,.• p1Vmovldo•. 

CAPITULO TRES 
O..sarrollo Ew"""'"'al 

Con el volumen de poro real de cada catalizador (Mo/TI02 y Mo/At20 3 ) y 

utilizando una relación atómica de (Ni ó Co) igual a 0.3 se calculó la 
(NióCo)+Mo ' 

cantidad de promotor a impregnar en los catalizadores no promovidos. 

Para conocer el volumen a impregnar de tas soluciones que contenian et promotor 

de Co(No,), • 6112 0 y Ni(No,), • 6H,O, se realizó el cálculo siguiente: 

(
2.8átomosMox "X" nm 2 

)( lg.catali=ador"X" )( tmolMo )• 
lnm~ lg.soporlc "X" mLaguadestilada 6.023•JO"átomosMo 

(
0.4286Co)(I mo/Co(NO,), *6/12 0)[291.052g.Co(NO,), *6112 0) = 
1.0000A·/o lmo/Co 1 molCo(NO,), *6112 0 

"X" 
g.Co(No,), •611,0 

mL solución 
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"X'" g.catali:ador b- ="X" mLso/ución (
"X" mL a09~a destilada) 

1 g. catalizador 

"X"mL solución ("X"g.Co(No,),_~ 6112º)="X" g. de Co(No,), •6H2 0 
J mL so/uc1on 

( 
2.8 átomos Mo )( "X" nm 

2 
)( 1 g .cata/i:ador "X" )( 1 mol Mo ) • 

Jnml lg.soporte "X" mLaguadestilada 6.023•10 23 átomosMo 

( 
0.4286 Ni )( 1 mol Ni(No, ), • 611,oX291.00 g. Ni(NO,), • 611 'º) = 
1.0000 Mo 1 mol Ni 1 mol Ni(No, ), • 6H 2 0 

"X" g.Ni(NO,), •611,0 
mL ~·o/ución 

.. X .. g.catali:ador("X" mLagua destilada)= .. ,,\"" n1Lso/ución 
1 g. catali:ador . 

"X"mL solució11 ("X"g.Ni(No,»_~ 6112º)="X" g. ele Ni(N0,),•6H,O 
1 mL so/11c1on 
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Una vez que se prepararon las soluciones de Co{No,), •6H20 y Ni{NO,'), •6H20, 

se Impregnó cada catalizador y se dejaron madurar por 2 horas a temperatura 

ambiente. 

Pasada la etapa de maduración de cada preparación, se secaron para eliminar 

toda el agua existente mediante las siguientes reacciones de calentamiento: 

Co(NO,), •611,0 ~Co(No,), + 61120 

Ni(No,),. 611,0 ~ Ni(No,), + 611,0 

El secado de las muestras se realizó en una estufa WTC/binder durante 4 horas a 

100"C. 

Después de secar las preparaciones, se calcinaron para obtener loa óxidos de 

cobalto y níquel, mediante las reacciones siguientes: 

4Co(No,), ~2Co,o, + SNO, +o, 

2Ni(NO,), ~ 2Ni0+4NO, +02 

La calcinación de las preparaciones se realizó en una Mufla VULCAN"' 3-550 NEY 

a una temperatura de SOOºC durante 3 horas, donde la velocidad de calentamiento 

fue de 3°C por minuto. 
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• 
PREPAltACION DE ~ CATALIZADORES PROMOVIDOS 
~-

5.0000 g. de catalizador 
"Mo/Al:z03" 

¡ 
Co(N03 ), •6H20 y 
Ni(NO,), •6H20 

Impregnación de 
"Mo1Al203" con la 

soluclón de 
Co(NO,), •6H20 6 

Ni(N03 ), •6H20, 
según sea el caso, y 

maduración por 2 horas 
a temperatura 

ambiente. 

5.0000 g. de catalizador 
"Mo/TIO." 

¡ 
Co(No,), •6H20 y 
Ni{N03 ), •6H20 

Impregnación de 
"Mo/TI02" con la 

solución de 
Co(No,), •6H,O 6 
Ni(No,), •óH,o. 
según sea el caso, y 

maduración por 2 horas 
a temperatura 

ambiente. 

Secado a 1 oo·c durante 4 
horas. 

Ca'cinación a SOOºC con una 
velocidad de calentamiento 

de 3ºC por minuto, durante 3 
horas. 

Figura 3.3. Diagrama de Flujo para la preparación de catalizadores promovidos. 
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Lo siguiente fue pesar cada catalizador (CoMofTIO,, NiMofTi02. CoMofAl203 y 

NiMo/Al20 3) para determinar la cantidad real de catalizador sintetizado. 

Los catalizadores preparados, de acuerdo con el procedimiento descrito, se 

encuentran clasificados en la tabla 3.1. 

Tabla 3. 1. Catalizadores n1n1nnvidos v no pl"DlnOvidos. 

Soporte "'•º• TI02 

No promovidos Mo/Al203 MofTi02 

Promovidos C0Mo/Al203 CoMofTi02 

NIMo/Al203 NiMofTi02 

3.3 Evaluación de la Actividad Catalltlca. 

3.3.1 HDS de DBT en un ,..,,ctor d• nu}o continuo. 

La evaluación de la actividad catalltica se efectuó con la reacción de HDS 

de DBT. Esta se llevó a cabo en un micro-reactor tubular de alta presión ISRI HP-

100 automatizado, con un nujo volumétrico de 0.2 mUmin de solución de 500 ppm 

de azufre en dibenzotiofeno a 280, 300 y 350ºC a una presión de 800 psi. 
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El procedimiento experimental empleado para las pruebas de actividad con DBT 

fue el siguiente: 

1. Se pesaron 0.15 g de catalizador promovido y 0.3 g para las pruebas con 

catalizadores no promovidos. 

2. Se midió el volumen al catalizador pesado y el de la fibra de vidrio, que -

colocó en el fondo del reactor. Como el volumen total del reactor era 4.5 

cm3 entonces se calculó el volumen necesario de carborundum para ocupar 

el volumen del reactor. 

3. El micro-reactor se cargó de acuerdo al orden presentado en la Figura 3.4 y 

se instaló en el equipo de alta presión ISRI HP-100 automatizado que se 

muestra en la Figura 3.5. 

1-Carborundum 

= 
Catalizador 

Carborundum 

Fibra de vidrio 

Figura 3.4. Distribución ele materiales dentro del 
reactor de flujo continuo 
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Figura 3.5. Micro-reactor /SRI HP-100. 

4. El catalizador se activó mediante sulfuración con O. 1 ml/min de una 

solución de disulfuro de carbono en ciclohexano con una relación de 3.1 mL 

por cada 300 mL, durante 4 horas a 300ºC con un flujo de hidrógeno de 104 

mUmin. 

5. Se evaluó la actividad catalítica con una mezcla de reacción de DBT con 

500 ppm de azufre en n-hexadecano a un flujo de 0.2 ml/min y 104 ml/min 

de hidrógeno, una presión de 800 psi, a 280, 300 y 350ºC. El tiempo de 

reacción fue de 4 horas con cada temperatura, tomando muestras cada 

hora. 
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6. Se analizó cada muestra de reacción en un Cromatógrafo de gases HP-

6890 con detector de ionización de flama (FIO) e inyector autom•tico, con 

una columna capilar de 50 m de longitud por 0.2 mm de diámetro por 0.5 

µm de espesor de pelicula. 

3.3.2 Reacción de Tl'llna~rmec/ón de 4,tJ-DllllDBT en un reactor de n~ 

continuo. 

La reacción de transformación de 4,6-0MDBT se llevó a cabo en el mismo 

equipo de reacción, con un flujo volumétrico de 0.2 ml/min de solución de 500 

ppm de azufre en 4.6-DMOBT a 350"C a una presión de 800 psi, y se evaluó para 

cada uno de los catalizadores. 

El procedimiento experimental fue el mismo que en la HDS de OBT. 
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Las caracterizaciones fueron realizadas en las Instalaciones de la Unidad 

de Investigación en Catélisis (UNICAn a excepción de la difracción de rayos X, 

que fue realizada en la USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación) en 

la Facultad de Qulmica. 

3.4.1 Flslson:lón de Nitrógeno. 

Los catalizadores dependen para su actividad, en parte, de la extensión de 

su érea especifica. Esta érea se detennina comúnmente por medio de métodos 

basados en la adsorción flsica de un gas en la superficie sólida. La medición esta 

basada en la cantidad de nitrógeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de 

e.bullición normal (-195.BºC) en un intervalo de presiones Inferiores a la presión de 

saturación. Sin embargo, bajo estas condiciones, se pueden adsorber 

consecutivamente varias capas de moléculas de nitrógeno sobre la superficie. por 

lo que se hace necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una 

capa molecular y asl poder evaluar el área especifica. 
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Uno de los métodos que nos permiten evaluar el área especifica, debido a 

su capacidad de determinar el volumen adsorbido para una capa molecular, es el 

desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET) <23>_ En este método puede 

existir alguna incertidumbre con relación a si los valores obtenidos corresponden 

con exactitud al área especifica, sin embargo, esto no tiene gran importancia 

porque el proceso está normalizado y los resultados son reproducibles. 

Cabe aclarar que el área especifica medida de esta manera puede no ser la 

efectiva para la catálisis, ya que el nitrógeno puede ser flsicamente adsorbido en 

una extensión superficial grande mientras que los centros activos, que pueden ser 

efectivos para una quimisorción de un reactante, son una pequena parte de la 

superficie. Además, cuando la fase activa del catalizador está dispersa en un 

portador o soporte de área considerable, es posible que sólo una parte del área 

del portador esté recubierta con átomos cataliticamente activos. 

Seria muy útil conocer las áreas e"pecificas para quimisorción del reactante 

en las condiciones de la reacción. Sin embargo. esto requeriria de la medición de 

cantidades de quimisorción relativamente pequenas, a diferentes y a veces 

difíciles condiciones (alta temperatura y/o presión) para cada sistema 

reaccionante. Por lo tanto, la rápida y fácil adsorción del nitrógeno en forma 
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rutinaria y con equipo normal. hacen del método de BET la forma más viable para 

la evaluación del área especifica. 

En el método de BET. para determinar áreas especificas. se usa un aparato para 

medir el volumen del gas adsorbido en una muestra de material sólido. Este 

aparato opera a presiones bajas que pueden variarse desde casi cero hasta una 

atmósfera, la temperatura de operación es del orden de magnitud del punto de 

ebullición normal. los datos obtenidos son volúmenes de gas a una serie de 

presiones en la cámara de adsorción. los volúmenes observados se corrigen a 

cenlimetros cúbicos a Cl°C y una atmósfera (temperatura y presión normales) y se 

grafican en función de la presión en millmetros o en forma de la relación entre la 

presión y la presión de saturación a la temperatura de operación <2 •>. 

El modelo matemático empleado para el tratamiento de los datos obtenidos por 

esta técnica es la ecuación de Brunauner-Emmett-Teller <2 ». la cual se presenta a 

continuación: 

p 

v(Pº-P) 
_l_+(c-l)P 
V,..c cV,..Pº 

donde Pº es la presión de vapor a la temperatura de ebullición normal. e es una 

constante para cada temperatura y cada sistema gas-sólido, P es la presión 
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parcial del gas, V es el volumen adsorbido a la presión P y VM es el volumen de 

gas necesario para fonnar una monocapa sobre la superf"ICie del sólido. 

De acuerdo con la ecuación anterior, una gráfica de P/V(Pº - P) en función de 

P/Pº es una linea recta. Con los valores de la pendiente y la ordenada al origen 

se obtiene el valor de VM, con lo cual se calcula el valor del área especifica del 

sólido, a partir de la siguiente ecuación: 

s = [VMNº]a 
V 

donde No es el número de Avogadro, V es el volumen que ocupa un mol de gas en 

condiciones normales de presión y temperatura y a es el área ocupada por una 

molécula de N,. 

Los poros se clasifican en tres diferentes categorlas, dependiendo de su 

tamano: 

1. Microporos (tamaño < 2 nm), Ultramlcroporos (tamano < O. 7 nm). 

2. Mesoporos (2 nm < tamaño < 50 nm). 

3. Macroporos (tamaño > 50 nm). 

42 T"T 



CAPITULO TRES 
Drsarrollo lfrrlllfWlll-1 

Los poros pueden tener una forma regular o, más comúnmente. Irregular. Las 

formas geométricas usadas para representar la forma del poro son la cillndrlca (en 

algunos óxidos como alúmina y magnesia). de hendidura (en carbones activados y 

arcillas) y de huecos entre esferas sólidas conectadas (en sllica y muchos sólidos 

obtenidos a partir de geles). 

Estos modelos asumen que cada poro tiene un diámetro uniforme a todo lo largo, 

sin embargo, a menudo esto no resulta del todo cierto. ya que existen poros con 

forma de botella (el cuerpo del poro es mayor que la boca) o forma de embudo (lo 

contrario). los poros pueden estar cerrados (no son accesibles desde el exterior). 

tapados (abiertos en uno solo de sus extremos), o ser de tipo directo (abierto en 

sus dos extremos). Otro punto a considerar es la existencia de conexiones entre 

los poros, las cuales generan variaciones en la medición del área especifica, ya 

que los poros pueden estar aislados o conectados con otros poros. formando una 

red porosa. 

Las características morfológicas de mayor interés son el área especifica, el 

volumen de poro y las distribuciones de tamaño de área y poro. debido a que 

permiten comprender el comportamiento catalltico en el medio de reacción. 
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Las principales razones de la importancia de estas caracterlsticas son las 

siguientes: 

» Los procesos catallticos tienen lugar sobre la superficie del catalizador. 

lo cual genera una fuerte dependencia de la actividad catalltlca por el 

área especifica. 

» Las moléculas reactivas deben alcanzar los sitios activos, por lo tanto. 

estas moléculas tienen que trasladarse a través del sistema poroso, del 

mismo modo que los productos de reacción tienen que abandonar el 

catalizador. 

» Los fenómenos de desactivación son grandemente afectados por el 

tamano de poro. La deposición de carbono bloqueando las bocas de los 

micro y mesoporos y cubriendo las paredes de los meso y macroporos 

son ejemplos tlpicos. 

Debido a que la efectividad de la superficie Interna para reacciones 

catallticas puede depender no solo de la cantidad de poros, sino también del 

tamaño de las bocas, es deseable conocer la distribución del volumen de poros en 

un catalizador en base al tamano y a las bocas. 
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El método más empleado es el de deserción de nitrógeno (explicado 

anteriormente para la determinación del área especifica), en el cual se continúa la 

deserción hasta que la presión del nitrógeno se aproxima al valor de saturación (1 

atm al punto de ebullición normal) y el volumen de poros se llena con nitrógeno 

adsorbido y condensado. 

Una vez que la saturación es alcanzada se establece la desorción, disminuyendo 

la presión en incrementos y midiendo la cantidad de nitrógeno evaporado y 

desorbido para cada incremento. Sin embargo, este proceso no lleva el mismo 

comportamiento que la adsorción, debido a que la evaporación usualmente tiene 

lugar a menor presión que la condensación capilar. generándose una histéresis. 

Ésta histéresis se atribuye usualmente a la tensión superficial y a tamatlos 

diferentes de la boca y el cuerpo del poro. Por ejemplo, los poros en forma de 

botella, o a un comportamiento diferente en la adsorción y en la deserción en 

poros casi cilíndricos. 

Se han identificado cuatro tipos de histéresis, las cuales se encuentran 

clasificadas en la figura 3.6, de acuerdo a la clasificación de la IUPAC <>3 >. 
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o o o o 

P/Pº 
Figura 3.6. Tipos ele histéresis de las isotennas de adsotción 

usualmente encontradas por adsorción ele nitn)geno. 

1 

Las isotermas que se esperan obtener, para los catalizadores soportados en 

Al203 y Ti02 son del tipo H1, debido a que esta clase de histéresis es 

caracterlstica de sólidos conformados por partlculas cruzadas por canales casi 

cillndricos o formados por agregados o aglomerados de partlculas esféricas. En 

ambos casos los poros tienen forma y tamano uniformes. 

El área especifica de BET, el volumen de poro y el tamano de poro de los soportes 

y de los catalizadores fueron obtenidos de las isotermas de adsorción-<lesorción 

de nitrógeno medidas a 77K, temperatura de ebullición del nitrógeno liquido, con 

un analizador automático Micromeritics ASAP 2000. Previo a las mediciones de 

fisisorción. todas las muestras fueron desgasificadas por 2h a 270ºC. 
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3.4.2 E•pectro•copl• Ultnlvloletll Vl•lble de Retlecfllnc/a DlftMa (UV

Vl•·DRSJ. 

La espectroscopia de reflectancia difusa, conocida como espectrofotometrla 

de luz reflectada difusa, mide la senal óptica resultado del espectro de luz 

ultravioleta dispersado por una muestra de catalizador, es decir, es el método en 

el cual la luz emitida desde la muestra lleva información de las especies 

absorbentes. Una explicación sencilla de su principio es la siguiente: 

La reflexión debida a un sólido (figura 3.7 a), también llamada reflexión especular, 

involucra únicamente unas pocas capas atómicas y esta reflexión ocurre cuando 

un rayo de luz llega al lfmite de separación de dos medios. La luz reflejada en la 

primera superficie de contacto se llama componente especular. Estas incidencias 

de luz se repiten muchas veces en las estructuras granulares o fibrosas, cuando el 

h·az encuentra en su trayectoria una nueva interfase en unas cuantas millonésimas 

de centimetro. El resultado es una difusión general, de tal manera que la superficie 

aparece uniformemente brillante en todas direcciones; esta luz reflejada es el 

componente difuso y es la causa del color, cuando éste existe. El espectro 

reflectado es también interesante en la construcción de aparatos ópticos, en los 

cuales se desea el mayor grado de reflexión posible. 
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De acuerdo con las leyes de la óptica, el rayo analizador que cae diagonalmente 

sobre la superficie de un material semitransparente (figura 3. 7 b) es parcialmente 

reflectado (reflexión especular) y parcialmente refractado dentro del material. Esta 

Ollima fracción de luz es la importante. porque debido a reflexiones intemas, es 

atenuada por la absorción de algunas de las especies en la muestra cuando el 

rayo de luz reflejado lleva la información importante de la absorción a longitudes 

de onda particulares, que es la que se busca. 

En un tercer caso (figura 3. 7 c). se puede representar el rayo vertical de luz 

analizada. El rayo reflectado de manera especular escapa en la misma ruta que el 

rayo incidente. El rayo que penetra la muestra causa un fenómeno similar al caso 

del rayo diagonal, es decir, produce luz perdida reflectada, conteniendo 

información sobre nuevos compuestos y/o destrucción de los existentes en la 

muestra. 

Película de dosímetro casi opaca 

Figura 3. 7. Gráfico simplificado del origen de la Espectroscopia de Reflectancia Difusa. 
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La figura 3. 7 muestra que la cantidad de luz que escapa ea pequena y las 

pérdidas son sustanciales, debido en parte a las reflexiones internas totales. Es 

por eso que se hace un gran esfuerzo para colectar la mayor cantidad posible de 

luz emitida, aunque la distribución de la luz depende de muchos factores 

involucrados, no sólo de las propiedades del material, sino también de la longitud 

de onda <25>. 

La teorla de la espectroscopia de reflectancia difusa data del primer cuarto 

del Siglo XX. Kubelka y Munk desarrollaron el tratamiento teórico del fenómeno, 

empleando ecuaciones relacionadas con ecuaciones tradicionales de extinción, 

conocidas como la ley de Lambert-Beer. La ecuación de Kubelka y Munk, después 

de un proceso matemático, nos permite hacer un tratamiento de los resultados 

obtenidos mediante diagramas de F(R~) contra longitud de onda. 

Donde la F(R~) es (t - R_f en la cual R~ es la Reflectancia, definida de la 
2R_ 

siguiente manera: 

R = intensidad de In luz reflejada de la muestra 
..,. intensidad de la luz reflejada de la referencia 
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F(R~) es proporcional a la concentración de las especies absorbentes a una 

longitud de onda definida sólo si las propiedades ópticas de la matriz no cambian 

con la variación de la concentración de las especies absorbentes. 

La información que se espera obtener son los ambientes de coordinación de Mo, 

Co y Ni en las muestras preparadas, y asi poder predecir la estructura de los 

componentes de cada catalizador, de acuerdo con los estudios previos. 

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis fueron tomados a condiciones 

ambientales en un espectrómetro Cary SE UV-VIS-NIR usando 

politetrafluoroetileno como referencia. 

3.4.3 Difracción de Rayos X. 

La difracción de rayos X, es una técnica espectroscópica que permite 

identificar fases cristalográficas del material en estudio. La identificación se realiza 

por comparación del difractograma obtenido del compuesto quimico con las 

tarjetas de la American Society for Tesling Materials (ASTM), que se encuentran 

en la base de datos del equipo de difracción. 
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Se ha convenido llamar rayos X a la radiación electromagnética cuya longitud de 

onda se encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiación X se produce generalmente 

bombardeando materia con electrones de alta energía. Al hacer incidir un haz de 

electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre un trozo de metal, este 

emite radiación X por efecto del bombardeo electrónico. 

Los rayos X interactúan con la materia de tal manera que un rayo incidente en un 

material cristalino será difractado en varias direcciones por los átomos o iones del 

material. Si los centros de difracción se encuentran separados por distancias 

comparables a la longitud de onda de los rayos X puede ocurrir Interferencia entre 

los rayos X difractados por algún átomo. Debido a un arreglo ordenado de los 

centros difractares se puede alcanzar interferencia máxima o mfnima. 

Las distancias entre los átomos o iones en los sólidos son tfpicamente de unos 

pocos cientos de picómetros, que son comparables con la longitud de onda 

producida por el bombardeo de metales con electrones. La difracción de rayos X 

de un sólido cristalino se puede ver al considerar la difracción de los puntos de 

una familia de planos (ver figura 3.8). 
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Figura 3. B. Esquema que representa la Ley de Bragg. 

La difracción del rayo incidente a partir de los puntos A y D en los planos vecinos 

produce una difracción en fase (interferencia constructiva) si la distancia adicional 

recorrida por el fotón difractado de O es un múltiplo entero de la longitud de onda. 

Esta diferencia de trayectoria BD+DC dependerá de la distancia interplanar d""'' 

donde hkl son los indices de Miller de los planos en consideración, y también está 

relacionada con el ángulo de incidencia O del rayo X. Si la diferencia de trayectoria 

es un múltiplo entero de la longitud de onda se puede obtener la siguiente relación 

entre O y dhk1: 
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Donde n es un entero y A. es la longitud de onda de los rayos X. La expresión 

2 •d • ., •sen O= nA se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuación expresa el 

requerimiento de que los rayos difractados aparezcan sólo a ciertos ángulos 

discretos, cuando la radiación de una longitud de onda fija incide sobre los planos 

de un cristal cuyas distancias interplanares están dadas por dhkl <25>. 

El análisis de la difracción de rayos X se realiza de la siguiente forma: en el equipo 

de DRX se monta una muestra en el sistema rotatorio. Sobre esta muestra se 

hace incidir un haz de rayos X. Cuando los rayos X inciden en un plano, a un 

determinado ángulo, éstos se difractan y entonces aparece un pico en el 

difractograma. Cada compuesto posee ciertos planos caracterlsticos asociados a 

determinados ángulos, la mayorla de ellos, ya reportados en las tarjetas ASTM; 

por lo tanto, si los picos de la muestra sintetizada coinciden con los planos 

a·signados al compuesto, se puede decir que se obtuvo el compuesto deseado. 

Los espectros de rayos X fueron medidos en un rango de 5°.s 2E> s 75° en un 

difractómetro Siemens D-5000, usando una radiación Cu con un filtro de NI 

(A.=1.5406A) y una velocidad de goniómetro de 2º (20) min·1
• 
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Cuando las moléculas dispersan la luz monocromática, se observa que una 

pequella parte de la luz dispersada tiene una frecuencia diferente a la del haz 

irradiante; a esto se le llama efecto Raman. Este efecto se basa en la dispersión 

inelástica de una radiación electromagnética debido a su interacción con 

vibraciones moleculares. 

Cuando la radiación incide en una muestra, parte de los fotones son dispersados 

debido a los momentos dipolares inducidos a través de la polarizabilidad estética 

de los electrones. Esta es la dispersión ellllstica o Rayleigh. Sin embargo, una 

pequella parte de los fotones es dispersada a través de la modulación de la 

polarizabilidad por movimientos electrónicos, vibracionales o rotacionales, dando 

lugar a la dispersión Raman o inelástica. La dispersión Raman es resultado de 

Colisiones inelásticas entre fotones y moléculas. 

Por otro lado, supóngase que un fotón de una energía dada (y longitud de onda) 

colisiona con una muestra. Cuando la energía es transferida de la molécula al 

fotón, la luz de más alta energía (menor longitud de onda) será dispersada por la 

muestra (dispersión anti-Stokes). Cuando la energla es transferida del fotón a la 

molécula, la luz de menor energía (mayor longitud de onda) será dispersada por la 
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muestra (dispersión Stokes). La cantidad de energía intercambiada entre la 

molécula y el fotón cambia los estados vibracional y rotacional de la molécula. De 

esta forma. la espectroscopia Raman da información sobre la naturaleza y 

estructura de las moléculas <27>. 

Desde su descubrimiento en 1928. el efecto Raman se ha convertido en un 

importante método para la dilucidación de estructuras moleculares, para localizar 

las posiciones de los grupos funcionales o de los enlaces químicos en las 

moléculas y para el análisis cuantitativo de mezclas complejas, especialmente en 

cuanto a sus componentes principales. 

Los espectros Raman fueron tomados en condiciones atmosféricas, con un 

instrumento Nicolet 950 FT equipado con un detector lnGaAs y una fuente láser 

Nd:YAG, con una resolución de 4cm'1 y 200 barridos. 
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3.4.5 M/croscopl• Electrón/e• de T,..nsm/s/ón de Altll R••aluclón. 

La microscopia electrónica es una técnica fundamental en la ciencia 

moderna. Desde su desarrollo en los anos treinta. ha dado lugar a una infinidad de 

descubrimientos en áreas como flsica. biologla, medicina, geologla y materiales. 

entre otras. 

El microscopio electrónico de transmisión (TEM) consiste fundamentalmente de un 

catión de electrones (su fuente de iluminación), lentes condensadoras. lente 

objetiva, lentes intennedias y lente proyectara. El catión electrónico es la única 

lente electrostática que tiene el microscopio electrónico, las demás son lentes 

electromagnéticas. La amplificación de la imagen es llevada a cabo de la siguiente 

manera: la imagen producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente 

intermedia, la cual producirá una segunda imagen, que a su vez es amplificada por 

la lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o en una placa 

fotográfica. 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos 

de senales, las cuales nos permiten hacer la caracterización estructural y qulmlca 

de ésta. Estas señales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos. 

Auger, transmitidos y rayos X característicos. La figura 3.9 muestra 
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esquemáticamente la interacción haz electrónico-muestra y las setlales que se 

generan. 

Haz incidente 

E•--~ . !?:ro:~=:.. 
Electrones 
absorbidos-----

, ~ ~- RayosX 

Muestra 

Electrones difractados 

Electrones transmitidos 

Figura 3.9 Interacción haz electrónico-muestra y sena/es generadas. 

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan información sobre la 

superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen 

topográfica de ella; estos electrones son la fuente de información para la 

microscopía electrónica de barrido. Los electrones absorbidos, con el detector 

adecuado, nos dan información sobre la resistividad de la muestra. Los electrones 

Auger y los rayos X característicos dependen de la composición quimica de la 

muestra. permitiéndonos hacer. por lo tanto, un análisis químico de ella. 
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Los electrones que atraviesan la muestra los podemos clasificar en dos tipos: 

transmitidos, es decir, aquellos que pasan a través de la muestra; y difractados, 

que son aquellos que si son desviados de su dirección de incidencia. Los haces 

transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen 

de la muestra en un microscopio electrónico de transmisión, debido a que aportan 

información sobre las caracterlsticas estructurales de ésta. 

El microscopio electrónico de transmisión de alta resolución (HR TEM) mantiene el 

mismo principio que el microscopio electrónico de transmisión (TEM), sin 

embargo, tiene como caracteristica principal la inclusión de una pequena lente 

auxiliar y la calidad de su lente objetiva, que permiten disminuir bastante la 

aberración esférica del sistema y aumentar su poder de resolución. 

Para poder obtener imágenes de alta resolución la apertura objetiva debe de 

permitir el paso de varios haces difractados. Mientras más grande es el número de 

haces difractados que son usados para formar la imagen final, más confiable será 

su contraste para conocer las características de la muestra <25>. <29>. 
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Debido a que el catalizador se encuentra en estado oxidado a condiciones 

ambientales y que este trabaja en su forma sulfurada. Los catalizadores fueron 

previamente activados mediante sulfuración con una mezcla de H 2S/H2 (14.99% 

H,S) a 40 mL/min y 400"C durante 4 horas. El procedimiento empleado se 

encuentra en el apéndice B. 

Con esta técnica, lo que se quiere es Identificar los sulfuros que conforman los 

sitios activos del catalizador y determinar si éstos están o no dispersos. Las 

microscopias se realizaron en un microscopio electrónico de transmisión de alta 

resolución, marca JEOL modelo 2010, con una amplificación de 250X y un voltaje 

de200kV. 

59 



CAPÍTUL04 

RESULTADOS Y 

DISCUSIÓN 

Él propósito de esta sección es presentar todos /os resultados experimentales 

obtenidos, durante este trabajo de investigación, para su interpretación y 

discusión. 
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Para poder realizar el estudio de la actividad catalltica de los catalizadores 

evaluados en la reacción de HDS de DBT se utilizarán los valores de la constante 

de reacción. Los resultados obtenidos de la evaluación de la actividad catalltica a 

280, 300 y 350ºC, después de estabilizar el reactor por cuatro horas y alcanzar 

régimen permanente, se presentan en la tabla 4.1. 

Tabla 4. 1 Constantes de reacción de catalizadores con DBT. 
(le= L/h•m2 cal.) 

CATALIZADOR 280"C 300"C 350°C 

XA 1c·10• XA 1c•10• XA 1c•10• 

Mo/Al203 0.12 0.241 0.30 0.692 0.54 1.518 

MofTi02 0.26 2.099 0.33 3.856 0.75 9.783 

C0Mo/Al203 0.09 0.386 0.20 0.867 0.29 1.IM9 

CoMc/Ti02 0.16 2.671 0.24 4.568 0.37 10.864 

NiMo/Al203 0.35 1.836 0.62 3.928 0.69 5.181 

NiMo/Ti02 0.13 2.381 0.19 4.198 0.48 9.885 

Donde k es la constante de reacción. Esta se presentó por metro cuadrado, con el 

objeto de poder comparar las actividades de los catalizadores que tienen 
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diferentes áreas y por lo tanto diferentes cargas de molibdeno. Estos resuttados se 

pueden visualizar mejor en las figuras 4.1~.3. 

o 

i 
~E 

~ 
""' 

3 
2,67094 

2 

o 
MolAl203 

Catalizador 

Figura 4.1 Constantes de reacción de catalizadores con DBT a 2800C 

5 4,5679 

Mo!Al203 Motri02 CoM>/At203 CoMolll02 MMolAl203 

Catalizador 

Figura 4.2 Constantes de reacción de catalizadores con DBT a 30<FC 
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Coti.b'Al203 CoMDlli02 NMo/Al203 NMofTl02 

Catalizador 
Figura 4.3 Constantes de reacción de catalizadores con DBT a 35U'C 

En las figuras 4.1-4.3 se observa que. a todas las temperaturas de reacción. la 

constante de reacción por metro cuadrado de catalizador. aumenta con la 

presencia de promotor y con el uso de un soporte diferente a la Al203, en este 

caso la Ti02. Estos resultados confirman que el molibdeno es más reactivo en 

HDS cuando es soportado sobre Ti02 en lugar de Al20 3 <•>. <101• <1•>. 

También, se encontró que el catalizador de MofTi02 presentó un incremento en la 

constante de reacción por metro cuadrado de catalizador, de 7 veces la constante 

de reacción del Mo/Al203, el CoMofTi02 obtuvo un incremento de 6 veces la del 

CoMo/Al20 3 y el NiMofTi02 de 1.5 veces la del NiMo/Al20,. El NiMo/Al20 3 de 4 

veces el del CoMo/Al20 3 y el CoMofTi02 de 1.1 veces el del NiMofTi02. 
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Para la eliminación de compuestos de azufre como el DBT, el catalizador que 

presentó una mejor constante de reacción por metro cuadrado de catalizador, fue 

el CoMo/Ti02. 

Con la finalidad de determinar el efecto del promotor en la reacción de HDS de 

DBT, se calculó el efecto slnergétlco para cada promotor empleado en los 

catalizadores. 

El efecto promotor es la capacidad de una especie metálica de Incrementar la 

actividad cataillica de un catalizador. Este efecto promotor se puede considerar 

cercano al efecto sinergético, ya que la actividad de los promotores solos (Co ó Ni) 

es minima. Los resultados de estos cálculos se muestran en la tabla 4.2. 

Tabla 4.2 Efecto promotor de catalizaclcKes con DBT. 

CATALIZADOR 280ºC 300ºC 350ºC 
c0Mo/Al203 1.60 1.25 1.22 

CoMofTi02 1.27 1.18 1.11 

NiMo/Al203 7.61 5.67 3.41 

NiMo/Ti02 1.13 1.09 1.01 

El efecto promotor fue calculado, mediante la división de la constante de reacción 

del catalizador no promovido entre la constante de reacción del catalizador 

promovido. Estos efectos se pueden visualizar mejor en las figuras 4.4-4.7. 
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Figura 4.4 Efecto promotor de cala/izadonJs de CoMo en DBT. 
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Figura 4. 5 Efecto promotor de catalizadores de NiMo en DBT. 
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Figura 4.6 Efecto promotor de catalizadores sopottaclo:J en Al20, 
en reacción con DBT. 
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Figura 4. 7 Efecto promotor de catalizadores sopottados en Ti02 
en reacción con DBT. 
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En las figuras 4.4 y 4.5 se observa que los promotores (Co y Ni) impregnados, 

tienen un mayor efecto promotor en los catalizadores soportados sobre Al20,. El 

catalizador de CoMolAl203 presentó un efecto promotor de 1. 15 veces el del 

CoMofTi02 y el NiMolAl203 de 5 veces el del NiMofTiOz. En las figuras 4.6 y 4. 7 se 

observa que el NiMo/Al203 presenta un efecto promotor de 4 veces el del 

C0Mo/Al203 y el CoMofTi02 de 1.1 veces el del NiMofTi02 • 

En los productos de reacción de la HDS del DBT se identifican dos productos 

principales, el fenilciclohexano y el difenilo. Según el esquema planteado para esta 

reacción (figura 4.8), pueden presentarse dos rutas de reacción <••>. <30>. <31>. La 

mayor presencia del fenilciclohexano, indica que la reacción se llevó a cabo 

principalmente por la ruta de hidrogenación previa a la desulfuración, mientras que 

cuando aparece mayormenle el difenilo, fue por la ruta de desulfuración directa. 

En el caso de los catalizadores evaluados, la presencia de difenilo y 

fenilciclohexano indica que ambas reacciones se efectuaron simultáneamente. 

0-0 0--0 
Figura 4.8 Esquema de reacción de la HDS de DBT. 
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Las tablas 4.3-4.5, muestran la fracción mol de los productos de la HDS de DBT, 

donde el difenilo se representa como DF y el fenilciclohexano como FCH. 

Tabla 4.3 Productos de reaccJ6n de la HDS de DBT a 280"C. 
(Fracción mol) 

~ATALIZADOR 280ºC 
x. DF FCH 

MolAl203 0.12 0.0084 0.0012 

Mo/Ti02 0.26 0.0176 0.0309 

C0Mo/Al203 0.09 0.0208 0.0013 

CoM01Ti02 0.16 0.0025 -
NIM0/Al203 0.35 0.0827 0.0088 

NiM01Ti02 0.13 0.0268 0.0065 

Tabla 4.4 Productos de reaccJ6n de la HDS de DBT a 300"C. 
(Fracción mol) 

CATALIZADOR 300ºC 
XA DF FCH 

Mo/Al203 0.30 0.0522 0.0286 

MolTi02 0.33 0.1076 0.060 

C0Mo/Al203 0.20 0.0467 0.0045 

CoM01Ti02 0.24 0.00301 -
NiMo/Al203 0.62 0.1685 0.0251 

NiM01Ti02 0.19 0.0423 0.0095 
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Tabla 4. 5 Productos de reacción de la HDS de DBT a 350•c. 
(Fracdón mol) 

CATALIZADOR 350ºC 
x .. DF FCH 

Mo/Al203 0.54 0.1165 0.0404 

Mo/TI02 0.75 0.1719 0.0916 

CoMolAl203 0.29 0.0747 0.0099 

C0Mo1TI02 0.37 0.0178 0.0098 

NiMo/Al203 0.69 0.1919 0.0587 

NiMofTI02 0.48 0.11412 0.0289 

Estos resultados indican que la ruta más favorecida para los catalizadores 

promovidos y no promovidos es la desulfuración directa. Esto se puede observar 

mejor en la tabla 4.6. 

Tabla 4.6 Relación de productos ele reacción de la HDS de DBT a 280, 300 y 350"C. 
(Fracción mol) 

CATALIZADOR DF/FCH 
25o·c 300ºC 350"C 

Mo/Al203 7.00 1.83 2.88 

Mo/Ti02 0.57 1.79 1.88 

C0Mo/Al203 16.00 10.38 7.54 

CoMo/Ti02 - - 1.82 

NiMo/Al203 9.40 6.71 3.27 

NiMolTi02 4.12 4.45 3.95 
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Los cálculos de la tabla 4.6 muestran que se favorece más la ruta de d-ulfuración 

directa, que existe un Incremento en la DOS al adicionar el promotor y la HYD 

previa a la desulfuración aumenta cuando se utiliza Ti02 como soporte y se 

incrementa la temperatura. 

En Mo/TI02 se observa que a una baja temperatura, la hidrogenación previa a la 

desulfuraclón es más favorecida que la desulfuraclón directa. 

En algunos casos, la concentración de fenilciclohexano -tá a nivel de ruido en el 

análisis cromatográfico, por lo que no fue posible su cuantificación. 

4.1.2 Reacción de Transformación de 4,ts-DNIDBT. 

Debido a que el 4,6-DMDBT es un reactivo sumamente costoso, se tomó la 

decisión de evaluar la actividad catalitica ünicamente a 350"C para comparar los 

resultados obtenidos con los de DBT y por ser una temperatura representativa de 

las condiciones de reacción empleadas para la transformación de compuestos de 

azufre refractarios. Las rutas de reacción propuestas para la transformación del 

4,6-0MDBT son las mostradas en la figura 4.9. 
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Figura 4. 9 Esquema de macción de la transfcxmación de 4,6-DMDBT. 

Para poder realizar el estudio de la actividad catalltica de los catalizadores 

evaluados en la reacción de transfonnación de 4.6-DMDBT, se utilizanlln los 

valores de la constante de reacción. Los valores de la constante de reacción a 

350°C, después de estabilizar el reactor por cuatro horas, se presentan en la Tabla 

4.7. 

Tabla 4. 7 Constantes de reacción de catalizadores con 4,6-DMDBT a 350"C. 
(k= LJh•m• cal.) 

CATALIZADOR XA k"10" 
13500CI 1350"CI 

Mo/Al203 0.76 1.396 

Mo/Ti02 0.86 6.981 

C0Mo/Al203 0.37 0.910 

CoMo/Ti02 0.46 4.821 

NiMo/Al203 0.71 2.802 

NiMo/Ti02 0.60 7.434 
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Los valores de la constante de reacción se presentaron por metro cuadrado de 

catalizador, con el objeto de poder comparar las actividades de los catalizadores 

que tienen diferentes áreas y por lo tanto, diferentes cargas de molibdeno. Estos 

resultados se pueden visualizar mejor en las figuras 4.10-4. 12. 

M:>/Al203 Mo1Ti02 CoMolA1203 CoMofTi02 

Catalizador 

Figura 4. 10 Constantes de reacción para los catalizadores de Mo y CoMo a 35C1'C. 

~ª z. 6 
~ 

NE 4 

~2 
o 

MolAl203 Mo1Ti02 NiM:>/Al203 NiMDITi02 

Catalizador 

Figura 4. 11 Constantes de reacción para los catalizadores de Mo y NiMo a 350"C. 
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CoMo/Al203 CoMalTI02 NiMofAl203 

Catalizador 
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7,434 

NiM:>fTi02 

Figura 4. 12 Constantes de reacción para los catalizadores de C.- y NiMo a 350"C. 

En las figuras 4.10-4.12, se observa que la constante de reacción por metro 

cuadrado de catalizador, aparentemente aumenta con la presencia de promotor y 

con el uso de un soporte diferente al de Al20 3, en este caso la TiO,. 

También se encontró, que el MofTi02 tiene un incremento en la constante de 

reacción por metro cuadrado de catalizador de 5 veces la constante de reacción 

del Mo/Al203, el CoMo/Ti02 de 5.3 veces la del C0Mo/Al203 y el NiMofTi02 de 2.7 

veces la del NiMo/Al20,. Por lo tanto, la constante de reacción por metro cuadrado 

de catalizador aumenta con el uso de Ti02 como soporte. 
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Para la reacción de transformación de compuestos de azufre como el 4,6-DMDBT, 

el catalizador que presentó una mejor constante de reacción por metro cuadrado 

de catalizador fue el NiMo/Ti02. 

Con la finalidad de determinar el efecto del promotor en la reacción de 

transformación del 4,6-DMDBT, se calculó este efecto para cada promotor 

empleado en los catalizadores. Los resultados de estos cálculos se muestran en la 

tabla4.B. 

Tabla 4.8 Efecto promotor de catalizadores 
con 4,6-DMDBT. 

CATALIZADOR 350ºC 
C0Mo/Al203 0.65 

CoMo/Ti02 0.69 

NiMo/Al203 2.01 

NiMo/Ti02 1.06 

El efecto promotor fue calculado, mediante la división de la constante de reacción 

del catalizador no promovido entre la constante de reacción del catalizador 

promovido. Estos resultados se pueden visualizar mejor en la figura 4. 13. 
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Figura 4. 13 Efecto sinergético de catalizadales con 4,6-DMDBT a 350"C 

En la figura 4.13, se observa que en los catalizadores que se empleó Co, el efecto 

promotor fue mayor con el soporte de Ti02. Sin embargo, independientemente del 

soporte, el Co no presentó una promoción en la reacción de transformación del 

4,6-DMDBT. 

En cambio, los catalizadores en los que se utilizó el NI, presentaron un efecto 

promotor de 1.07 cuando se soportaron sobre Ti02 y de 2 con A120,. 

El NiMo/Al203 generó un efecto promotor de 1.9 veces el del NIMolTIO,. 

Aparentemente, la alúmina favorece la promoción del Ni en la reacción de 

transformación del 4,6-DMDBT, en cambio, la litania mejora la promoción del Co. 

75 ll TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

r=
l 



CAPITULO CUATRO 
•-Mllodos r dlsc-ló11 

4.1.3 Comparación entre la HDS de DBT y la R-cc/ón de 

Tranafonn•cl6n de 4,tl-DIWDBT. 

Para comparar los resultados de actividad catalltica entre la reacción de HDS de 

DBT y la reacción de transformación del 4,6-DMDBT, se presentan los valores de 

la constante de reacción por metro cuadrado de catalizador, a 350ºC en la tabla 

4.9. 

Tabla 4.9 Constante de reacción de catalizadores con DBT y 4,f>.DNIDBT a 350ºC. 
(k= L/hºm' cal.) 

CATALIZADOR DBTl350ºCl 4,6-DMDBT l350ºC\ 
x .. kº10" x .. .t•10· 

Mo/Al203 0.54 1.518 0.76 1.396 

Mo/Ti02 0.75 9.783 0.86 6.981 

C0Mo/Al203 0.29 1.849 0.37 0.910 

CoMo/Ti02 0.37 10.865 0.46 4.821 

NiMo/Al203 0.69 5.181 0.71 2.802 

NiMo/Ti02 0.48 9.885 0.60 7.434 

Los valores de la constante de reacción por metro cuadrado de catalizador, se 

pueden visualizar mejor en las figuras 4.14-4.18. 
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Figura 4.14 Constantes ele reacción de catalizadores no promovidos. en reacción con DBT 
y 4,6-DMDBT a 350•c. 
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Figura 4.15 Constantes de reacción de catalizadores promovidos con Co, en reacción con 
DBT y 4,6-DMDBT a 35o·c. 
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Figura 4.16 Constantes de reacción de catalizadores promovidos con Ni, en reacción con 
DBT y 4,6-DMDBT a 350•c. 
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Figura 4. 17 Constantes de reacción de catalizadores promovidos y no pronuJvidos, 
soportados en A/203 , en reacción con DBTy 4,6-DMDBT a 350·c. 
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Figura 4.18 Constantes de reacción de catalizadonJs promovidos y no promovidos, 
soportados en TiO,. en reacción con DBT y 4,6-DMDBT a 350•c. 

En las figuras 4. 14-4. 18, se encontró que la constante de reacción del Mo/Al20, en 

la HDS del DBT es 1.09 veces la constante de reacción de la transformación del 

4,6-DMDBT. Esto permite suponer que los catalizadores de Mo soportados en 

Al203 tienen prácticamente la misma actividad en DBT y 4,6-DMDBT. lo cual 

concuerda con lo reportado en la literatura <7 >. 

También se observa que el NiMo/Al20,, tiene una constante de reacción en la 

HDS de DBT de casi 2 veces la obtenida en la reacción de traneforrnación de 4,6-

DMDBT, en el NiMoTTi02 fue de 1.4 veces, en C0Mo/Al203 de 2 veces y el 
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CoMofTi02 de 2.4 veces. Esto es debido a que en la reacción de HOS del 4.6-

0MDBT la desulfuración directa (DOS) tiene una fuerte disminución. causada por 

el impedimento estérico del enlace C-S de la molécula 171. 

Con la finalidad de comparar el efecto del promotor en los resultados de la 

constante de reacción entre la HOS de DBT y la reacción de transformación del 

4.6-DMDBT. se presentan los valores del efecto promotor a 350ºC en la tabla 

4.10. 

Tabla 4.10 Efecto promotor de catalizadores con DBT y 4,6-DMDBT a 350•c. 

CATALIZADOR OBTl350ºCI 4,6-0MOBT l350ºC) 
XA ES XA ES 

C0Mo/Al203 0.29 1.22 0.37 0.65 

CoMo/Ti02 0.37 1.11 0.46 0.69 

NiMo/Al203 0.69 3.41 0.71 2.01 

NIMofTI02 0.48 1.01 0.60 1.06 

Estos valores muestran que el Co y el Ni, tienen un efecto promotor mayor en la 

HDS de DBT que en la reacción de transformación de 4,6-DMDBT. Esto se puede 

observar mejor en la figura 4.19. 
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• CoMo/Al203 11 C0Momo2 1 NiMolA1203 "" NIMo/Ti02 

3.41 

DBT 4,6-DMOBT 

Molécula modelo 

Figura 4. 19 Efecto sinergético de Coy Ni. como promotores en catalizadores ele Mo 
soportados en Ti02 y A/203, en reacción con DBT y 4.6-DMDBT a 350•c_ 

En la figura 4.19 se encontró que, en los catalizadores de Mo soportados en TI02, 

el Ni no genera una promoción en la HDS de DBT y en la reacción de 

transformación de 4,6-DMDBT. debido a que presentó un efecto promotor de 1. El 

Co presentó un efecto promotor en la HDS de DBT de 2 veces la obtenida en la 

reacción de transformación del 4,6-DMDBT, sin embargo, tuvo un efecto promotor 

negativo con el 4,6-DMDBT. 
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También se observó que, en los catalizadores de Mo soportados en Al203, El Ni 

generó una promoción en la HDS de DBT de 2 veces la obtenida en la reacción 

de transformación del 4,6-DMDBT. El Co presentó un efecto promotor en la HDS 

de DBT de 1.8 veces la obtenida en la reacción de transfonnación del 4,6-DMOBT. 

aunque tuvo un efecto promotor negativo con el 4,6-DMDBT. 
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Para intentar entender los resultados de actividad se realizaron algunas 

caracterizaciones. las cuales se presentan a continuación: 

4.2.1 F/s/son:/ón de Nitrógeno. 

Los datos de área especifica obtenidos para cada catalizador y su 

respectivo soporte, se reportan en la tabla 4.11 y se representan claramente en las 

figuras 4.20 y 4.21. 

Tabla 4. 11 Area especlrlca de sopottes y catalizadoms. 

MUESTRA Area especifica (m~/g) 

~1203 218 

Mo/AbO, 205 

C0Mo/Al203 207 

NiMo/Al203 189 

Ti02 59 

Mo/Ti02 57 

CoMo/Ti02 53 

NiMo/Ti02 54 
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Mo/Al203 CoMo/Al203 Ni-IAl203 

Muestra 

Figura 4.20 Aroa especifica de catalizadores sopottados en A/2 0 3 • 

TI02 Mo/Tl02 CoMofTi02 NIMOIT102 

Muestra 

Figura 4.21 Atea especifica de catalizadores soporlados en Ti02 • 

De estos resultados se observa que existe una gran diferencia (casi 4 veces) entre 

el área superficial que presenta la Al20 3 y la Ti02. lo cual explica la necesidad de 

comparar la actividad de los catalizadores por metro cuadrado de catalizador, ya 

que se tienen diferentes cargas de Mo. La incorporación de metales al soporte 

causa solo una ligera disminución del área, este resultado indica una buena 

dispersión de las fases soportadas. 
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Los datos de distribución de !amano de poro se representan claramente en a.a 

figuras 4.22 y 4.23. 

dV/dlog (0) DESORPTION PORE VOLUME PLOT 

1.6 

1.4 

1.2 

~ 
"_g_ 1.0 

w 
:::;¡ 
:::> o.e -' 
§:? 
UJ 
a:: 
o 0.6 
c.. 

0.4 

0.2 

o.o 
10 100 1000 

PORE DIAMETER. (A) 

-S-Al203 -M--Mo-Al203 
-.!o- CoMo-Al203 --NiMo-Al203 

Figura 4.22 Distribución de volumen de poro de catalizadores soportados en A/2 0 3 • 
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dV/dlog (O) DESORPTION PORE VOLUME PLOT 
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PORE DIAMETER, (A) 
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Figura 4.23 Distribución de volumen de poro de catalizadores soportados en Ti02 • 
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Las figuras 4.22 y 4.23 muestran que los catalizadores soportados en Al203 tienen 

el mismo diámetro de poro, esto es debido a que no hay obstrucciones 

importantes. Los catalizadores soportados en TI02 presentaron el mismo 

comportamiento. También se observa que todos los catalizadores son 

monomodales, es decir, la mayoria de los poros son de un mismo tamano. 

Las isotermas obtenidas para todos los catalizadores preparados se representan 

claramente en las figuras 4.24 y 4.25. 
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Figura 4.24 Isotermas de adsorción de catalizadores soportados en A/2 0 3 . 
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Figura 4.25 Isotermas de adsorción de catalizadores :soportados en TiO:z. 

Las figuras 4.23 y 4.24 muestran que las isotermas obtenidas para lodos los 

catalizadores aqul evaluados son del tipo H1, lo cual se atribuye usualmente a 

tamanos diferentes de la boca y del cuerpo del poro o a un comportamiento 

diferente en la adsorción y en la deserción en poros casi cillndricos. 

Las isotermas del tipo H1 nos Indican que los catalizadores preparados presentan 

un único tamano y forma de poro <23>. 
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4.2.2 Espectl'Oscop/a UV-Vls de Reflectancla D"usa. 

La información que se espera obtener son los ambientes de coordinación 

de Mo, Co y Ni en las muestras preparadas, y asl poder predecir la estructura de 

los componentes de cada catalizador, de acuerdo con los estudios previos. Los 

espectros obtenidos de los soportes, asl como de los catalizadores, son los 

presentados en las f"iguras 4.26-4.31. 
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Figura 4. 26 Espectros DRS de catalizadores soportados en A/2 0 3 • 
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Figura 4.27 Espectros DRS de catalizadores sopottados en Ti02 • 
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Figura 4. 28 Espectros DRS de catalizadores soportados en A/2 0 3 • 
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Figura 4.29 EspecttoS DRS de catalizadores sope>ffaclo:J en TiOz. 
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Figura 4.30 Espectros DRS de catalizadores soportados en A/20,. 
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Figura 4.31 Espectros DRS de catalizadores soportados en TiO,. 

Estas figuras muestran que en CoMo/Al2 0 3 , hay un triplete de Co3 • tetraédrico 

entre 500 y 700 nm, con un maximo en 580 nm, y una banda de Co,o .. en 400 y 

770 nm. En NiMo/Al203 hay un doblete de Ni2+ tetraédrico entre 590 y 610 nm, una 

banda de N12
• tetraédrico a 377 y 630 nm y una banda de N12• octaédrico a 415 y 

750 nm. Las especies de Mo6 • se encontraron a 240 y 280 nm y fueron en su 

mayoria tetraédricas. 
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También se observa que en CoMofTi02. hay una banda de eo•• octaédrico a 700 

nm y una banda de Co304 a 400 y 770 nm. En NiMo1Ti02 hay una banda de N12• 

octaédrico a 415 y 740 nm. Las especies de Mo6 • no se pueden detectar en los 

catalizadores soportados en Ti02, debido a la interferencia de las bandas del Ti02 

(200-350 nm). 

Las especies presentes en los catalizadores preparados, se muestran en la tabla 

4.11 y fueron identificadas mediante la comparación con valores reportados en la 

literatura <15>. <32>· <33>. 

Tabla 4. 11 Especies presentes en los catalizadores de Al203 y Ti02. 

ESPECIE PRESENTE LONGITUD DE CATALIZADOR ONDA (nm) 
Ni'• (Td) 377 NiMo/Al20,. NiMofTi02 
Ni'• (Oh) 415 y 740 NiMo/Al203. NiMofTI02 
Ni'• (Td) "doblete" 595-620 NiMo/Al20. 
Mo~• (Td) 235-280 Mo/Alz03, CoMo/Al203, 

NiMo/Al-0. 
Mo~· (Oh) 280-330 MofTi02. CoMofTi02. 

NiMo/TI02. Mo/Al20,. 
C0Mo/Al20,. NiMo/Al203 

Co"• (Td) "triplete" 500-700 C0Mo/Al203 

Co"• (Oh) 700 CoMofTI02 

Co304 400, 650-900 C0Mo/Al20,. CoMofTi02 
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Según lo reportado en la literatura, las especies con coordinación octaédrica san 

las que dan lugar a los sitios activos, debido a que se sulfuran más fácilmente al 

no Interaccionar tan fuertemente con el soporte como las especies tetraédricas 133>. 

Esto explica que los catalizadores soportados en TI02, en los cuales la mayorla de 

las especies presentes son de coordinación octaédrica, presenten una actividad 

catalltlca por metro cuadrado de catalizador mayor que los catalizadores 

soportados en Al203, en los cuales se encuentran mayormente las especies de 

coordinación tetraédrica. 

La presencia de Co30• en los catalizadores CoMo/Al20 3 y CoMofTi02 explica la 

baja actividad catalitica por metro cuadrado que se presentó en las evaluaciones 

de actividad con DBT y 4,6-DMDBT, debido a que el Co304 al sulfurarse pasa a 

CooSe el cual es una especie que no contribuye a la actividad catalltica ya que la 

fase activa es la de Co-Mo-S <33>. 

94 
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CAPITULO CUATRO 
Rt!sMltados f dlsc.aión 

La técnica de difracción de rayos X es de gran utilidad, ya que pennlte 

determinar el tipo de fases cristalinas presentes en el catalizador y proporciona 

lnfonnaclón que sirve para determinar si los óxidos depositados en el soporte se 

encuentran bien dispersos. Los difractogramas obtenidos para los soportes y los 

catalizadores empleados se muestran en las figuras 4.32 y 4.33. 

10 15 20 25 30 35 40 45 70 

2E> 

Figura 4.32 Difractogramas de los catalizadores sopottados en A/20 3 • 
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Figura 4.33 Difractogramas de los catalizadores soportados en Ti02 • 

En la figura 4.32 se muestran principalmente las lineas de difracción 

caracteristicas del Mo03 a 23.2, 25.8 y 27.2 grados, las cuales se presentaron en 

Mo/Al203. Las especies de cobalto y nlquel no se encontraron, debido a que son 

cristales menores a 40 A, indicando por lo tanto. que hay una buena dispersión de 

estas especies en los catalizadores de C0Mo/Al203 y NiMo/Al203. Las lineas de 

difracción caracterlsticas de y-A12 0 3 se encuentran en 45.2 y 67 grados. 
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En la figura 4.33 se muestran las lineas de difracción caractertsticas de la Ti02 

anatasa a 25.2 y a 48 grados. Las especies de molibdeno, cobaHo y nlquel no -

encontraron, debido a que son cristales muy pequetlos, razón por la cual estan 

bien dispersas en los catalizadores de Mo/Ti02, CoMo/Ti02 y NiMo/Ti02. 

El catalizador de Mo/Al203 presentó una aglomeración de cristales de Mo03, lo 

cual indica que el Mo no esta bien disperso sobre la superficie del catalizador. En 

el caso de los catalizadores promovidos no se detectó la especie Mo03, ya que el 

promotor (Co ó Ni) se coordina en los bordes de los cristales del óxido y del 

sulfuro de Mo, impidiendo que los cristales crezcan « 0 >, esto origina una mayor 

dispersión de la fase activa y por tanto una mayor actividad. 

4.2.4 Espectroscopia Raman. 

Los espectros obtenidos mediante esta técnica, para los soportes y los 

catalizadores empleados, son los que se muestran en las figuras 4.34-4.36. 
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Figura 4.34 Espectros Raman de catalizadores soportados en A/20,. 
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Figura 4.35 Espectros Raman de catalizadores soportados en Ti02 • 
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Figura 4.36 Espectros Raman de catalizadoms sopottados en Ti02 • 

En estos espectros sólo se observa la senal del Mo03 en el catalizador Mo/Al203, 

lo cual nos confinna la existencia de una aglomeración ya previamente observada 

con la técnica de difracción de rayos X. En los catalizadores restantes no -

observa ninguna sena! de los óxidos depositados y el molibdeno se encuentra 

disperso en el soporte <1B>. (30). C34>, 

99 



CAPITULO CUATRO 
Rt!sultados f disc11Sló11 

4.2.5 Mlcroacopl• Electrónica de Tn1nsmla/6n d• Atta Reaolucldn. 

Los estudios de cristales, mlcrocristales y polvos de MoS2 han ayudado a 

comprender la relación entre la morfologla de los cristales y sus propiedades 

catallticas. Esta técnica se utilizó para identificar los sulfuros presentes en los 

catalizadores y determinar el grado de dispersión de éstos 129>. 129>. 135>. <36>. 

Las figuras 4.37-4.43 muestran los sulfuros identificados por HRTEM para los 

calalizadores empleados en este trabajo. 

Figura 4.37 Catalizador sulfurado de Mo/A/2 0 3 . 
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Figura 4.38 Cstslizador sulfurado dlt llllofli02 • 

Figura 4.39 Catalizador sulfurado de CoMo.'A/20,. 

101 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPITULO CUATRO 
Rnaltmos r discMSlón 

Figura 4.40 catalizador suffumdo m CollllorrlO,. 

Figura 4.41 Catalizador sulfurado dlt NiMa/AJ,O,. 
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Figura 4.42 Catalizador sulfurado de NiMofllO,. 

Figura 4.43 Catalizador sulfurado de NiMofliO,. 
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CAPITULO CUATRO 
Resu/1ados v discusión 

En las figuras anteriores. se pueden observar claramente las estructuras tlplcas de 

los cristalitos de MoS2 con diferentes grados de apilamiento <29>. <35>. <36>. En los 

catalizadores soportados en Al,O,, los sulfuros se encuentran distribuidos por toda 

la superficie del soporte y presentan una gran cantidad de apilamiento. En los 

catalizadores soportados en TiO,. al contrario, los sulfuros están más dispersos 

por toda la superficie del soporte y presentan una menor cantidad de apilamiento. 

El tamano del cristal de MoS2 en los catalizadores de Mo/Al20,, C0Mo/Al20, y 

NIM0/Al203 es mayor que los encontrados en los catalizadores de Mo/Ti02. 

CoMo/Ti02 y NiMo/TiO,. Los promotores no se pueden observar en HTREM, 

debido a que se encuentran intercalados entre los sitios octaédricos de los bordes 

del Mas,. 

La mayor actividad catalltica por metro cuadrado de catalizador, evaluada en los 

catalizadores soportados en TiO,. puede ser debida a una mayor generación de 

bordes en los cristales de MoS,. ya que dichos cristales son más pequenos y se 

encuentran más dispersos por toda la superficie del TiO,. Se sabe que una mayor 

cantidad de bordes en la superficie catalltica promueve la generación de más 

sitios activos <• 1>·<"2 >. 

104 



CONCLUSIONES 

El propósito de esta sección es presentar todas las conclusiones a /as cuales se 

llego, a partir de los resultados experimentales y dar culminación al objetivo del 

presente trabajo. 
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Las conclusiones de la presente tesis son: 

l>- Para la reacción de HDS de DBT y la reacción de transfonnación de 4,6-

DMDBT, los catalizadores de Mo promovidos y no promovidos, son más 

reactivos cuando se soportan sobre Ti02 que sobre A1203. debido a que 

promueven la presencia de especies con arreglo octaédrico las cuales son 

precursoras de la fase activa sulfurada. 

l>- El catalizador con una mejor actividad catalltica por metro cuadrado de 

catalizador en la reacción de HDS de DBT fue el CoM01Ti02 y en la reacción 

de transformación de 4,6-DMDBT el NiMolTi02 . Esto es congruente con la 

mayor capacidad hidrogenante de los catalizadores promovidos por Ni. 

; En la reacción de HDS de DBT y la reacción de transformación de 4,6-DMDBT, 

el uso de Ti02 como soporte promueve una mayor actividad catalltlca por 

metro cuadrado de catalizador a tal grado que, la presencia del promotor (Co ó 

Ni) no genera un incremento considerable en la actividad. Este resultado indica 

una posible promoción del Mo por el Ti02 • 
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Co11c/1alo11~ 

Ji. El efecto slnergético del Ni es mayor al del Co en la reacción de HDS de DBT y 

la reacción de transformación de 4,6-DMDBT. Además, este efecto es más 

grande al utilizar Al203 como soporte. 

Ji. En la reacción de HDS de DBT la ruta de reacción más favorecida, para los 

catalizadores preparados, es la desulfuración directa. 

:¡;.. El uso de Ti02 como soporte incrementa la hidrogenación previa a la 

desulfuración en la reacción de HOS de DBT y provoca que la ruta de reacción 

más favorecida sea la hidrogenación previa a la desulfuración en Mo!Ti02. 

Ji. Los catalizadores preparados, en la reacción de HDS de DBT, tienen una 

mayor actividad catalitica por metro cuadrado en comparación con la reacción 

de transformación de 4,6-DMDBT. 

Ji. La mayor actividad catalilica por metro cuadrado de catalizador de los 

catalizadores soportados sobre roo,, puede ser debida a que el Ti02 promueve 

la existencia de especies octaédricas del Mo y del promotor, las cuales son las 

especies que al sulfurarse fonnan tos sitios activos del catalizador. 
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APÉNDICE A 
Cd/cu/os de Raeidez de Reacción 

A1. Cálculo de la Rapidez de Reacción en la HDS de DBT y la 

Reacción de Transfonnaclón de 4,6-DMDBT. 

La ecuación de diseno para un reactor Integral isotérmico se puede 

expresar de la siguiente manera: 

donde W esta dada en gramos de catalizador (g de cal.). FAo en moles de DBT ó 

de 4,6-DMDBT por hora (mol DBT ó 4,6-DMDBT/ h), XA en conversión de DBT ó 

4,6-DMDBT y RA en moles de DBT ó 4,6-DMDBT convertidos por hora y por metro 

cuadrado de catalizador (mol DBT ó 4,6-DMOBT /h"m2 cal.). 

Si se considera una cinética de pseudo primer orden respecto al reactivo limitante 

OBT <37>. <35>. <39>, entonces se puede decir que: 

que integrando con limites desde XAo (conversión de DBT inicial) hasta x ... 

(conversión de DBT en el tiempo a analizar) nos da: 
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Cólclllos de Raeftq de Reaccló11 

k = _ c.,1n(1-x.) 
W•FAo 

La XA es la conversión de DBT a la hora analizada. Con esta ecuación se puede 

calcular la k de cada reacción y a su vez, mediante RA = kCA0 (1-xA), la rapidez 

de reacción. 

Esta RA tiene unidades de mol de DBT/hºg cat., asl que al dividirla entre el ére• 

especifica de cada catalizador se obtiene una RA en mol de DBT/hºm2 cat. 
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B.1 Flslsorclón da Nitrógeno. 

APENDICEB 
Caroc1~r1zeci0ft~s 

En las reacciones catallticas, el conocer la distribución del tamano de poros 

de un catalizador es muy Importante, ya que no solo depende de la cantidad de 

espacios vaclos sino también del tamano de estos. Sin embargo, esto no resulta 

ser tan fácil porque los poros de una determinada partlcula no son uniformes en 

cuanto a tamano, forma y longitud y por lo general se encuentran interconectados. 

El volumen de poros de una partlcula catalitica se estima en base a la cantidad 

total de nitrógeno adsorbido sobre la muestra, a una presión cercana a la 

saturación. Para todos los diferentes poros, este volumen se determina por la 

desorción del nitrógeno contenido en ellos a diversas presiones relativas (P/Po). 

La diferencia de la curva para un volumen de poros acumulativo, en función del 

radio, proporciona la distribución de tamanos de poro. Los gráficos de distribución 

de tamaño de poro y las curvas de adsorción que se obtuvieron de cada 

catalizador preparado son los siguientes: 
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B.2 HTREM. Activación de Catalizadores. 

APENDICEB 
Caractl!rlrclon~s 

Para identificar los sulfuros que conforman los sitios activos del catalizador 

y determinar si éstos están o no dispersos, los catalizadores fueron previamente 

activados mediante sulfuración con un flujo de 40 mL de una mezcla de H 2S/H2 

(14.99% H 2 S) a 400ºC durante 4 horas. 

El proceso de activación fue llevado a cabo en un reactor de vidrio, operado en 

continuo y equipado con un sistema de calentamiento y control de temperatura 

automáticos: asi como un medidor de flujo con válvulas de aguja para el control de 

los flujos de gases (H2S. H>. N>). El reactor es un tubo de vidrio en forma de U con 

un plato poroso, donde el catalizador es depositado. 

La secuencia experimental para la activación del catalizador se presenta a 

continuación: 

1. Depositar 0.1 Sg de catalizador en el plato poroso del reactor. 

2. Colocar el termopar en el termopozo del reactor. 

3. Hacer fluir una corriente de N2 pof" el reactor con un flujo aproximado de 25 

ml/min. 
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APENDICEB 
Carac1erlzgc1011es 

4. Calentar el reactor con un hamo a una velocidad de 10ºC/min hasta 

alcanzar la temperatura de sulfuración de 400ºC. 

5. Cuando el reactor haya alcanzado una temperatura de 80ºC cambiar el flujo 

de N, por el de una mezcla que contenla 14.99% de H 2 S y el resto de 

Hidrógeno a razón de 40 mllmin. Al llegar a la temperatura de 400"C, la 

sulfuración se mantiene isotérmica por 4 horas a presión atmosférica. 

6. Al término del tiempo de sulfuraclón, la muestra es enfriada lentamente en 

la mezcla de sulfuración hasta alcanzar 80"C y después en una corriente de 

N, hasta alcanzar temperatura ambiente. 

Reactor 

RP regulador de presión 
IP indicador de presión 
IT indicador de temperatura 
CT controlador de temperatura 
CF controlador de flujo 

Figura B2. 1 Equipo de sulfuración empleado para la activación 
de catalizadores evaluados en HREM. 
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