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INTRODUCCIÓN 

INTRODUCCiÓN 

La hidrodesulfuración ha sido por muchos años una de las áreas más 

importantes de la catálisis. En los últimos años se incrementó el interés en este 

campo debido a la introducción de nuevas legislaciones ambientales que 

demandan mayor reducción en "Ios contenidos de azufre de los productos del 

petróleo. Estos nuevos requerimientos tendrán grandes consecuencias para las 

refinerias y tendrán que realizarse mayores esfuerzos para mejorar los procesos y 

emplear catalizadores nuevos y más activos, los cuales deberán estar diseñados 

para tratar los tipos de moléculas predominantes bajo condiciones de 

hidrodesulfuración profunda. 

Con el objeto de mejorar la slntesis de catalizadores de hidrodesulfuración, 

en años recientes se ha intentado establecer relaciones fundamentales entre la 

estructura de los catalizadores y la actividad en el proceso de hidrodesulfuración, 

esto se ha logrado a través del uso de moléculas modelo. Para catalizadores no 

promovidos la actividad se ha relacionado con sitios de borde de MoS" mientras 

que para catalizadores promovidos con Níquel y Cobalto, se sabe que la presencia 

de átomos del promotor en el borde de estructuras Co-Mo-S ó Ni-Mo-S juega un 

papel muy importante. A la fecha se ha encontrado que el soporte también es un 

componente importante del catalizador sólido, ya que este puede modificar 

sustancialmente el comportamiento catalítico (actividad y selectividad). Sin 

embargo, estudios detallados sobre la influencia del soporte al proceso se han 

iniciado recientemente. 

Las estructuras moleculares de las especies de Molibdeno superficial se 

han investigado por diversas técnicas espectroscópicas. Una de las conclusiones 

es que las estructuras de las especies de óxido de Molibdeno soportado están 

relacionadas con la naturaleza del soporte (en particular con la estructura 

superficial), con el grado de hidratación superficial, con la carga metálica y con la 

temperatura de calcinación. Se han esfudiado ampliamente las estructuras 

oxidadas de Molibdeno soportadas en y-AI,O" principalmente a condiciones 

ambienté. Se ha demostrado la existencia de al menos tres diferentes especies, 

estas son; especies superficiales en coordinación tetraédrica y octaédrica, así 
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como una fase cristalina de Mo03. Estas especies pueden presentarse en la 

superficie de y-AI,03 y sus cantidades relativas dependen del método de 

preparación (principalmente de la proporción de Molibdeno). 

Las posibles soluciones al problema actual de hidrodesulfuración involucran 

tanto la optimización del proceso como la del catalizador. En cuanto al catalizador. 

su estudio se ha dividido en tres rubros; la fase activa, el promotor y el soporte. En 

el presente trabajo se estudió la modificación del soporte tradicional de AI,03 con 

lrO,. Considerando que el comportamiento de lrO, sea similar al de TiO, 

anatasa, ya que es un buen soporte para catalizadores de Molibdeno, al grado que 

se ha llegado a considerar como un promotor comparable con Niquelo Cobalto. 

Sin embargo, tanto la Tiitania como la lirconia presentan algunas desventajas 

como soporte (baja área especifica y poca estabilidad térmica), por lo que el uso 

de óxidos mixtos lrO,-A1z03 es una buena opción para aprovechar tanto las 

propiedades físicas de la alúmina relacionadas con la superficie disponible como 

las propiedades quimicas de la lrO, relacionadas con la dispersión y con efectos 

electrónicos 

El presente trabajo de investigación se estudiaron los efectos resultantes de 

utilizar óxidos mixtos lr02-A1z03 como soportes de catalizadores de Molibdeno, 

sin promover y promovidos con Niquelo Cobalto, en las propiedades físicas y 

quimicas de los catalizadores, en la distribución de las especies soportadas de 

Molibdeno y un promotor (Ni o Ca) y en la actividad catalítica en la reacción de 

hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. 

Lo anterior se logró empleando dos métodos de preparación de soportes 

A1203-lr02, con diferentes proporciones de lr02 (sol-gel y recubrimiento de AI20 3 

con lrO,), que después se impregnaron para obtener catalizadores promovidos 

(NiMo y CoMo) y sin promover (Mo). La caracterización se realizó por fisisorción 

de Nitrógeno, Difracción de Rayos X de polvos (DRX), desorción de amoniaco a 

teniperatura programada (TPD), reallcción a temperatura programada (TPR), 

espectroscopias Raman y de Reflectancia difusa de UV-Visible (DRS) y 

finalmente, los catalizadores se evaluaron en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. 
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1.1 HIDRODESULFURACIÓN 

CAPITULO I 

ANTECEDENTES 

ANTECEDENTES 

La industria del petróleo esta bajo constante presión por parte de los 

legisladores para mejorar la calidad de los combustibles para que, al ser 

quemados generen menos emisiones contaminantes. Los legisladores europeos 

introdujeron nuevas especificaciones para las emisiones de combustibles diesel y 

se espera que Estados Unidos y muchos otros países sigan esta disposición. 

En 1998, la comunidad Europea acordó especificaciones para la calidad del 

combustible de transporte diesel para años futuros'. De acuerdo a estas 

especificaciones el contenido maximo permisible de azufre en el diesel es de 350 

ppm para el año 2000 y 50 ppm para el año 2005. Las especificaciones completas 

para el diesel en el año 2005 esta n por terminarse, pero se espera que dichas 

especificaciones contemplaran también menor densidad, menos hidrocarburos 

poliaromáticos, punto de ebullición 95% menor y mayor número de Cetano. 

En el Reino Unido se usan incentivos fiscales para promover el uso de diesel 

de contenido de azufre ultra bajo (ULSD, por sus siglas en Inglés, Ultra Low Sulfur 

Diesel)', el resultado es que actualmente la mayoria de las refinerias están 

distribuyendo diesel de azufre ultra bajo. En Alemania y Dinamarca, se prevé la 

introducción de un incentivo fiscal para el uso de diesel de azufre ultra bajo. 

En los Estados Unidos, la EPA (Environmental Protection Agency) propone 

reducir aún más el contenido de azufre en el diesel'o,. En opinión de la EPA se 

requieren niveles de azufre extremadamente bajos para el buen funcionamiento de 

los futuros tubos de escape de NO" particularmente para los que funcionan con 

sistemas de filtrado. 

La agencia ambiental Japonesa estudia planes para limitar el contenido de 

azufre en el diesel a 50 ppm, bajándolo del actual de 500 ppm23
,25. La agencia 

ambiental considera estas regulaciones tan estrictas, debido a que se encontraron 

limitaciones en la cantidad de óxidos de nitrógeno que se puede reducir a través 

de modificaciones en el equipo destinado a reducir los óxidos de nitrógeno. 

J 



ANTECEDENTES 

También India tiene planes para reducir el azufre del diesel por debajo de 350 

ppm para el año 2005'. 

La reducción requerida en los contenidos de azufre tendrá grandes 

consecuencias para las refinerias, ya que se tendrá que destinar mayores 

recursos para mejorar los procesos, así como introducir nuevos catalizadores más 

activos. En la tabla 1.1 se presentan datos sobre la dependencia entre la 

alimentación y el catalizador empleado, se puede ver que se requieren enormes 

mejoramientos en actividad catalítica 

Tabla 1.1 

Incrementos requeridos en actividad catalítica o temperatura de reacción, 

para conseguir las reducciones correspondientes en el contenido 

de azufre en los productos diesel'. 

Contenido de Azufre en el Actividad catalítica relativa Incremento requerido en I 
producto (ppm) requerida la temperatura ('C) I 

500 1.0' 

350 1.3 

200 1.9 

100 3.0 

50 4.2 

a Se escogió 500 ppm como base y LHSV constante. 

b Los datos son de un catalizador tipico Ca-Mo 

O 

+7 

+17 

+29 

+38 

El incremento en la actividad catalítica necesario para alcanzar las 

especificaciones europeas del año 2000 es de alrededor del 30% y se puede 

alcanzar mediante el uso de catalizadores de HOS recientemente desarrollados'''. 

Sin embargo, se puede ver que se requiere un catalizador cuatro veces más activo 

para reducir el contenido de azufre de 500 a 50 ppm. Si se introducen las nuevas 

especificaciones de densidad, contenido de poliaromáticos, punto de ebullición y 

número de Cetano', alguna de éstas puede ser más-dificil de alcanzar que la 

especificación de 50 ppm de azufre. En general, para alcanzar las nuevas 

especificaciones de los combustibles es necesario considerar optimizar tanto el 

proceso como el catalizador'''. 

4 
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ANTECEDENTES 

En general, existen dos trayectorias de reacción posibles para la remoción de 

azufre del dibenzotiofeno (figura 1.1). La primera trayectoria es la pre

hidrogenación de un anillo aromático seguido de la ex1racción del átomo de azufre. 

La segunda trayectoria es la ex1racción directa (hidrogenólisis) del átomo de 

azufre de la molécula. 

DBT~ ~S)V 
pre-hidrogenación / " hidrodesulfuración 

I " directa 

intermediario 

0-0-:7 
I I +H~ 

~ ::,.. 

BFL l hidrodesulfuración 

o--G+H2S 

CHB 

Figura 1.1 Esquema de reacción de HDS de DBT. 

Los catalizadores preparados a partir de Cobalto-Molibdeno eliminan el azufre 

principalmente mediante la desulfurización directa, mientras que los formulados 

con Niquel-Molibdeno, que tienen mayor actividad hidrogenante, presentan una 

selectividad relativamente mayor por la desulfurización via la ruta de 

hidrogenación. El grado de eliminación de azufre por un catalizador dado por una 

ruta u otra está determinado por los efectos en la actividad catalitica de la presión 

parcial de hidrógeno, por la presión parcial de sulfuro de hidrógeno y las 

propiedades de la alimentación . 

. . Los efectos en la actividad catalitica de las variables de proceso tales como 

LHSV, temperatura, presión parcial de hidrógeno, presión parcial de sulfuro de 

hidrógeno y la alimentación se pueden predecir por una expresión cinética. En el 

caso de la desulfurización profunda de diesel se encontró que la expresión 
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mostrada en la ecuación 1.1 se puede utilizar para describir la cinética de 

catalizadores de Cobalto-Molibdeno y Níquel-Molibdeno'. 

Ecuacíón 1.1 

En la ecuación para la rápidez de desulfurización (-dCs/dt), el primer término 

representa la ruta de extracción directa, que se ve favorecida por un incremento 

en la presión parcial de Hidrógeno e inhibida por la presencia de sulfuro de 

hidrógeno. El segundo término representa la ruta de hidrogenación, que también 

se ve favorecida por un incremento en la presión parcial de hidrógeno e inhibida 

por la presencia de compuestos aromáticos, y particularmente de compuestos 

heterocíc1icos (designados por F en la ecuación). 

Para los catalizadores de Cobalto-Molibdeno, el segundo término puede 

despreciarse, y la constante de velocidad, k, se puede determinar mediante 

integración. La presión parcial de sulfuro de hidrógeno, PH", se puede expresar en 

términos de la concentración de azufre, C" lo que significa que se puede obtener 

una expresión explicita para k. Esta constante de rapidez es una función del tipo 

de catalizador, la temperatura y la alimentación. 

Para catalizadores de Níquel-Molibdeno, ambos términos son importantes, 

junto con la presencia de inhibidores, por lo que se tiene que resolver 

completamente la ecuación 1.1. 

Con el objeto de ayudar al desarrollo de nuevos catalizadores de 

hidrodesulfuración se realizan grandes esfuerzos para establecer relaciones 

fundamentales entre las características del catalizador y la reac!ividad a través de 

diferentes moléculas '. Para catalizadores de Molibdeno no promovidos la actividad 

se relaciona con los sitios de borde de sulfuro de Molibdeno, mientras que para 

catalizadores promovidos de Cobalto y Níquel la presencia de átomos de borde 

del promotor en las estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-S juega un papel muy 

importante. Para muchos sistemas cataliticos se han podido establecer relaciones 

6 
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directas entre la actividad catalitica y el número de los átomos de borde. Este tipo 

de relaciones ha sido muy útil en el desarrollo de nuevos catalizadores. 

A pesar de progresos significativos, muchas cuestiones fundamentales 

referentes a los detalles del ciclo catalitico y de la acción del promotor se siguen 

debatiendo'·'. La mayoria piensa que catalizadores sulfurados completamente 

coordinados no son capaces de adsorber moléculas que contengan azufre y que 

los sitios activos cataliticamente deben de ser sitios no coordinados o vacantes de 

azufre. El número de vacantes de azufre por tanto puede ser un parámetro clave 

en la actividad catalitica de un catalizador. Es claro que otros factores pueden ser 

importantes, pero se ha visto que muchos resultados de actividad en HDS de 

sulfuros de metales de transición y estructuras tipo Co-M o-S se pueden explicar 

tomando en cuenta la fuerza del enlace metal-azufre (o de la tendencia a formar 

vacantes). El modelo de energia de enlace' (BEM, por sus siglas en inglés), se 

basa en tales consideraciones, además de que cálculos de funcionales de 

densidad, DFT (Density Functional), apoyan esta hipótesis·. 

La concentración de vacantes dependerá de la energia de formación de 

vacantes en la superficie del sulfuro en cuestión. Pero dichos valores 

generalmente no están disponibles. Por tanto, para analizar las tendencias en 

actividad, se tiene que empezar usando la energía de enlace (o el calor de 

formación) para los sulfuros en el seno'- Los resultados de tales análisis confirman 

que los catalizadores con más bajo calor de formación son los más activos. 

También se encontró que el modelo de energía de enlace podía explicar el origen 

del enorme incremento en actividad observado en los catalizadores promovidos. 

Aunque los parámetros usados para medir la fuerza del enlace metal-azufre en la 

superficie son los del seno (bulk). Claramente esta áproximación tiene serias 

limitaciones, ya que por mucho tiempo se ha carecido de descripciones más reales 

y precisas de la estructura y energía de las superficies cataliticas. Aunque 

recíentemente se han obtenido algunos resultados con cálculos DFT"·'. 

Los modelos usados en los cálculos DFT de las propiedades de los sistemas 

basados en MaS,· consisten en cadenas de MaS, de dos o tres átomos en 

7 
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sección transversal. Estas cadenas tienen la ventaja de que exponen tanto los 

Molibdenos de borde (Mo-edge) como los azufres de borde (S-edge). 

En todos los cálculos se permiten las relajaciones con el objeto de encontrar la 

configuración de menor energía. Esto debido a que se observó que estas 

relajaciones y reacomodos superficiales si se llevan a cabo (como se ilustra en la 

figura 1.2). En dicha figura se muestran las estructuras de equilibrio después de 

que se han removido átomos de azufre de borde del MoS,. Se puede ver que aún 

para los bordes totalmente cubiertos los átomos de azufre no ocupan los sitios en 

la red que se esperaría en una estructura cristalina de bulk de MoS, (figura 1.2a). 

Especificamente se observa una tendencia de los átomos de azufre a dimerizar. 

Los cálculos DFT también muestran que después de remover átomos de azufre se 

presenta una nueva red "atípica". Desde un punto de vista catalítico esta nueva 

deducción tiene varias consecuencias interesantes. Primero que nada, el resultado 

sugiere que se debe reexaminar todos los modelos previos basados en. 

estructuras de vacantes estáticas resultantes de remover átomos del bulk de la 

estructura de MoS,. Es más, los resultados indican que la 

relajación/reconstrucción superficial debe tomar lugar durante el ciclo catalítico. 

~ ~ 
(a) (b) 

(e) (d) 

Figura 1.2 Ilustración de estructuras de sulfuro de molibdeno. 

Vista lateral del lado de los Azufres de borde. Los círculos blancos representan 

átomos. de azufre y los oscuros a átomos de Molibdeno. (a) Azufre de borde dimerizado. 

(b) Estructura posterior a la remoción de un átomo de azufre por cada celda de la 

estructura (a). (e) Estructura posterior a la remoción del átomo remanente del dímero de 

azufre de la estructura (b). (d) Estructura posterior a la remoción de un átomo de azufre 

del dímero en la estructura (b)'. 

8 
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a 

vista superior vista lateral 

b 

Figura 1.3 Configuraciones de la estructura activa de Ca-Mo. (a) estructura obtenida 

por cálculos de funcionales de densidad (DFT). (b) Modelo probable obtenido por 

caracterizaciones estructurales experimentales. Los circulos blancos representan átomos 

de azufre, los círculos punteados a átomos de azufre en capas inferiores, los círculos 

rayados a átomos de molibdeno y los oscuros a átomos de Cobalto 1. 

Los cálculos DFT también han arrojado resultados sobre la estructura de Co

Mo_S·. Se encontró que la posición más favorecida de los átomos de Cobalto 

promotor es en los azufres de borde como se ilustra en la figura 1.3a. Esto es 

completamente diferente de las estructuras publicadas en estudios recientes 

(figura 1.3b), sin embargo, la estructura calculada concuerda con resultados de 

EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure ). 

Además de la nueva información estructural, los cálculos DFT también ofrecen 

una explicación del origen de la actividad del sulfuro de molibdeno en 

catalizadores de Hierro-Molibdeno, Niquel-Molibdeno y Cobalto-Molibdeno. La 

principal ventaja es que permite el cálculo de las energías de enlace de los bordes 

relevantes. 
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Se ha visto que es muy dificil remover azufre de sulfuro de molibdeno y de Fe

Mo-S, en contraste con las estructuras Co-M o-S y Ni-Mo-S donde es más fácil 

remover un átomo de azufre. En efecto, la estructura de Co-M o-S en la mayoria de 

las condiciones de reacción tendrán a los átomos del promotor rodeado por 5 

átomos de azufre, como se muestra en la figura 1.3a. 

1.2 OXIDOS METÁLICOS SOPORTADOS 

Los catalizadores de óxidos de metales soportados consisten de un óxido 

metálico (fase activa) esparcido en la superficie de un soporte, que generalmente 

tiene alta área especifica. Los óxidos activos típicos son los óxidos de Renio, 

Cromo, Molibdeno, Tungsteno, Vanadio y Niobio; y los materiales típicos con alta 

área especifica más comúnmente empleados como soportes son alúmina, silica, 

titania, niobia y zirconia. 

Los catalizadores de óxidos metálicos soportados tienen una considerable 

aplicación a nivel industrial, por ejemplo en el tratamiento de corrientes del 

petróleo, en la industria química y de control de la contaminación'. Los 

catalizadores de óxido de Renio se emplean comercialmente para la metatesis de 

olefinas y refinación del petróleo. Los catalizadores de óxido de Cromo se usan 

para la polimerización de olefinas, el óxido de Cromo soportado en alúmina se usa 

para la deshidrogenación de butano a butenos y en procesos de reformación 

previos. Los catalizadores de óxido de molibdeno soportados en alúmina tienen 

aplicación en la industria del petróleo como catalizadores de hidrodesulfuración 

(HDS) y hidrodesnitrogenación (HDN). Los óxídos de tungsteno soportados en 

alúmina se emplean como catalizadores de hidrodesulfuración, 

hidrodesnitrogenación, hidrogenación y craqueo.·EI óxido de tungsteno soportado 

en titania es un catalizador comercialmente potencial para la eliminación de óxidos 

de Nitrógeno (DeN O,), ya que reduce selectivamente los óxidos de nitrógeno con 

amoniaco de emisiones estacionarias. El óxido de vanadio soportado es 

ampliamente usado como catalizador de oxidación para la oxidación parcial y la 
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amoxidación de hidrocarburos, y la reducción selectiva de óxidos de nitrógeno de 

emisiones de fuentes estacionarias. El óxido de Niobio soportado cataliza 

reacciones de oxidación parcial y craqueo. Los óxidos de titanio soportados 

promueven la polimerización de olefinas. En la literatura sobre catálisis se pueden 

encontrar muchas otras aplicaciones cataliticas de los óxidos metálicos 

soportados. 

1.2.1 MÉTODOS DE PREPARACiÓN 

Los catalizadores de óxidos metálicos soportados se preparan depositando 

el óxido metálico activo en la superficie del soporte (alúmina, silica, títania, etc.). 

Se han desarrollado varios métodos para llevar a cabo esta preparación". El 

componente activo se puede introducir como un precursor o sal en un disolvente 

apropiado, mediante la impregnación con la disolución usando el método de 

impregnación incipiente. En este mélodo el disolvente y el precursor del óxido 

metálico se adsorben en los poros del óxido soporte mediante acción capilar, 

posteriormente se remueve el disolvente y el precursor se convierte en óxido 

mediante calcinación a temperaturas elevadas. La naturaleza del disolvente, 

acuoso o no acuoso, se determina por las propiedades del precursor del óxido 

metálico especifico (solubilidad en el disolvente, estabilidad en ambiente acuoso y 

estabilidad en aire). Los precursores típicos de óxidos metálicos son sales de 

amonio (acuosos), oxalatos (acuosos) y alcóxidos (no acuosos y sensibles al aire). 

La simplicidad de este procedimiento lo hace el método de sintesis más 

comúnmente empleado. 

Un método de preparación de reciente desarrollo es el de equilibrio de 

adsorción, en el que se controla la cantidad de óxido metálico activo depositado en 

el óxido soporte mediante el control del pH de la disolución acuosa '0, este método 

se usa principalmente en estudios de ciencia básica. 
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El óxido metálico activo también se puede depositar en la superficie del 

soporte de una fase gas o liquida mediante el empleo de precursor volátil 

disponible (cloruro u oxicloruro metálico)". Este método de sintesis suele 

denominarse como "grafting", ya que los precursores del óxido metálico 

reaccionan directamente y titulan los grupos hidróxilos superfciales del soporte. 

También en los últimos años se descubrió que los óxidos metálicos se 

pueden depositar en la superficie del óxido soporte mezclando y calentando el 

componente activo y el material soporte (esparcimento térmico) 12. Sin embargo, 

este método sólo se puede aplicar a óxidos metálicos que son volátiles o que 

tienen un bajo punto de fusión, tales como óxidos de Renio, Molibdeno, Tungsteno 

y Vanadio .. La desventaja de este método es que se requieren largos periodos de 

calcinación para alcanzar la completa dispersión del óxido metálico activo sobre la 

superfcie del óxido soporte. 

1.3 SOPORTES DE HDS 

En los últimos años una cantidad considerable de investigadores nacionales 

e internacionales estudian las propiedades superfciales de los catalizadores de 

hidrodesulfuración más efectivos, CoO-MoO,JAI,03 o NiO-MoO,JAI203. Estos 

esfuerzos incluyen intentos por qefinir las especies cataliticamente activas, el 

papel del promotor CoO o NiO y el mecanismo de reacción de 

hidrodesulfuración a través de compuestos modelo. Una área menos 

examinada es el papel del soporte. 

El concepto tradicional del soporte catalitico es el de un acarreador para la 

fase metálica, en el que el soporte es inerte y sólo la fase metálica depositada 

es cataliticamente activa. Por tanto, el soporte provee la superfcie para la 

dispersión e incrementa la estabilidad térmica.de ta fase activa permitiendo su 

uso continuo a temperaturas elevadas. Recientemente se ha reconocido que 

las propiedades fisicas y quimicas det soporte contribuyen a incrementar la 

actividad catalitica. 
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Los catalizadores de Hidrodesulfuración utilizados industrialmente están 

constituidos de sulfuro de molibdeno o tungsteno, promovidos con sulfuro de 

cobalto o níquel y soportados en alúminas transicionales (y-AI,O, ó ~-AI,O,). 

Uno de los papeles más importantes de la alúmina es la de mantener una alta 

dispersión de los componentes activos en su superficie. Esto es posible debido 

a que los grupos hidroxilos superficiales de la alúmina interactuan fuertemente 

con los óxidos metálicos durante la calcinación38
, causando así una buena 

distribución de los óxidos metálicos en la superficie. En el caso del molibdeno, 

esto ocurre en monocapas y/o en forma de pequeños agregados (clusters) de 

polimolibdatos de distinto espesor, dependiendo de la cantidad depositada y de 

las condiciones de preparación'''''. Sin embargo, la fuerte interacción óxido 

metálico-alúmina aparentemente causa una pérdida de una parte del molibdeno 

y el promotor, ya sea en la subsuperficie de la alúmina o fuertemente enlazado 

en la superficie de la alúmina, por lo que esta fracción es difícil de sulfurar. 

Debído a la reactividad de la alúmina, es difícil elucidar la estructura y 

naturaleza completa de los sitios activos de Hidrodesulfuración de los 

catalizadores de molibdeno soportados en alúmina, ya que las propiedades del 

soporte pueden afectar las estructuras de las especies soportados de 

molibdeno o del promotor. 

Esta fuerte interacción óxido metálico-alúmina aunado a la necesidad de 

nuevos catalizadores de hidrotratamiento con diferentes distribuciones de 

funciones catalíticas ha incrementado la investigación en el uso de materiales 

diferentes a los tradicionales basados en molibdeno soportado en alúmina. 

Atendiendo a esto, los sistemas estudiados fueron primero Mo/SiO,42 y luego 

Mo/carbón4
J.4'. Ambos soportes, SiO, y Carbón, con áreas específicas altas, se 

consideran relativamente inertes, dando lugar por tanto a catalizadores de 

molibdeno· menos' complejos. Sin -embargo; se han podido preparar 

catalizadores de HDS soportados en silica44
,46 o carbón"·44 con actividad 

catalítica igual o mayor a la de los soportados en alúmina, cuidando que el 

método de preparación y la cantidad de molibdeno sean los adecuados". 
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Las interacciones óxido metalico-soporte afectan apreciablemente las 

propiedades superficiales de las especies metálicas soportadas y por lo tanto 

su actividad catalítica. Recientemente los materiales que más atraen la 

atención como soportes de HDS son los óxidos de Titanio. Cerio y Zirconio, con 

los que se busca desarrollar mejores catalizadores al ajustar la interacción 

entre las especies dispersas y el soporte. Se encontró que catalizadores de 

Molibdeno soportado en Zirconia tienen mayor actividad en la reacción de 

Hidrodesulfuración de Tiofeno y la Hidrogenación de monóxido de Carbono que 

los catalizadores de Molibdeno soportado en Alúmina 105, en la oxidación parcial 

de etanol y metanol también se observó mayor actividad de Catalizadores de 

MoO'¡ZrO,'06-107. Sin embargo, en comparación al sistema MoO'¡y-AI,O, se 

han realizado pocos estudios de Molibdeno soportado en zirconia '07-'0', 

especialmente en Zirconia tetragonal. Los catalizadores de Molíbdeno 

soportados en titania han atraido mucha atención, debido a que permiten una 

mayor reducibilidad del molibdeno y a su mayor actividad catalítica intrinseca 

en la reacción de HDS comparados con catalizadores de molibdeno soportados 

en alúmina 13-15. Sin embargo, los soportes de titania no presentan un buen 

sistema poroso y su área especifica es muy pequeña comparada con la de la 

alúmina, además de que es dificil hacer "pellets" de tales materiales y que la 

estructura activa (la fase cristalina Anatasa) tiene poca estabilídad térmica. Esto 

hace dificil la aplicación de la titania como soporte industrial. Debido a estos 

problemas se han hecho intentos por obtener soportes con base en titania, 

mezclada con un soporte altamente estable con el objeto de mejorar la 

estabilidad térmica y el área específica '6-,0. Delmon 17 y sus colaboradores 

prepararon óxidos mixtos TiO,-AI,O, por tres métodos distintos con el objeto de 

depositar TiO, en la superficie de y-alúmina. Son muchos los estudios de 

soportes de catalizadores de HDS de óxidos mixtos TiO,-AI,O,21-", y también 

se ha-puesto atención-a los basados en ZrO,"-37, debido a las similitudes que 

se pueden esperar entre los óxidos de titanio y zirconio. Además se han 

realizado varios estudios comparativos de catalizadores de Molibdeno 

soportado en Titania, zirconia y zeolitas con catalizadores de molibdeno 
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soportado en Alúmina, sílice y carbón47
.". En general, son variados los 

resultados de la influencia del soporte en las propiedades superficiales del 

molibdeno soportado, y en algunos casos aparentemente contradictorios, 

debido a que la comparación suele hacerse basándose en catalizadores 

preparados con igual composición "nominal" de molibden04
'.50. Por ejemplo, se 

comparó la actividad en HDS para Molibdeno soportado en Titania (8% Mo) con 

molibdeno soportado en alúmina con la misma cantidad de molibdenoS'. 

Posteriormente se encontró, que los resultados previos de menos actividad en 

HDS para catalizadores soportados en titania sólo son válidos cuando se 

excede la monocapa de Molibdeno en titania48
; Con cantidades de molibdeno 

iguales o menores de la monocapa, los catalizadores de molibdeno soportados 

en titania son más activos que los correspondientes soportados en alúmina. 

Estos resultados muestran, la conveniencia de comparar resultados de 

materiales con el mismo cubrimiento, que no excedan la monocapa teórica, 

cuando se estudian las propiedades fundamentales de las especies de 

molibdeno dispersas en diferentes soportes. En la práctica, sin embargo, es 

extremadamente dificil obtener catalizadores tipo monocapa reales, que 

contengan iguales cantidades de átomos de molibdeno por unidad de superficie 

en distintos soportes. Sobre todo si se preparan por impregnación incipiente 

convencional, especialmente si la diferencia en puntos isoeléctricos es grande. 

Es bien sabido que el punto isoeléctrico del soporte y el pH de impregnación 

de la disolución impregnante juegan un papel decisivo en la naturaleza de las 

especies de molibdeno en la disolución y también en el grado de adsorción 

aniónica de los molibdatos52
. La adsorción de los aniones de molibdato ocurre 

cuando el pH de la disolución impregnante, está por debajo, del punto 

isoeléctrico del soporte, y por el contrario, no se ve favorecida cuando el pH de 

la disolución está por encima del punto isoeléctrico, por tanto, el valor del pH 

que favorece la adsorción de los molibdatos varia con los distintos soportes. Por 

consecuencia, no se pueden obtener catalizadores homogéneos, en términos 

de cantidad y dispersión de molibdeno, en diferentes materiales soportes, si se 

utilizan las mismas condiciones de impregnación. 
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1.4 ASPECTOS CINÉTICOS 

Las recientes disposiciones en las especificaciones del contenido de azufre 

en los combustibles diesel hace necesaria la comprensión de las limitaciones 

inherentes al proceso de hidrodesulfuración profunda. Se sabe que los 

compuestos en los que es más difícil remover el azufre son los compuestos 

poliaromáticos azufrados, del tipo dibenzotiofeno. En el caso de especies 

azufradas con uno y dos anillos aromáticos la ruta de desulfurización directa es 

más factible, en cambio en la hidrodesulfuración de especies sulfuradas con 

múltiples anillos aromáticos, muchos de los productos se forman por más de 

una ruta de reacción. Por lo tanto se requiere considerar un esquema de 

reacciones paralelas y consecutivas. Este esquema es complicado de analizar 

cinéticamente, sin embargo dicho análisis es necesario para entender los 

cambios en la composición de los productos, resultantes de modificar la 

formulación de los catalizadores y/o las condiciones de reacción y la infiuencia 

de otros compuestos en la alimentación (inhibidores) en el progreso de la 

conversión de HDS. 

Al buscar nuevas y mejores formas de alcanzar los niveles ultrabajos de 

azufre en los combustibles del futuro, es importante entender la naturaleza de 

los componentes azufrados que serán convertidos y cómo estos materiales se 

transforman a través de interacciones con las especies cataliticas 

superficiales, las trayectorias involucradas durante estas reacciones y las 

limilaciones cinéticas y termodinámicas asociadas a dicho proceso. Tales 

consideraciones rigen las condiciones de los procesos y las configuraciones de 

los reactores que se deben utilizar para realizar las transformaciones 

deseadas. 

Hace ya varios años se sabe que los compuestos azufrados poliaromáticos 

son los más dificiles de desulfurar53 en el gas oil. Sin embargo, dentro de esta 

clase de compuestos las reactividades pueden variar por un factor de 50. 
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Algunos autores observaron que toda la cinética e hidrodesulfuración de gas 

oil se puede describir agrupando las constantes de rapidez de reacción de 

especies sulfuradas en cuatro grupos". En orden decreciente de actividad en 

HDS estos grupos corresponden generalmente a alquildibenzotiofenos (grupo 

1), alquildibenzotiofenos sin sustituyentes en las posiciones 4 o 6 (grupo 2), 

alquildibenzotiofenos con un sustituyente en la posición 4 y 

alquildibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6. Se encontró 

que la abundancia relativa de los cuatro grupos en gas oil Iraní fue de 39%, 

20%, 26% Y 15 % respectivamente. Si se quieren alcanzar las nuevas 

especificaciones con esta alimentación, los grupos 1, 2 Y 3 se removerian por 

completo y alrededor de la mitad de los restantes materiales menos reactivos 

se removería (grupo 4), sin modificar alguno de los otros componentes no 

azufrados del combustible, los cuales representan cerca del 98% del total del 

combustible. 

Para poner este problema en perspectiva, los compuestos azufrados 

poliaromáticos remanentes al nível de 2% de azufre tienen una reactivídad 

entre 10 Y 50% menor que los compuestos azufrados que en este momento se 

remueven para bajar el nivel de azufre de 1.12% a 0.2%. Aún con un 

catalizador 10 veces más actívo, el volumen del reactor tendría que duplicarse 

para convertir el 75% de los restantes compuestos azufrados poliaromáticos 

requerídos para alcanzar el 0.05 % de azufre. Basándose en una composición 

típíca de gas oil y usando constantes de rápídez de reacción de prímer orden 

para todas las clases de compuestos poliaromáticos se puede calcular 

teórícamente el tiempo de contacto requerido para alcanzar los diferentes 

níveles de azufre en el gas oi! usando tecnología convencional". Tales 

cálculos predícen que el volumén del reactor tendría que incrementarse por un 

Jactor de cuatro para alcanzar las nuevas especificaciones a menos que pronto 

se pueda disponer de un catalizador mucho más activo. Por tanto, es 

importante identificar las limitaciones intrínsecas en la hidrodesulfuración de 

dialquildibenzotiofenos. 
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1.5 OBJETIVO 

El objetivo del presente trabajo es estudiar los cambios que 

presentan los catalizadores a base de Molibdeno, promovidos con Cobalto o 

Niquel y sin promover, en las propiedades textura les, estructurales, 

electrónicas, en la reducibilidad y la actividad catalítica, resultantes de variar el 

método de preparación y la relación molar de soportes mixtos ZrO,-AI,O,. 

Para lograr lo anterior se prepararon dos series de soportes mixtos, una por 

el método de sol-gel (relación molar' de 0.2, 0.5, 0.8 Y 0.95) Y por 

impregnación incipiente con 10, 20 Y 30% en peso de ZrO, impregnada en 

alúmina**. Las muestras se caracterizaron por fisisorción de nitrógeno para 

medir propiedades textura les (área especifica, volumen y distribución de 

tamaño de poro), por difracción de rayos-X de polvos para determinar 

estructuras cristalinas, desorción de amoniaco a temperatura programada para 

medir acidez, reducción a temperatura programada para medir la reducibilidad 

de especies de molibdeno y promotor en los distintos catalizadores, 

espectroscopia de reflectancia difusa para identificar los tipos de coordinación 

de Molibdeno, Niquel y Cobalto, espectroscopia Raman para identificar las 

estructuras de las especies superficiales, y se evaluaron catalíticamente en la 

reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. 

, R=ZrO,I(ZrO,+AI,O,) 

... Los óxidos mixtos preparados se utilizaron como soportes para preparar catalizadores 

de Molibdeno no promovidos y promovidos con Nrquel o Cobalto. 
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CAPITULO 11 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 SíNTESIS DE SOPORTES Y CATALIZADORES 

Se prepararon soportes de óxidos mixtos zirconia-alúmina por dos métodos 

distintos, sol-gel e impregnación. A estos soportes se les depositó la fase activa 

(Molibdeno) mediante impregnación incipiente y posteriormente el promotor 

(Niquelo Cobalto). 

Las relaciones molares elegidas para los soportes preparados por sol-gel 

fue R=O.O, 0.2, 0.5, 0.8, 0.95 Y 1.0, en la que R se definió como 

R=lrD2/(lr02+AI20,). En lo sucesivo a estos soportes se les designa como AI

lr(R), en donde R representa la fracción molar, asi por ejemplo; AI-lr(0.5) 

representa al soporte preparado por sol-gel con una relación molar de 0.5. 

En el caso de los óxidos mixtos recubiertos (alúmina recubierta con 

zirconia) se prepararon soportes con O, 10,20 Y 30% en peso de lr02 en AI20,. 

Estos soportes se designan como lr(%P)-AI, en donde el valor entre paréntesis 

representa el porcentaje en peso de lr02 que recubre al óxido de aluminio, esto 

es, lr(30)-AI se usa para designar al soporte de alúmina que por impregnación se 

recubrió con 30% de lr02 

Para los catalizadores, las cantidades utilizadas de fase activa son 12% en 

peso de MoO, y una relación atómica de promotor de 0.3, es decir, Ni/(Ni+Mo)=0.3 

o Co/(Co+Mo)=0.3. La nomenclatura de los catalizadores que se emplea es la 

siguiente; para los catalizadores no promovidos se usa Mo/AI-lr(R) para los 

soportados en óxidos mixtos preparados por sol-gel y Mo/lr(%P)-AI para los 

soportados en alúmina recubierta con lr02. En el caso de los catalizadores 

promovidos se emplean los prefijos Ni para los promovidos con Niquel y Ca para 

los promovidos con cobalto. Así NiMo/lr(20)-AI se usa para designar al catalizador 

de Molibdeno promovido con Niquel soportado en alúmina recubierta con 20% en 

peso de lr02 y CoMo/AI-lr(0.8) indica un catalizador de molibdeno promovido con 
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Cobalto. soportado en un óxido mixto preparado por sol-gel con una relación molar 

de ZrO, en Alúmina de 0.8. 

2.1.1 PREPARACiÓN DE SOPORTES POR SOL-GEL. 

Para la obtención de los soportes preparados por este método se partió del 

propóxido de zirconio (Fluka. 70% en propanol. p=1.058) e isopropóxido de 

aluminio (Aldrich. 98%). Las reacciones involucradas en este proceso son las 

siguientes: 

2[(CH,),CHO],A/ + (n-C,H,o).zr + 10H,D -> 2A/(OH), + Zr(OH), + IOC,H,OH 2.1 

2A/(OH), + Zr(OH), -> A/,O, + ZrO, + 5H,0 2.2 

El isopropóxido de aluminio es sólido. por lo que es necesario disolverlo 

previamente, en este caso se utilizó n-propanol como disolvente. Para lograr la 

hidrólisis se requiere agregar agua. Para asegurarse que la reacción 2.1 se diera 

completamente se utilizó un exceso de agua desmineralizada. La cantidad de 

reactivos empleados en la preparación se muestra en la siguiente tabla (los 

cálculos de estas cantidades se pueden consultar en el apéndice A). 

Tabla 2.1 Cantidades utilizadas en la preparación de óxidos mixtos por sol-gel 

soporte IPA' PZo n-propanol H,O 

(g) (g) (mI) (mi) 

AI-Zr(O.O) 22.866 1200 320 

AI-Zr(0.2) 18.293 5.0 1200 286 

AI-Zr(0.5) 11.433 12.4 600 239 

AI-Zr(0.8) 4.557 19.8 600 192 

AI-Zr(0.95) 1.143 23.5 600 168.5 

AI-Zr(1.0) 24.7 600 160 
, a.-IPA = rsopropóxido de aluminio (Aldnch, 98~) 

b.- Pl = propóxido de zirconjo (Fluka, 70% en propanol. p = 1.058) 
C.- Se refiere al número de veces la cantidad estequiométrica. 
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Después de la hidrólisis el producto se dejó madurar por 24 horas. Al término 

de este lapso se filtró y lavó el filtrado con agua destilada. Se secó a vacio a 

temperatura ambiente y después a 100°C (24h). Para convertir los hidróxidos a 

óxidos (reacción 2.2), las muestras obtenidas se calcinaron a 500°C durante 24 

horas, empleando una velocidad de calentamiento de 1.2°Clmin. 

2.1.2 PREPARACiÓN DE SOPORTES POR RECUBRIMIENTO 

Para la preparación de muestras de alúmina recubierta con zirconia se 

partió de alúmina catapal B, que se calcinó a 700°C durante 4 horas, empleando 

una velocidad de calentamiento de 2.5°Clmin. 

A este óxido de aluminio se le determinó el volumen de impregnación, que 

resultó de 0.76 ml'g. Las cantidades necesarias para obtener óxido de aluminio 

recubierto con óxido de zirconio en función del porcentaje en peso del último se 

presentan a continuación (Tabla 2.2). Los cálculos se pueden ver en el apéndice 

B. 

Tabla 2.2 Cantidad de propóxido de zirconio utilizada por cada gramo de alúmina. 

Soporte Volumén de PZ' Peso de ZrO, Fracción molar de 

(mi) (g) ZrO, 

Zr(O)-AI O O O 

Zr(10)-AI 0.399 0.1111 0.084 

Zr(20)-AI 0.898 0.25 0.175 

Zr(30)-AI 1.54 0.4286 0.262 

".- Propóxldo de ZlrconlO, (Fluka, 70% en propano1) 

Para las muestras con 20 y 30% de ZrO, la impregnación tuvo que 

realizarse en dos etapas, ya que el volumen por agregar era mayor que el 

volumen de impregnación. 
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Se secaron las muestras a temperatura ambiente. después se secaron a 

100'C por 24 horas. para posteriormente calcinarse a 700'C por 6 horas con una 

velocidad de calentamiento de 1'CI mino 

2.1.3 PREPARACiÓN DE LOS CATALIZADORES 

Los catalizadores se prepararon para que se obtuviera 12% en peso de 

trióxido de Molibdeno sobre el total del óxido mixto. El precursor del MoO, fue 

heptamolibdato de amonio tetrahidratado (Merck. 99%). 

La reacción en cuestión se puede simplificar como: 

(NH.),Mo,O" ·4H,O->7MoO, +6NH, +7H,O (2.3) 

Los cálculos detallados se presentan en el apéndice C. en donde se 

demuestra que se requieren 0.1673 g de heptamolibdato por cada gramo de óxido 

mixto. El heptamolibdato de amonio (HMA) es un sólido que puede disolverse en 

el agua y dado que la preparación de los catalizadores es por impregnación 

incipiente fue necesario determinar el volumen de impregnación de los soportes. 

Los cuales se muestran en las siguientes tablas: 

Tabla 2.3 Volumen de impregnación determinado para los soportes preparados 

por sol-gel. 

soporte V;m". (ml/gt 

AI-Zr(O.O) 0.70 

AI-Zr(0.2) 0.60 

AI-Zr(0.5) 0045 

AI-Zr(0.8) 0040 
. 

AI-Zr(0.95) 0.30 

AI-Zr(1.0) 0.35 

"Volumen de Impregnación (rnVg) 
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Tabla 2.4 Volumen de impregnación de muestras preparadas por recubrimiento 

Soporte V'mp,. (ml/g) 

lr(O)-AI 0.76 

lr(10)-AI 0.56 

lr(20)-AI 0.62 

lr(30)-AI 0.64 

Se realizó la impregnación de los soportes con una solución de 

heptamolibdato de amonio para obtener la concentración deseada (12% en peso 

de MoO,). Se secaron las muestras a temperatura ambiente y después a 100°C 

por 24 horas y finalmente se calcinaron a 500°C por 3 horas con una velocidad de 

calenlamiento de 3°C/min. 

En el caso de los promotores, Níquel o Cobalto, la impregnación fue 

posterior a la de Molibdeno. Para cobalto se utilizó como precursor nitrato de 

cobalto hexahidrato (Co(NO,)i6H,O, Baker) y para níquel, nitrato de niquel 

hexahidrato (Ni(NO')i6H,O, Baker). La adición también se hizo por impregnación 

incipiente con el fin de obtener una relación atómica de promotor de 0.3. Esto es, 

Ni/(Ni+Mo)=0.3 o Co/(Co+Mo)=0.3. El tratamiento después de la impregnación es 

semejante al del molibdeno solo; secado a temperatura ambiente, secado a 100°C 

por 24 horas, calcinación a 500°C por 3 horas con una velocidad de calentamiento 

de 3°C/min. 

2.2 CARACTERIZACiÓN 

2.2.1 PROPIEDADES TEXTURALES 

Las reacciones en fase gaseosa catalizadas por materiales sólidos 

. "ocurren "en "la supanficie eXterior e interior de los poros de los catalizadores. La" 

rápidez de formación de productos es una función de la supenficie disponible, así 

cuanto mayor sea el área accesible a los reactivos mayor será la velocidad de 

reacción (cantidad de reactivos convertidos a productos por unidad de tiempo y 
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por unidad de masa de catalizador). La única excepción a este principio son 

aquellas reacciones en donde la velocidad de reacción esta limitada por el 

transporte de masa de los reactivos de la fase gas al material sólido catalitico. 

Tradicionalmente se dispersan metales cataliticos a través de toda la superficie 

interna de un soporte poroso disponible, como y-alúmina o silica de alla área 

especifica, con el objeto de crear una alta superficie que sea completamente 

accesible a los reactivos debido a su estructura porosa. Por otro lado, 

dependiendo del modo de preparación, los catalizadores de óxidos metálicos 

pueden tener una superficie especifica lo suficientemente alta y una buena 

estructura porosa para ser empleada directamente, aunque mediante 

modificaciones en su composición se puede promover una mayor actividad 

catalitica. 

El área especifica no es la única propiedad física que determina el grado de 

adsorción y reacción catalitica. Igualmente importante es la estructura porosa del 

material catalitico o soporte, la cual, aunque contribuye al área específica total, 

debe ser tratado como un factor separado. Esto debido a que la distribución de 

poros por tamaño en un catalizador sea tal que resulte inaccesible para moléculas 

grandes de reactivos y por tanto restrinja la rápidez de conversión de reactivos a 

productos al impedir la difusión en un medio poroso. 

Actualmente existen varios métodos para determinar el área especifica de 

un sólido poroso, pero tres son los que persisten debido a que son relativamente 

fáciles de aplicar y no requieren equipo ni experimentos caros o sofisticados. Uno 

es el de adsorción volumétrica de un gas inerte, otro es monitoreando la misma 

adsorción por medios gravimétricos y finalmente un método dinámico que emplea 

el flujo continuo de un gas inerte en un adsorbato, a través de un lecho 

adsorbente. El método que se utilizó en el presente trabajo es el de adsorción 

física de nitrógeno, que se puede clasificar como un método volumétrico. 

Las - mediciones por fisisorción son ampliamente utilizadas para la 

determinación de área específica y distribución de tamaño de poro de 

catalizadores. La fisisorción (o adsorción física) ocurre cuando un gas (adsorbato) 

se pone en contacto con un sólido desgasificado (adsorbente) a temperatura 
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cercana a la temperatura de condensación del adsorbato. El fenómeno es por 

tanto diferente al de quimisorción y es producido por el mismo balance de fuerzas 

intermoleculares atractivas y repulsivas responsables de la condensación de los 

vapores y de la desviación de la idealidad de los gases reales. 

2.2.1.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

La superficie sólida debe ser limpiada (al menos para remover el material 

fisisorbido) antes de realizar una medición de adsorción. Los gases adsorbidos 

previamente son removidos mediante desgasificación del adsorbente con el auxilio 

de una combinación de bombas de vacío (rotatoria y de difusión) y bombeando a 

través de una trampa fria. Las condiciones exactas de desgasificación 

(temperatura del adsorbente, tiempo de bombeo y presión residual) requeridos 

para lograr isotermas de adsorción reproducibles dependen de la naturaleza del 

sistema de adsorción y del propósito de la investigación. Para la determinación de 

área superficial y distribución de tamaño de poros por adsorción de nitrógeno, un 

vacio del orden de 10" T orr es tomado normalmente como adecuado. 

La rapidez de desorción es fuertemente dependiente de la temperatura y 

para minimizar el tiempo requerido de desgasificación, la temperatura no debe 

sobrepasar la temperatura a la cual comienzan a ocurrir cambios en la estructura 

del adsorbente o en la composición de la superficie. 

Los métodos volumétricos son usados para la determinación de isotermas 

de adsorción de nitrógeno a temperaturas alrededor de 77 K (Greg54
; British 

Standard55
; American National Standard56

). Una cantidad conocida de gas se 

inyecta a un volumen confinado que contiene el adsorbente, y el volumen de gas 

adsorbido (a la presión de equilibrio) es la diferencia entre el volumen de gas 

inyectado y el requerido para llenar el espacio vacío (a la misma presión). La 

isotemna de -adsorción se construye punto a punto mediante la admisión sucesiva· 

de cargas de gas, dejando pasar tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada 

punto. Generalmente se usa helio para la calibración del espacio vacío, aunque 
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Everett57 ha señalado que algunos sólidos microporosos adsorben cantidades 

apreciables de helio. 

Las isotermas de adsorción de sólidos porosos normalmente exhiben 

histéresis (esto es, las curvas de adsorción y desorción siguen diferentes 

trayectorias), la cual en algunos casos se extiende a presiones muy bajas. Las tres 

formas más características de histéresis, las cuales fueron incluidas en la 

clasificación de Boer" en 1958, se muestran a continuación: 

A 

Figura 2.1 Tipos de histéresis. 

2.2.1.2 DETERMINACiÓN DE ÁREA ESPECiFICA 

El método de BET (Brunauer, Emett y Teller)", ha sido adoptado por varios 

organismos oficiales como un procedimiento estándar para la determinación del 

área específica (British Standard55
; Deutsch Normen60

; Norme Francaise61
; 

American National Standard56
). A pesar de su popularidad, el método de BET es 

ampliamente criticado en sus bases, y es bien conocida la falta de una teoria 

fundamental. 

Mediante 'Ia introducción de varias simplificaciones, la teoria. de BET 

extiende el modelo de Langmuir a adsorción en multicapas. Así, la adsorción en la 

primera capa toma lugar en un arreglo de sitios superficiales de energía uniforme. 

Las moléculas en la primera capa actúan como sitios para adsorción en 

multicapas, las cuales en el caso más simple tienden a infinito cuando P tiende a 
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Po (presión de saturación). Más aún, se supone que las características de 

evaporación-condensación son idénticas para todas las capas, excepto para la 

primera y que los calores de adsorción para las capas segunda y mayores son 

iguales al calor de condensación del adsorbato. La suma de las cantidades 

adsorbidas en todas las capas da la isoterma: 

11 C(I'IPo) 

"m (1- Pll'oHI+(C-I), 1'11'0] 
(2.4) 

en la cual n representa los moles adsorbidos en el equilibrio a la presión relativa 

PIPo, nm es el número de moles que se pueden adsorber en una capa de espesor 

monomolecular y C es una constante. 

Por conveniencia la ecuación de BEl se expresa más comúnmente en la forma: 

l' (C-I) P 
+--.-

n·(Po-P) nm'c nmoC Po 
(2.5) 

que demanda una relación lineal entre Pln(Po-P) y PIPo (gráfica de BEl). Con las 

isotermas conocidas experimentalmente, el intervalo de linearidad de la gráfica de 

BEl esta severamente restringido, usualmente dentro de un intervalo de PIPo 

entre 0.05 y 0.3. Con algunos sistemas (por ejemplo: nitrógeno en carbón 

grafitizado a 77 K) la gráfica no se puede extender a valores de PIPo mayores a 

0.1. 

El cálculo del área específica, SSET, del valor de nm, requiere el 

conocimiento del área promedio, am, ocupada por la molécula del adsorbato en la 

monocapa completa, es decir: 

SBET=nmoN A oQm-- (2.6) 
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en donde NA es el número de Avogadro. Este procedimiento de cálculo de SSET se 

basa en la suposición de que para una temperatura y adsorbato dados, el valor de 

am permanece constante e independiente de la naturaleza del adsorbente. 

Emmett y Brunauer6
' suponen que el empaquetamiento de las moléculas de 

adsorbato en la monocapa completa es la misma que en la fase condensada 

(generalmente tomada como líquida). Para nitrógeno a 77 K suponiendo 

empaquetamiento líquido, esta suposición lleva al valor de 8 m=0.162 nm', un valor 

que ha sido adoptado por muchos autores54
• 

2.2.1.3 DISTRIBUCiÓN DE TAMAÑO DE PORO 

Para las reacciones catalíticas es de gran importancia conocer la 

distribución del tamaño de poros de un catalizador, ya que no sólo dependen de la 

cantidad de espacios vacíos sino también del tamaño de la abertura de estos. Este 

es un problema difícil puesto que los espacios de una determinada partícula no 

son uniformes en cuanto a tamaño, forma y longitud y por lo general están 

interconectados. 

El volumen de espacios vacíos o volumen de poros de una partícula 

catalítica se estima con base en la cantidad total de N, adsorbido sobre la muestra 

a presión cercana a la de saturación. 

El volumen de los poros correspondiente a diferentes radios se determina 

por la desorción del N, contenido en los poros correspondientes a diversas 

presiones relativas (PIPo). La diferencia de la curva para un volumen de poros 

acumulativo en función del radio proporciona la distribución de tamaños de poro. 

El intervalo de diámetro de poros que se puede determinar con la técnica de 

fisisorción de nitrógeno es de 17 - 600 A. 

El método de fisisorción de nitrógeno también permite determinar la 

distribución de tamaño de poro medíantealgún modelo. El más usado es el de 

BJH (Barret, Joyner y Halenda)6', El modelo BJH asume que los poros son 

cilíndricos y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa es 
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retenido por el adsorbente mediante dos mecanismos, la adsorción física sobre las 

paredes de los poros y la condensación capilar en el interior de los poros. 

El método de adsorción de gas para estimar el volumen y diámetro de poros 

se basa en la condensación de gas a líquido en poros estrechos a presiones 

menores a la presión de vapor del adsorbato. La relación entre la presión «Po) 

sobre una columna cilíndrica de líquido en un capilar y el radio capilar, se puede 

obtener relacionando el trabajo necesario para extender una gota esférica de 

líquido con el trabajo requerido para agregar moléculas al interior de la gota. 

El trabajo realizado para extender la superficie de una gota de líquido es y,',S 

donde y es la tensión superficial y ,',S el cambio en la superficie (equivalente a 

8",',r para una gota esférica de radio r). Mientras que el trabajo realizado para 

agregar moléculas al interior de la gota es (I!<l-I'),',o donde 1'0 es el potencial 

químico del vapor sobre una superficie líquida plana, l' el potencial 

correspondiente sobre la superficie curvada y 8n el incremento en el número de 

moles de líquido. Así 

8nr t:v Y ~ (Po - ,u )8n 

El incremento en volumen de la gota esta dado por 

Vtln ~ 4",'& 

(2.7) 

(2.8) 

donde V es el volumen molar de líquido, de las dos ecuaciones anteriores se tiene 

Usando las relaciones termodinámicas estándar 

,uo = ,u' + RTln Po 

,u =,u' + RTlnP 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

Donde Po es la presión de vapor saturado y 1'0 es el potencial químico estándar a 

presión unitaria, la substitución lleva a la ecuación de Kelvin 

In Po ~ 2yV 
P rRT 

(2.12) 

la cual se aplica un líquido dentro de un capilar de sección transversal circular. Si 

el ángulo de mojado entre el sólido y el líquido es a, el componente de la tensión 
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superficial es ycosu y el lado derecho de la ecuación anterior se modifica por el 

factor cas a. Esta ecuación es, en principio. un medio para estimar radios de poros 

de una isoterma de adosrción. A una presión de equilibrio P, los poros de radio 

menor a (se llenaran con el vapor condensado. Así la aplicación de la ecuación de 

Kelvin a todos los puntos en la isoterma a presiones relativas mayores a la 

correspondiente al volumen de una monocapa (donde empieza a ocurrir la 

condensación capilar) proveerá información concerniente al volumen de gas 

adsorbido a diferentes radios. En la práctica, se puede medir el volumen adsorbido 

a presiones relativas mayores a 0.998 y para propósitos numéricos es necesario 

asumir arbitrariamente que todos los poros se llenan de condensado a la presión 

relativa más alta registrada. 

Generalmente la condensación capilar va acompañada de adsorción en 

multicapas en los poros del sólido. Por lo tanto, La ecuación de Kelvin no dará el 

radio correcto. Esto debido a que el tamaño de la entrada de los poros se verá 

reducido por el grosor de la capa adsorbida. Así la dimensión del poro cilíndrico 

que será llenado por condensación capilar a la presión P es 

2yV 
(2.13) 

donde t es el grosor de la capa adsorbida. Este grosor se puede calcular de la 

ecuación de BET evaluando el número de moléculas adsorbidas a la presión P, 

divididas por el número de moléculas adsorbidas en una monocapa y multiplicadas 

por la altura efectiva de una sola capa de adsorbato (la cual no es necesariamente 

igual al diámetro molecular y depende del modo de empaqueta mi neto molecular 

en las capas de adsorbato). Si cr es la a~ura efectiva de una capa, el grosor de la 

capa adsorbida es simplemente ryNm)cr. Cuando el" empaquetamiento del 

adsorbato es hexago",ll: ,. para nitrógeno cr=3.6 A. pero si prevalece el 

empaquetamiento cúbico cr=4.3 A. Se han desarrollado otros métodos de calcular 

el grosor de la capa, el más popular es el desarrollado por Wheeler, quién calculó t 

(en Angstroms) con la ecuación 
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(2.14 ) 

El cálculo de volumen y diámetro de poros puede hacerse con base en los datos 

obtenidos de una isoterma de adsorción, ya sea tomando los datos de adsorción o 

deserción, la elección de unos datos u otros suele hacerse en función del tipo de 

material, más específicamente en función del tipo de poros del material. Para los 

materiales analizados en el presente trabajo se tomaron los datos de la curva de 

desorción. 

Los experimentos de fisisorción de nitrógeno se realizaron en un equipo ASAP 

2000 de Micromeritics. 

2.2.2 DIFRACCiÓN DE RAYOS X DE POLVOS 

Las estructuras de los materiales inorgánicos, la mayoria de los cuales son 

cristalinos en el estado sólido, son un factor clave en el control de sus propiedades 

fisicas y químicas. Las técnicas usadas para identificar e investigar estos 

materiales involucran caracterización del seno del material (bulk). 

En este momento las técnicas de difracción con mayor uso son difracción 

de rayos X, neutrones y electrones. Las dos primeras son útiles particularmente 

para la investigación de materiales en estado cristalino. En el estado cristalino se 

pueden encontrar a los átomos y moléculas como un arreglo ordenado, lo cual se 

requiere para lograr condiciones de difracción, cuando se cumplen estas 

condiciones un espécimen cristalino irradiado apropiadamente puede dar origen a 

cientos o miles de rayos difractados, cada uno de los cuales contiene información 

acerca del arreglo atómico y del movimiento térmico. Debido a la inmensa 

cantidad de datos estructurales que se pueden obtener de esta manera es que la 

cristalografia puede derivar soluciones completas y detalladas de la estructura yel 

empaquetamiento de las moléculas en el cristal. 

Se ha convenido en llamar rayos X a la radiación electromagnética cuya 

longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiación X se produce 
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generalmente bombardeando materia con electrones de alta energía, al hac-" 

incidir un haz de electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre ~

trozo de metal, este emite radiación X por efecto del bombardeo electrónico. 

2.2.2.1 LA CELDA UNIDAD 

Los cristales son partículas sólidas con forma regular y caras planas , 

brillantes. La regularidad de su aparíencia externa es un reflejo de un alto gradoo~ 

orden interno. Cada cristal se deriva de un "bloque de construcción" básico que 5" 

repite una y otra vez, en todas direcciones de manera perfectamente regular. ESl~ 

bloque de construcción se conoce como celda unidad. Todos los materiale, 

cristalinos adoptan, en el estado sólido, una distribución regular de átomos o ione, 

en el espacio. La porción más simple de la estructura que se repite por traslació" , 

muestra la simetría completa se define como celda unidad 

Un cristal se puede considerar como una serie de celdas unidad idéntica, 

las cuales están empacadas en un espacio tridimensional. El patrón que se reph~ 

o red cristalina se establece fácilmente y sólo es necesario examinar en detalle ~ 

celda unidad, la cual contiene la información estructural deseada. La estructu" 

molecular se puede determinar si se conoce la posición de todos los átomos en ;; 

celda unidad. La posición de un átomo o ión dentro de la celda unidad se pueyo 

describir por sus coordenadas fraccionarias. Con respecto al origen de la cel~, 

unídad, un átomo dentro de la celda unidad desplazado una distancia x de a, y.yo 

b Y z de e se puede representar por sus coordenadas fraccionarias (x,y,z). Es;; 

forma de describir la posición de los átomos dentro de la celda unidad e, 

igualmente aplicable a todos los sistemas cristalinos y tamaños de celdas. 

La ubícación de los átomos puede definirse en términos de vectores rj, donde 

r=xa+yb+zc (2.1 " 

a, b Y e son los vectores unidad de la celda y x, y y z son las coordenadas qu; 

especifican la ubicación.de un punto en la celda unidad. 
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2.2.2.2 INDICES DE MILLER 

La forma más común de designar planos en una estructura cristalina es 

mediante los índices de Miller. Para una celda unidad tridimensicnal se requieren 

tres índices para designar un plano y se designan convencionalmente como h, k Y 

/: Los índices de Miller para una familia particular de planos son (h.k,l) donde h, k Y 

I son enteros positivos, negativos o cero. En el caso de una estructura 

tridimensional la obtención de los índices de Miller se puede hacer considerando 

los dos planos adyacentes de la red que cortan los ejes a, b y e en el origen ven 

la distancia más corta a lo largo de las direcciunes de la celda. Los indices ae 

Miller de esta familia de planos están dados por los recíprocos de las 

intercepciones fraccionarias a lo largo de cada dirección de la celda. El recíproco 

de la intercepción con la celda unitaria en la direcci6n a da h, en la dirección b da 

k y en la dirección e, da /. Para los planos que son paralelos a una de las 

direcciones de la celda la intercepción es infinito, y por tanto, el índice d~ Miller 

para este eje es 1/<0=0. La separación de los planos se conoce como el 

espaciamiento d y se representa normalmente por dhkl. 

2.2.2.3 LEY DE BRAGG 

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 máxíma o 

mínima. 

~-Las distancias entre-los átomos Q. iones en-los sólidos son típicamente da 

unos pocos cientos de picómetros (equivalente a pocos Angstroms), que Son 

comparables con la longitud de onda producidos por el bombardeo de metales 

con electrones. 
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La difracción de rayos X de un sólido cristalino se puede ver al considerar 

la difracción de los puntos de una familia de planos, como se muestra enseguida: 

PLANOS 
) 
') 

D 

Figura 2.2 Derivación de la Ley de Bragg 

La difracción del rayo incidente de los puntos A y O en los planos vecinos 

produce una difracción en fase de los rayos X (interferencia constructiva) si la 

distancia adicional recorrida por el fotón difractado de O es un múltiplo entero del 

número de la longitud de onda. Esta diferencia de trayectoria BD + OC dependerá 

de la distancia interplanar dh", donde hkl son los índices de Miller de los planos en 

consideración, y también esta relacionado con el ángulo de incidencia del Rayo X, 

8. Para una diferencia de trayectoria que sea un múltiplo entero de la longitud de 

onda se puede obtener la siguiente relación entre 8 y dh": 

BD+ De = 2 ·d'k1 ·senO = n4 (2.16) 

donde n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X. La expresión 

2dsen8=nA se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuación expresa el 

requerimiento de que los rayos difractados aparecen sólo a ciertos ángulos 

34 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

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

de un cristal cuyas distancias interplanares están dadas por dhkl . 

2.2.2.4 IDENTIFICACIÓN DE COMPUESTOS 

Al resultado de la difracción de rayos X de un material, obtenido por el 

método de DRX de polvos, se le denomina difractograma. Este diagrama es 

producido por el arreglo cristalino de la muestra, y por tanto, cada compuesto 

químico presenta un diagrama distinto y único. Para identificar un compuesto, o 

mejor dicho, la fase o fases cristalinas de un compuesto, la lista de distancias 

interplanares obtenidas experimentalmente se compara con las tarjetas 

clasificadas (Powder Difraction File ,PDF) del Joint Committee of Powder 

Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente sustituido por ellnternational Center 

of Difraction Data (ICDD)), que es un archivo que contiene más de 45000 datos de 

difracción de rayos X sobre diversos materiales clasificados y ordenados. 

Los análisis de difracción de rayos X se realizaron en un equipo SIEMENS 

D5000 con una radiación de cobre CuKa con una longitud de onda de 1.5406 A, 

los difractogramas se tomaron en el intervalo de 2°,; 20,; 90°. 

2.2.3 TÉCNICAS DE DESORCIÓN y REDUCCIÓN A TEMPERATURA 

PROGRAMADA. 

El uso del análisis térmico en la caracterización de materiales sólidos se 

basa en el hecho de que, en un intervalo de temperatura escogido 

apropiadamente, un sólido experimentará cambios físicos ylo químicos. Los 

intercambios de materia ylo energía con los alrededores están siempre 

involucrados en tales transformaciones y el análisis térmico permite detectarlos. 

La temperatura caracterlstica'a la cual ocurrirá un cambio en una muestra 

dada depende de la naturaleza del sistema en estudio (composición de la muestra 

y de la atmósfera que lo rodea), y de factores que afectan la cinética de 

transformación. Tales factores están relacionados con el arreglo usado para el 
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análisis térmico (flujo de los reactivos gaseosos, efectividad de la transferencia de 

masa y calor entre el sólido y los alrededores, programa de temperatura, etc.), 

mientras otros están relacionados con la muestra sólida (tamaño de particula, 

estructura porosa, grado de dispersión en un material inerte, presencia de 

impurezas, cristalinidad, etc.). 

En el campo de la catálisis heterogénea, el análisis térmico se usa como 

una herramienta para investigar cambios en la reactividad de la superficie ylo en el 

seno de las muestras con los alrededores, como un resultado de las variaciones 

en composición, método de preparación o tratamiento preliminar. 

La idea básica de las técnicas de desorción y reducción a temperatura 

programada es monitorear las reacciones de un catalizador sólido con su 

ambiente gaseoso mediante el análisis continuo de la fase gaseosa. 

La desorción a temperatura programada (TPD) fué desarrollada en 1963 

por Amenomiya y Cvetanovic", y fué una extensión a polvos sólidos de la técnica 

de "Desorción instantánea" (Flash Desorption) de gases de filamentos metálicos 

calentados en alto vacio65
. En los estudios de TPD un sólido previamente 

equilibrado con un adsorbato en condiciones establecidas es sometido a un 

programa de incremento de temperatura y la cantidad de gas desorbido se 

monitorea continuamente, 

La técnica de reducción a temperatura programada se propuso por primera 

vez en su forma actual por Roberson66 en 1975. El catalizador se somete a un 

programa de incremento de temperatura, mientras una mezcla gaseosa reductora 

se le hace fluir (generalmente hidrógeno diluido en algún gas inerte). La rápidez de 

reducción se mide continuamente al monitorear la composición del gas reductor a 

la salida del reactor, 

Una representación.esquemática de un aparato de TPD-TPR se presenta 

en la figura 2.3. Este aparato es del tipo "flujo dinámico a través de un lecho fijo" y 

el progreso de la reacción es monitoreado por análisis continuo del gas efluente, 

usando un detector de conductividad térmica (Katarómetro). Durante los 
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experimentos de TPD, la muestra sólida se barre con un gas inerte (Argón o 

Helio). En los trabajos de TPR, se usa una mezcla de gas reductora (Hidrógeno en 

aire o a veces en nitrógeno) y se seca justo antes de llegar al katarometro. El 

progreso de la reacción se determina por el decremento en la concentración de 

hidrógeno del gas efluente. 

RM 
V1 CF íJ 
~o----------------, 

CF 

G2 
T 

V2 

R 
Xy 

F 

TCP 

Figura 2.3 Equipo de TPD-TPR: 

Gl y G2, cilindros de gas (1, gas puro; 2 mezcla reductora). VI, válvula de 

selección de gas; FC, controladores de flujo; V2, válvula de aislamiento del reactor; 

R, reactor de cuarzo; F, horno; TCr, programador controlador de temperatura; T, 

trampa; K, katarómetro; XV, registrador; RM, rotámetro. 
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2.2.3.1 DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TÉRMICA (TCD) 

En los experimentos de TPD o TPR, los gases efluentes se monitorean 

usando un detector de conductividad térmica, también llamado katarómetro. El 

principio básico del método es que el calor es transferido de un alambre caliente, 

situado en un gas, a una velocidad proporcional a la conductividad térmica del 

gas, manteniendo otros factores constantes. 

Un TCD ti pico se muestra en la figura 2.4. Este consiste de dos filamentos 

gemelos (figura 2.4a) montados axial mente en espacios que contienen el gas a 

analizar. Los espacios se encuentran en un bloque metálico, en contacto con la 

linea de gas. Uno de los filamentos esta en contacto con una corriente de gas de 

referencia (un gas no reactivo en TPR o un gas puro acarreador en TPD), mientras 

el segundo esta en contacto con el gas por analizar. Los filamentos están 

montados eléctricamente en un puente de Wheatstone, como se ilustra en la figura 

2.4b. Los filamentos son calentados con una corriente eléctrica constante. La 

conductividad térmica del gas que rodea cada filamento es un factor que' 

determina su temperatura y consecuentemente también su resistencia. Asi una 

pequeña diferencia dx (fracción molar o fracción volumen) entre la referencia y los 

gases analizados resultarán en una diferencia de resistencias en el puente de 

Wheatstone; se medirá una diferencia de potencial, la cual esta dada por 

(2.17) 

donde Ks es la sensibilidad del katarómetro. 
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R1(S1) R2(S2) 

(a) 

mA}------, 

P1 

v el 

P3 

(b) 

Figura 2.4 Detector de Conductividad Térmica. 

39 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.2.3.2 TEORIA DE TPD: MODELO DE LANGMUIR 

El modelo teórico más simple que describe la adsorción quimica de un gas 

sobre un sólido es la isoterma de adsorción de Langmuir. Si se considera que 

ocurre una adsorción no disociativa (primer orden), el proceso de adsorción de un 

gas G en un sólido S puede ser considerado como una reacción química entre una 

molécula gaseosa o átomo con algún sitio de adsorción S' presente en la 

superficie sólida: 

S' + G <========> S-G (2.18) 

El modelo de Langmuir está basado en la hipótesis de que un número de 

sitios N están presentes en el sólido y que la entalpia de adsorción, t-Ha, es 

independiente de la fracción de sitios de adsorción ocupados, También se supone 

que N y t-H son independientes de la temperatura, 

Si N es el número de sitios ocupados a un tiempo j, la rapidez de adsorción 

se da con la igualdad: 

dN 
-=p'k ,(N*-N)-kd ,N dI na 

(2.19) 

donde p es la presión del adsorbato sobre el sólido y k,~ Y kd son la constante 

cinética de adsorción y desorción, respectivamente. La constante k se deriva de la 

teoria cinética de los gases: 

(2.20) 

donde a es la superficie ocupada por un sitio de adsorción (cm'/mol), M el peso' . 

molecular del adsorbato (g/mol), R la constante de los gases [J/(Kmol)], y T la 
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temperatura absoluta (K). Si e es la concentración del adsorbato en la fase 

gaseosa (mol/cm'), aceptando comportamiento de gas ideal: 

P = CoR· T (2.21) 

La constante ka es la fracción de moléculas de adsorbato que reaccionan 

en un sitio de adsorción cuando chocan con el adsorbente. Sí el proceso de 

adsorción es activado térmicamente, ka obedecerá una ecuación de Arrhenius: 

ka = Aa·exp --(
-Ea) 
R·T 

(2.22) 

donde Aa es el factor de entropía y Ea la energía de activación del proceso de 

adsorción. Similarmente, la constante cinética kd está relacionada con la 

temperatura como sigue: 

(2.23) 

donde Ad (s') es el factor de frecuencia y Ed es la energía de activación del 

proceso de desorción. Hay que notar que: 

I>Ha = Ea-Ed (2.24) 

La ecuación 2.19 expresa la rapidez global de adsorción-desorción como un 

balance entre dos procesos competitivos: el proceso de adsorción, el cual se 

supone proporcional al número de sitios vacantes (N* -N) (adsorción de primer 

orden), y el proceso de desorción, proporcional al número de moléculas 

adsorbidas N (desorción de primer orden). La adsorción de primer orden 

corresponde generalmente a adsorción no disociativa. El caso de adsorción 

disociativa, resulta en adsorción de segundo orden. 
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En el curso de una investigación de TPR, la cantidad medida es la 

concentración del adsorbato en el gas acarreador. En el caso de un reactor ideal 

(en el cuál no existen gradientes axiales o laterales), C se relaciona a la rápidez de 

adsorción por la ecuación 

S dN 
C~-_·-

F dt 
(2.25) 

Donde S es el área especifica (cm'/g) del sólido y F el flujo especifico del 

gas acarreador [cm' STP/(s·g)]. Combinando las ecuaciones 2.19 y 2.25, se 

obtiene la siguiente ecuación: 

qt) = ___ ---'S:.:.N_k.".d~--- (2.26) 

F +Sa(RT /2trM)' n.(N' -N) 

Si el experimento de TPD se conduce bajo una velocidad de calentamiento lineal, 

la temperatura T esta dada por 

(2.27) 

Donde p es la velocidad de calentamiento (Kls) y To la temperatura inicial 

de la corrida. 

Se acostumbra expresar la fracción ocupada de los sitios de adsorción en 

términos del cubrimiento superficial 9: 

(2.28) 

Combinando las ecuaciones 2.25 a las 2.28 y expresando el resultado 

como una función de la temperatura, se obtienen las siguientes ecuaciones: 
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SN*B.Ad. t-!idIRT) 
qT) = e 

F + SN' (I -()). a· (RT /27!M)'" . A • . e'-F.·m) 

d(} 

dT 
F C(T) 

S·p·N· 

(2.29) 

(2.30) 

Estas ecuaciones son equivalentes a las desarrolladas por 

Cvetanovic y Amenomiya6J A partir de ellas, estos autores desarrollaron un 

procedimiento analítico que permite la deducción de los parámetros cinéticos del 

proceso de desorción, o la entalpia de adsorción, en los siguientes casos límite: 

(1) El flujo F es más grande que SWka(1-B), asi que practicamente no ocurre 

readsorción (control cinético) y (2) F es mucho más pequeño que el numerador, 

por lo que la muestra esta en equilibrio con el gas vecino (control termodinámico). 

Hasta este punto la difusión del adsorbato en los poros del sólido 

adsorbente ha sido despreciada. Sin embargo, la difusión lenta en los poros puede 

algunas veces controlar la rapidez de desorción en materiales altamente porosos. 

Desafortunadamente, un tratamiento matemático general de la difusión en los 

poros de un sólido es ex1remadamente difícil. Cvetanovic y Amenomiya67 han 

desarrollado una ecuación para curvas de TPD controladas por difusión, en las 

bases de un modelo simplificado (poros rectos de longitud y radio uniforme). 

Aparentemente las formas de las curvas de TPD obtenidas bajo control difusional 

o control cinético puro en el modelo de desorción de primer orden, son 

prácticamente idénticas. 

Cuando la temperatura de desorción se incrementa linealmente, la rapidez 

de desorción mostrará un máximo con la temperatura y/o el tiempo. En 

condiciones ideales (es decir, cuando no existe readsorción del gas durante el 

proceso de desorción y cuando las moléculas son adsorbidas en una superficie 

homogénea sin interacciones mutuas) la temperatura-a la cual aparece el máximo 

del pico (TM) está relacionada con la energia de activación de desorción (1:,,)66-70. 
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2 . log TM - log P = -:2-:.3-:03::-E~~:--:T::M--; + IO~_ER_d_~_a;_" J (2.31) 

En la cual p es la razón de incremento lineal de temperatura, am la cantidad 

adsorbida a saturación, y Ka el factor preexponencial en la expresión de rapidez 

de desorción. Cuando se varia p, Tm cambiará y una gráfica de 210gTM-logp 

contra 1fT permite la determinación de Ed si la cinética de desorción es de primer 

orden. Aunque la heterogeneidad de la superficie, alta área especifica y 

microporosidad presente en los catalizadores reales causan desviaciones de este 

comportamiento ideal, cada pico de TPD representa un grupo de sitios cuya 

distribución de energia es continua en un intervalo finit06 
•. 

En este trabajo se realizó el experimento de TPD utilizando amoniaco como 

adsorbato, el intervalo de temperaturas estudiado fue de temperatura ambiente a 

500°C. Se empleo un equipo ISRI modelo RIG-100 equipado con un detector de 

conductividad térmica. 

2.2.3.3 TEORiA DE TPR 

En los experimentos de TPR ocurre una reacción gas-sólido. Estas 

reacciones son procesos complejos que se pueden descomponer en una 

sucesión de pasos: 

1.- Transporte del gas reactivo a través de la interface gas sólido (difusión) 

2.- Adsorción del reactivo gaseoso. 

3.- proceso Interfacial (reacción). 

4,- Desorción del producto gaseoso. 

5.- Transporte del producto gaseoso fuera de la interfase sólido-gas 

(difusión). 

En principio, cada uno de estos pasos puede controlar la velocidad global 

del proceso. Sin embargo sólo se presentará brevemente lo relacionado al paso 3 

(reacción superficial). 
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Muchos mecanismos han sido propuestos para los procesos de reacciones 

interfaciales gas-sólido. Pero los mas relevantes para los estudios catalíticos son; 

reacción controlada por las fronteras de fase, reacción controlada por nucleación y 

especies reactivas en solución sólida en una matriz inerte. 

Considerando la siguiente reacción gas-sólido: 

(2.32) 

En el caso de un flujo ideal a través de un reactor de lecho fijo (flujo pistón), 

la diferencia en concentración (t>C) de A, entre la entrada y la sálida del reactor, 

estará relacionada con la rápidez de reacción como sigue: 

t>C = '" da 
F dI 

(2.33) 

Donde F [cm3¡(s'g)] es el flujo específico de la mezcla reaccíonante, m es el 

consumo molar especifico y a es la fracción de sólido reactivo convertido. En 

adelante se simplificará el problema suponiendo que t>C se puede despreciar 

respecto a C (la concentración nominal de la mezcla de reacción) y que la 

velocidad de reacción de la reacción inversa es despreciable (reacción 

irreversible). 

2.2.3.3.1 REACCiÓN CONTROLADA POR FRONTERAS DE FASE 

Este modelo supone que la reacción es proporcional al área específica del 

sólido que no ha reaccionado. Por tanto, la rápidez de reacción esta dada por una 

partícula individual, esto es: 

da =ks 
dI 

(2.34) 
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Donde k es la constante cinética [g/(cm'.s)] y S es el área específica de la 

particula que no ha reaccionado por unidad de peso del reactivo inicial. 

Para una conversión dada a, y S están relacionadas con el área específica 

del reactivo inicial So, de la siguiente manera: 

(2.35) 

Donde n representa el número de direcciones independientes a lo largo de la cual 

la interfase de reacción se mueve a través del bulk del sólido. Si la razón de 

incremento de temperatura es lineal (Ec. 2.27) y suponiendo que la constante 

cinética obedece la ley de Arrhenius, a partir de las ecuaciones 2.33 y 2.34 se 

obtienen las siguientes ecuaciones: 

--::: -'- l-a 73exp -da S A( )v (-E) 
dT fJ RT 

tJ.C = mfJ. da 
F dT 

(2.36) 

(2.37) 

Donde E es la energía de activación del proceso interfacial y A es el factor 

preexponencial. 

2.2.3.3.2 REACCiÓN CONTROLADA POR NUCLEACIÓN 

La rápidez de una reacción gas-sólido esta controlada a veces por la 

formación de una primera pequeña cantidad de producto sólido, Estos casos se 

refieren como "reacciones controladas por nucleación". Un caso es la reducción 

de catalizadores de catalizadores de óxido de níquel. En este modelo se supone 

que el reactivo sólido consiste en un gran número de partículas idénticas de 

tamaño h. 
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Cada partícula individual se convierte tan pronto como se desarrolla un 

núcleo de producto sólido. Se supone también que la probabilidad de que 

aparezca un núcleo de una partícula individual en un intervalo de tiempo dado es 

independiente del tiempo, y se supone que depende de la temperatura de acuerdo 

a la ley de Arrhenius. La probabilidad de formación de núcleos en una partícula 

individual depende de su tamaño. En el caso de las reacciones gas-sólido, el 

núcleo tiene la misma posibilidad de aparecer sobre toda la interface gas-sólido; la 

probabilidad de nuclear de una partícula individual será por lo tanto proporcional a 

su área específica (esto es, a h2
). Esto se representa en la siguiente ecuación: 

da '( ) -=kh-·l-a 
di " 

(2.38) 

Donde a es la fracción de partículas convertidas y K, (cm-2/s) es la constante 

cinética del proceso de nucleación. Con un tratamiento completamente similar al 

de la sección anterior (2.2.3.3.1) se obtiene la siguiente ecuación: 

-=-(l-a)exp -da h' A (- E) 
dT P RT 

(2.39) 

Se puede usar la ecuación 2.39 junto con la ecuación 2.37 para predecir 

curvas de TPR. Existen dos diferencias principales entre las ecuaciones 2.36 y 

2.39: (1 )Ia primera potencia en el factor (1-a) (en lugar de la potencia 2/3) lo que 

afecta la forma de las curvas; (2) Al incrementar el tamaño de partícula, h, se 

incrementa la rápidez de reacción y por tanto una disminución de la temperatura 

de máximo de pico. Esto se debe a que el factor preexponencial aparente es 

proporcional a h2
. 
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2.2.3.3.3 ESPECIES REACTIVAS EN UNA SOLUCiÓN SÓLIDA EN UNA MATRIZ 

INERTE 

Un ejemplo de esta situación es la reducción de iones de metales de 

transición en zeolitas. Otros sistemas como aluminatos de metales de transición 

pueden comportarse de manera similar cuando se reducen con hidrógeno. El 

punto de partida de este modelo es el mismo que el modelo de frontera de fase 

(sección 2.4.4.1). Sin embargo, en este caso el área específica de la partícula 

reactiva, So, no cambia durante la reacción. En vez de eso, la rápidez de reacción 

disminuye progresivamente debido a la desaparición de las especies reactivas. 

Una manera simple de expresar esto es hacer la rápidez de reacción proporcional 

a la concentración a un tiempo dado de las especies reactivas, X (mol/cm'). 

da =kS X 
dI ' 

(2.40) 

Si Xo es la concentración inicial de las especies activas, se tiene 

X = X,(l-a) (2.41 ) 

Combinando las ecuaciones 2.40 y 2.41 e introduciendo la relación lineal de 

incremento de temperatura a través de la ecuación 2.27 se obtiene la siguiente 

ecuación: 

da X,S,A ( ) (- E) -=--l-a exp-
áT fJ RT 

(2.42) 

Formalmente la ecuación 2.42 es idéntica a la 2.39 que describe el proceso 

controlado por nucleación. Sin embargo, el factor preexponencial aparente en la 

ecuación 2.42 es proporcional a So, asl que, un incremento en el tamaño de 

partícula resultará en un incremento en la temperatura de máximo de pico, como 

sucedió en el caso de la reacción controlada por fronteras de fase. 
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2.2.4 ESPECTROSCopiA DE REFLECTANCIA DIFUSA 

La interacción de la luz con particulas catalíticas es y ha sido muy utilizada 

como la principal herramienta en la caracterización de catalizadores. La 

Espectroscopia de Reflectancia Difusa cubre las regiones del espectro de 

infrarrojo cercano (NIR), visible y ultravioleta (UV) y se pueden estudiar, en 

principio, propiedades del seno y de la superficie de los catalizadores. Para poder 

hacer análisis cuantitativo se requiere una teoría de la interacción de la luz con un 

medio que absorbe, emite y dispersa. 

La tabla 2.5 resume las propiedades y componentes del soporte y la fase 

adsorbida que pueden estudiarse por DRS. El intervalo de frecuencia es de 5000 

a 50,000 cm". En dicho intervalo la información acerca de las propiedades de los 

catalizadores se puede obtener de transiciones vibracionales y electrónicas en 

moléculas adsorbidas, de transiciones electrónicas dentro de orbitales "d" de iones 

de metales de transición, de transiciones electrónicas entre ligandos e iones de 

metales de transición y de transiciones electrónicas que involucran defectos y el 

"band gap" de los catalizadores. El "band gap" es la diferencia en energía entre la 

banda de conducción y la banda de valencia y se presenta como una absorción 

continua empezando en una frecuencia característica y se extiende a números de 

onda mayores. 

Tabla 2.5 Propiedades de los catalizadores que se pueden estudiar por DRS. 

Seno (bulk) y Intervalo de Fase adsorbida Intervalo de 

Superficie número de onda número de onda 

Band gap UV Iones de metales NIR, visible, UV 

30,000 a 50,000 cm" de transición 5000 a 50,000 cm" 

Defectos UV Moléculas con UV, visible 

30.000 a 50,000 cm" grupos Cromofóricos 14,000 a 50,000 cm" 

Iones de metales NIR, visible, UV Sobretonos NIR 

de transición 5000 a 50,000 cm-1 vibracionales y bandas 5000 a 14,000 cm-1 

de combinación 
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2.2.4.1 TEORIA 

Las dimensiones de las particulas cataliticas son comparables a la longitud 

de onda. Esto hace imposible distinguir los fenómenos de reflección. refracción y 

difracción: la luz es dispersada. En DRS la intensidad de la luz dispersada a una 

longitud de onda dada de un grosor "infinitamente delgado" de una capa de un 

catalizador estrechamente empacado se compara con la dispersión de una capa 

infinitamente delgada de una referencia no absorbente (blanco). La proporción de 

la intensidad de la luz dispersada por el catalizador a aquella de la referencia se 

registra como una función de la longitud de onda. Esto constituye el espectro de 

reflectancia difusa. Existen dos formas de iluminar la muestra y la referencia. En 

el primer modo, un rayo de luz dispersada golpea directamente en forma 

perpendicular en la muestra y en la referencia. La primera capa de particulas 

orientadas al azar dispersa la luz en todas direcciones, independientemente del 

ángulo de incidencia, y garantiza la iluminación difusa de las otras particulas. La 

luz dispersada de la muestra y la referencia se colecta en una esfera de 

integración y se detecta mediante una celda de Sulfuro de Plomo (NIR) o un 

multiplicador (UV-Visible) en la parte superior de la esfera de integración. Dado 

que la esfera de integración puede dispersar la luz y no absorberla, se cubre 

perfectamente con una capa fina. En el segundo modo de operación la muestra y 

la referencia se iluminan con radiación difusa no dispersada, su carácter difuso se 

garantiza por la esfera de integración. En principio, las mediciones de luminicencia 

de las muestras no ofrecen dificultades. En el modo 1 se obtiene el espectro de 

absorción, mientras que en el modo 2 se registran absorción y luminicencia. 

Mediante substracción se obtiene el espectro de luminicencia. 

Los espectros experimentales contienen una parte de absorción y una parte 

de dispersión. Para particulas estrechamente empacadas el rayo de luz se somete 

a una múltiple dispersión en un gran número de partículas. Si al mismo tiempo, se 

dan las relaciones de fase e interferencias entre los rayos de luz dispersada, se 

hace imposible una solución general cuantitativa al problema de múltiple 

dispersión. Existen dos aproximaciones. En la aproximación del continuo (por 
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mucho la mas popular) no se toman en cuenta las características de las partículas 

individuales. En la aproximación estadística se caracterizan las partículas 

individuales. La validez de esta aproximación depende de la exactitud con la cual 

se puedan caracterizar dichas partículas. 

La teoria mas popular, la del continuo, es la teoría de Schuster-Kubelka

Munk (SKM). El Flux t de iluminación monocromática difusa y el flux J de luz 

difusa dispersada se aproximan a dos fluxes opuestos, perpendiculares a la 

superficie de una película infinitamente delgada de catalizador. La ecuación de 

Schuster-Kubelka-Munk (SKM) es: 

F(R ) = (1 - R. )' K 
• 2R. S 

(2.43) 

R = ,-i::n,,-I e=.n=s=id::G",d_· =de=-'.;-I=G~.I=uz=-'-,r.c:ej.:.:It"->ja=d:::G:....=d::.e-,:./.:.:G_' :::m"ue::s:.::/r-=G_ 

"" int ensidad· de ·la . luz . reflejada· de ·la· referencia 

Roo se obtiene directamente del espectrómetro. K y S son los coeficientes de 

absorción y dispersión de la ecuación de Schuster-Kubelka-Munk (SKM), 

respectivamente, y son característicos del sistema en investigación. El coeficiente 

real de absorción, a" y el coeficiente real de dispersión, cr", a la frecuencia v están 

relacionados con K y S como sigue: 

av = ~K y crv = xS 

Combinando las ecuaciones 2.43 y 2.44 se tiene 

a,. (1- Rol' !l 
~ = "-::-:""'-
C V 2R"" X 

(2.44) 

(2.45) 

Las ecuaciones 244 y 2.45 fueron desarrolladas por Klier71
•
72

• Generalmente 

la proporción ~/X es constante e igual a 3/8 para valores de KlS entre O y 0.3. Para 
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muestras fuertemente absorbentes (KlS>0.3 o R~<0.5) (r¡/x) decrece. Asi a bajas 

concentraciones de centros absorbentes la ecuación SKM es una buena 

representación del espectro de absorción. 

Los espectros de soportes y catalizadores se tomaron en el intervalo de 

longitud de onda de200 a 2500nm, tomando como referencia BaSO. para los 

soportes y para los catalizadores el soporte correspondiente. El análisis se efectuó 

en un espectrómetro Cary 500 UV-VIS-NIR. 

2.2.5 ESPECTROSCopiA RAMAN 

Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970) fue el mitico cientifico Indio 

que dio nombre al fenómeno in elástico de dispersión de luz que permite el estudio 

de rotaciones y vibraciones moleculares, su interés en el fenómeno de dispersión 

de luz se inspiró en los trabajos de Rayleigh. 

En un viaje a Europa en el S.S. Narkunda en 1921, RAMAN hizo los 

primeros observaciones que, según los historiadores, dieron paso a su 

descubrimiento histórico. Al contrario del postulado de RA YLEIGH73 , de que el 

color "azul intenso del mar. .. es simplemente el azul del cielo visto en reflexión ... ", 

RAMAN realizó un experimento sencillo donde pudo demostrar que el color azul 

del agua procedia de un fenómeno propio, más tarde explicado como la dispersión 

de la luz por las moléculas del agua74
• 

En 1923, mientras estudiaba la dispersión de luz en agua y alcoholes 

purificados, uno de sus estudiantes observó que un rayo de luz solar, filtrado y 

pasado por el líquido, cambiaba de color. Este efecto se describió como una 

"fluorescencia débil"75, pero el hecho de no poder eliminar dicha fluorescencia 

mediante purificación de los líquidos fue el indicio fundamental de que el 

fenómeno era una propiedad caracteristica de la sustancia. Durante los 5 años 

siguientes, se realizaron estudios meticulosos de un gran número de líquidos 

aromáticos,_alifáticos.e inorgánicos. Como consecuencia de las observaciones, 

RAMAN y KRISHNAN proclamaron, en su famoso articulo de Nature en 192876
, el 

descubrimiento experimental de "un nuevo tipo de radiación secundaria", una 

radiación que fue predicha teóricamente por SMEKAL en 1923". Casualmente, el 
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descubrimiento fue anunciado casi simultáneamente por LANDSBERG y 

MANDELSTAM en Rusia", pero debido a la evidencia sistemática y altamente 

detallada presentada por el grupo Indio, RAMAN recibió el Premio Nobel en 1930, 

y su nombre quedó asociado al fenómeno y a la técnica espectroscópica que se 

desarrollaría en los años siguientes. Se puede encontrar un relato fascinante 

sobre el descubrimíento del efecto Raman en la referencia". 

Durante la concesión a RAMA N de la Medalla Hughes, también en 1930, 

RUTHERFORD'o dijo que el descubrimiento debía estar "entre los mejores ... en la 

Fisica experimental de la última década" y que " ... resultaría (ser) de mucha 

potencialidad ... ". Dichas palabras proféticas se han verificado profusamente. En la 

década posterior a su descubrimiento se publicaron internacionalmente más de 

2,000 artículos sobre el efecto Raman, y en la actualidad se estima que puede 

encontrarse más de 30,000 artículos originales en la literatura. HERZBERG, que 

escribió un libro clásico en el campo en 194581 recibió el Premio Nobel de Quimica 

en 1971 por sus contribuciones a la espectroscopia, solo un año después de la 

muerte de CVRAMAN. 

Los óxidos de los metales del grupo Vlb (Cr,Mo,W) y los óxidos de Vanadio, 

Renio y Niobio, soportados en un material de alta área específica como AI,03, 

TiO" SiO" ZrO, y algunos otros tienen importancia industrial como catalizadores 

para varias reacciones". Estos materiales suelen denominarse catalizadores de 

monocapa basados en un modelo estructural que supone una distribución del 

óxido activo sobre la superficie del soporte. Estos catalizadores han sido 

investigados por una variedad de técnicas con el objeto de determinar la 

naturaleza de las especies superficiales y de estudiar el ambiente de coordinación 

de los centros metálicos activos. Con las espectroscopías electrónicas se obtienen 

bandas anchas y los espectros son menos informativos que los espectros 

vibracionales. Como los espectros vibracionales reflejan tanto las propiedades del 

adsorbato.(moléculas/complejos) como un todo y las características principales de~· 

los distintos enlaces químicos, este método ofrece la más completa información 

posible de las perturbaciones sufridas por una molécula o complejo en contacto 

con una superficie. 
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Dentro de las técnicas espectroscopicas vibracionales diferenciales 

conocidas, la espectroscopia laser Raman (LRS) juega un papel muy importante 

en la caracterización estructural de catalizadores de óxidos metálicos soportados. 

Esto se debe a su amplia aplicabilidad en la caracterización de moléculas y 

polímeros en estados cristalinos o amorfos. Además, puede utilizarse en la 

caracterización de soluciones acuosas precursoras gracias a la pequeña eficiencia 

dispersora del agua como solvente. En un número creciente de estudios la 

espectroscopia Raman se aplica "in Sitú" en condiciones de reacción (esto es, 

altas temperaturas y atmósferas de gas reactivo). La pequeña sección transversal 

dispersora Raman de SiO, y AI,O, de alta área específica, generalmente no 

produce espectros Raman intensos, mientras que en Infrarrojo las fuertes bandas 

de absorción de estos óxidos obscurecen los diagnósticos vibracionales de las 

especies superficiales. Por lo que, usando espectroscopia Raman, los modos de 

vibraciones internas fundamentales de óxidos metálicos soportados en Silica, 

Alúmina y otros soportes se pueden monitorear por debajo de los 50 cm-1 y 

asignarse a simetrías moleculares y configuraciones específicas. 

En general, la síntesis de los catalizadores industriales de metales 

soportados sigue una ruta en la cual el soporte se impregna con una solución 

acuosa del componente activo (esto es, con heptamolibdato de amonio). 

Posteriormente los materiales se secan alrededor de 400 K Y se calcinan a 

temperaturas cercanas a 800 K. Se puede continuar con pasos de reducción o 

sulfuración por ejemplo para los catalizadores de hidrodesulfuración (HDS). 

Existen diversos factores que pueden modificar los espectros obtenidos en 

una investigación espectroscopíca Raman, en el caso específico de los 

catalizadores MoO,lAI,O, se pueden señalar los siguientes; la carga de 

Molibdeno, el pH de la solución impregnante, el método de impregnación y el 

precursor, los tratamientos térmicos (temperaturas de secado y calcinado), 

presencia de impurezas y condiciones de reducción!sulfuración, principalmente. 

La tabla 2.6 que contiene las frecuencias de las especies de molibdeno 

soportados en alúmina en estado hidratado y deshidratado_ Además de la figura 

2.5 que resume las estructuras del sistema MoO,lAI,O,. 
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Tabla 2.6 Asignación de bandas de catalizadores 

de Molibdeno soportado en Alúmina '09 

Estado hidratado Estado deshidratado 

Asignación Frecuencia (cm' ) Asignación Frecuencia (cm' ) 

Monomolibdato 900,300 especies MonoOxo 1010 

Dimolibdato 920-910 especies Dioxo 

Polimolibdato 940, 600-500, 200 Polimolibdato 

MoO, 

(a) 

1006-1012 cm - 1 

O 
11 

Mo 
/1 ,'-... 

O O O O 

%5i~ 
(d) 

1030 cm- ' 

995,820,665 

...... ...... 

-

(b) 

970-990 cm - 1 

O O 
\\ 1/ 
Mo 

1 \ 
HO O O OH 

(e ) 

998 cm-' 

I MoOJ I 

...... ..-

990-970 

960,870,360 

(e) 

940-970 cm - 1 

O O 
\\ 11 

H20 · .... Mo .. -OH2 
I \ 

HO O O OH 

0A1203¿¿¿ 
////. '/ 

(f) 

920-970 cm - 1 

Figura 2.5 Estructuras del sistema MoO'¡AI,O,. (a)-(c) Muestras de baja 

concentración; (d) muestras de alta concentración. (a) calcinada, (b) poco 

expuesta a H,O, (e) altamente expuesta a H20, (d) alta temperatura, (e) calcinada, 

y (1) expuesta a H,O"o. 
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Los espectros Raman de las muestras se tomaron a condiciones ambientales en 

un equipo Nicolet 9S0FT con un detector de InGaAs y fuente de láser Nd-YAG 

2.3 EVALUACiÓN DE LA ACTIVIDAD CATALlTICA. 

2.3.1 ACTIVACiÓN DE LOS CATALIZADORES 

Antes de poner a prueba los catalizadores en la reacción de 

hidrodesulfuración se necesita sulfurarlos para dar lugar a la formación de la fase 

activa (sulfuro metálico), en el caso del molibdeno ocurre una reducción de Mo(VI) 

en MoO, a Mo(IV) en MaS" de acuerdo a la siguiente reacción: 

Mo03 + 21i,S + Ii, => MoS, +31i,O (2.46) 

En el caso de los promotores, Níquel y Cobalto, presentes como óxidos (NiO 

y CoO), también se sulfuran, como sigue: 

NiO+ Ii,S => NiS + 1i20 

CoO+ Ii,S => CoS + [{,O 

(2.47) 

(2.48) 

El procedimiento experimental utilizado es el siguiente: 

Se pesa la cantidad de catalizador a utilizar, en este caso se usaron siempre 

0.18 g de catalizador. Posteriormente se depositan en un reactor de vidrio con 

plato poroso. Se coloca el reactor en un equipo que consta de una línea en la que 

se pueden hacer pasar gases, un horno con controlador de temperatura y un 

termopar. Se hace pasar una corriente de nitrógeno, alrededor de 20 ml/min, al 

mismo tiempo que se inicia el calentamiento con una velocidad de 10oC/min 

aproximadamente y se mantienen estas condiciones hasta que se alcanza la 

temperatura de 1S0°C. Una vez alcanzada esta temperatura se alcanza el flujo de 

nitrógeno por uno de una mezcla sulfhídrico/hidrógeno (H,S/H" 20S vol) de 20 

mllmin y se continua calentando hasta alcanzar 400°C, ya que se llega a esta 
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temperatura se mantiene asi por cuatro horas. Al final de este lapso se suspende 

el calentamiento para dejar enfriar y se vuelve a pasar la corriente de nitrógeno. 

Después de esto el catalizador, ahora sulfurado, esta listo para cargarse al 

reactor. 

2.3.2 REACCiÓN DE HDS DE DBT. 

La reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno se realizó en un reactor 

intermitente (Batch). La mezcla de reacción fue una solución de dibenzotiofeno en 

hexadecano con un contenido de azufre de 0.26%. En cada experimenrto se 

usaron 40 mi de esta solución. 

El procedimiento de reacción fue el siguiente: 

Se carga el reactor con la solucion de dibenzotiofeno en hexadecano y se 

agrega el catalizador ya sulfurado, se cierra el reactor y se presuriza con 

hidrógeno a una presión de 750 lb/in'. Se revisa que el reactor no tenga fugas y se 

procede a colocarlo en la canastilla de calentamiento y a conectarle los adimentos 

necesarios (conexión del termopar, mangueras de entrada y salida de agua de 

enfriamiento, tubo tomador de muestra). Hecho lo anterior el reactor se calienta 

hasta 300·C y se mantiene a esta temperatura durante todo el experimento (8 

horas). Se toman pequeñas cantidades de muestra cada hora para seguir el curso 

de la reacción. Los resultados se analizan mediante cromatografia de gases. 
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Figura 3.1 Área especíjica de los soportes mixtos. 

Para las muestras AI-Zr(O.O), AI-Zr(O.2) y AI-Zr(O.5) la distribución de 

poros por tamaño se ilu~tra en la figura 3.2, en la: que se puede ver el cambio en la 

estructura porosa en función de la composición del soporte, en estas muestras 

domina la parte proporcionada por la alúmina, ya que su distribución de poros es 

muy parecida. Una diferencia es que el promedio del tamaño de los poros 

disminuye ligeramente en los óxidos mixtos. Los óxidos mixtos ricos en ZrO, 

presentan una distribución de poros bimodal, con poros parecidos a los de la 

alúmina (alrededor de 40A) y a los de la zirconia (alrededor de 400A). La 

distribución de poros por tamaño para las muestras AI-Zr(O.8), AI-Zr(O.95) y AI

Zr(1.0} se presentan en la figura 3.3. 

La muestra AI-Zr(O.95) presenta el minimo valor de volumen total de 

poros de la serie de soportes sol-gel, mientras que su promedio de diámetros de 

poro es muy parecido al de Alúmina pura. Lo anterior obedece a que la alúmina 

presente tapa los poros de la zirconia y esto resulta en una disminución del 

volumen total de poros respecto al de la zirconia pura. Esto se puede comprobar 

con la distribución de tamaños de poro de la figura 3.3, en la que se observan 

poros centrados en 38A y no se observan poros atribuibles a lrO,. 
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Figura 3.3 Distribución de tamaño de poros AI-Zr(O.8), AI-Zr(O.95) y AI-Zr(1.0) 
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La isoterma de adsorción de Nitrógeno en la Alúmina, (figura 3.4), 

presenta histéresis, es decir, la adsorción y desorción de nitrógeno siguen 

diferentes trayectorias, es decir, los poros se llenan y se vacían a distintas 

presiones. La isoterma de adsorción de la alúmina es del tipo IV, con un lazo de 

histéresis tipo E, según la clasificación de De 80er58
. Esta forma de histéresis se 

atribuye a materiales con poros no uniformes y el lazo de histéresis se asocia con 

el proceso de condensación capilar. Las isotermas del tipo IV se obtienen en 

sólidos meso porosos 

250 

0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Presión relativa (PIPo) 

Figura 3.4 Isotenna de adsorción/desorción de N2 en A120 3• 
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El óxido de zirconio presenta una isoterma de adsorción que puede también 

clasificarse como de tipo IV, pero con un lazo de histéresis distinto, que se 

presenta a valores de presión relativa, PIPo, entre 0.85 y 0.98, mayores que en el 

caso de la alúmina, lo que indica que sus poros son de mayor diámetro. La 

histéresis que presenta la zirconia es de tipo A. La isoterma de adsorción para 

zirconia pura se muestra en la figura 3.5. 

En el caso de los óxidos mixtos AI-lr(0.2) y AI-lr(0.5) se tienen isotermas de 

adsorción muy parecidas a las de la alúmina, mientras que las muestras AI-lr(0.8) 

y AI-lr(0.95) dan origen a isotermas de adsorción que presentan características 

tanto de alúmina como de zirconia, semejándose más a la isoterma de lrO, pura 

al aumentar R. 

100 

~ 80 
(f) 

Cl 
ü 

60 () 
~ 

O 
""O 
:o 40 ~ 

O 
(/) 

1il 
e 20 .~ 
~ 

~ O 

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 
Presión relativa (PIPo) 

Figura 3.5 Isotenna de adsorciónldesorción de N, en zrO,. 
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3.1.2 SOPORTES PREPARADOS POR IMPREGNACiÓN 

Para preparar soportes de alúmina recubiertos con zirconia, se partió de 

alúmina obtenida por calcinación de "Catapal B" a 700°C por 4 horas con una 

velocidad de calentamiento de 2.5°C/min. Al material obtenido se le determinó el 

volumen de impregnación que resultó de 0.76 ml/g. Para la impregnación se utilizó 

propóxido de zirconio, agregando las cantidades necesarias para obtener óxidos 

mixtos con 10, 20 Y 30% en peso de lrO,. La tabla siguiente contiene las 

propiedades tex1urales de estos materiales obtenidas por fisisorción de nitrógeno. 

Tabla 3.2 Propiedades tex1urales de soportes preparados por impregnación. 

soporte S6ET Real S6ET Teo I OPP· Vol. de poros 

(m'/g) (m'/g) I (A) (cm'/g) 

lr(O)-AI 247 247 I 60 0.545 

lr(10)-AI 225 222 I 62 0.503 

lr(20)-AI 192 198 I 57 0.420 

lr(30)-AI 149 173 I 55 0.310 . diámetro promediO de poros . 

Considerando que el óxido de zirconio pnicticamente no aporta superficie, 

sino que sólo recubre la superficie ya existente, se puede calcular el área teórica 

(columna 3, tabla 3.2). Estos resultados indican que conforme se incrementa la 

carga de lrO" hasta un 30% de ZrO" el área específica real decae por debajo del 

valor de la teórica, lo que seguramente se debe al taponamiento de poros por 

parte de la zirconia, ya que el volumen de poros disminuye bastante. La 

distribución de poros por tamaño se puede ver en la figura 3.6. La tendencia que 

en ella se puede observar es la disminución de la cantidad de poros conforme se 

incrementa la cantidad de ZrO" pero la distribución de los poros casi no cambia. 

Un·óxido de zirconio puro, preparado en las mismas condiciones no cuenta con uh 

buen sistema poroso. La mayoría de sus poros aparecen a valores más altos 

(cerca de 300 Angstroms). En las muestras preparadas con el método de 

preparación por impregnación no hay evidencia de poros más allá de 200A en los 
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soportes mixtos. Esto podria ser un indicio de que la zirconia esta recubriendo 

bien la superficie de la alúmina, que no se está aglomerando como una fase 

separada, pero también se puede notar que conforme se incrementa la cantidad 

de ZrO, se obstruye el sistema poroso de la alúmina. 

Por el método de sol-gel si se pudo detectar un sistema poroso bimodal, 

representado tanto por la alúmina, como por la zirconia. Pero hay que señalar que 

en dicho método se manejaron cantidades mayores de zirconia y que lo lógico 

sería obtener óxidos mixtos estrechamente mezclados en vez de óxidos 

recubiertos. 
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Figura 3.6 Distribución de tamaños de poro de soportes 

preparados por impregnación 
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Al comparar los dos métodos de preparación, se puede concluir que la 

diferencia más notable es en la distribución de tamaños de poro, ya que los poros 

de los materiales preparados por sol-gel son ligeramente más pequeños (ver 

figura 3.9), además de que al aumentar el contenido de ZrO" aparecen poros de 

cerca de 400 A debidos a la zirconia, lo que no sucede con el método de 

preparación por impregnación. A continuación se presentan los resultados del área 

de los soportes con composiciones similares preparados por ambos métodos. 
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Figura 3.7 Efecto del método de preparación en las propiedades textura/es de 

soportes AI,O:rZrO,. 

En las figuras 3.8 y 3.9, se puede observar más claramente la diferencia en 

la textura de muestras preparadas por los dos métodos utilizados en este trabajo 
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Figura 3.8 Isotermas de adsorción/desorción de N2 en soportes preparados 

por los dos métodos distintos 
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En la figura 3.9 se presenta la distribución de tamaños de poro de alúmina 

recubierta con 20% en peso de lrO, preparada por impregnación (lr(20)-AI] y de 

lrO,-AI,O" con 20% mol de lrO, (AI-lr(20)], se aprecia que la mayoria de los 

poros de la muestra preparada por sol-gel se encuentran con valores menores que 

la sintetizada por impregnación. También existen diferencias en las isotermas de 

adsorción (ver figura 3.8), más específicamente, en el lazo de hístéresis, lo que 

índica una diferencia en la forma de los poros que se obtienen con cada uno de los 

métodos. Las dos isotermas se pueden clasificar como de tipo IV, según De 

80er58
, mientras que los tipos de histéresis son de tipo E, sólo que en las muestras 

preparadas por impregnación el lazo de histéresis es menos marcado, lo que 

indica que sus poros son más uniformes que los de las muestras preparadas por 

sol-gel. Este tipo de histéresis aparece en sólidos que tienen diferentes radios 

internos de poros, pero los radios de entrada de los poros son más estrechos y 

todos prácticamente del mismo tamaño. Por lo anterior se puede concluir que 

tanto los poros, como la entrada de los mismos, son más grandes en las muestras 

preparadas por impregnación que en las preparadas por sol-gel. 

3.1.3 CATALIZADORES EN SOPORTES PREPARADOS POR SOL-GEL. 

Al incorporar Molibdeno a los soportes se observa una disminución en el 

área especifica (figura 3.10). Si se considera despreciable la contribución del 

MoO, al área especifica y se calcula la superficie teórica del catalizador (3' 

columna de la tabla 3.3), se obtiene que al agregar 12% en peso de MoO, a los 

soportes con AI-lr(0.5) y AI-lr(0.8) y AI-lr(0.95) la pérdida en el área especifica 

es mucho mayor que la esperada, en los catalizadores soportados en óxidos 

mixtos ricos en zirconia (AI-lr(0.8) y AI-lr(0.95)) el área especifica cae a más de 

la mitad (ver columna 4 de la tabla 3.3). En estas muestras también es notorio un 

aumento en el tamaño promedio de poros (columnas. 5 Y 6 de la tabla 3.3), 

tomando en cuenta que los soportes mixtos ricos en zirconia presentan una 

distribución de poros bimodal, el incremento en el promedio de poros se debe a la 

obstrucción de los poros pequeños por las especies de Molibdeno agregadas (se 

tapan los poros que se pueden atribuir a la contribución de la alúmina). Lo anterior 
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significa que la caída drástica en el valer de superficie específica se debe a la 

obstrucción de poros por la presencia de molibdeno (ver figura 3.11). 

Tabla 3.3 Propiedades texturales de catalizadores de molibdeno. 

SaeT SBETTeor Disminución DPP" DPP" V. de poros 

Soporte (m'/g) (m'/g) e área (%). Del catalizador (cm3/g) 

soporte 

Me/AI-lr(O.O) 194 193 11.4 44.4 41.5 0.288 

Me/AI·lr(0.2) 185 189 13.8 40.8 38.5 0.264 

Me/AI-lr(0.5) 136 163 26.7 32.4 34.7 0.136 

Me/AI-lr(0.8) 37 83 61.7 84.3 118.1 0.119 

Mo/AI-lr(0.95) 19 61 71.7 47.9 70.2 0.039 

Mo/AI-lr(1.0) 15 15 12.4 263.6 271.4 0.120 
. Porcentaje de decremento con respecto al soporte . 

.. Diámetro promedio de poros. 
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Figura 3.10 Area específica de soportes y catalizadores de Molibdeno 

en función de la composición del soporte. 
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Lo anterior se puede comprobar al analizar la distribución de tamaño de 

poros de la muestra AI-Zr(0.95) que se presenta en la figura 3.11. En la que se 

puede ver claramente que al incorporar Molibdeno ocurre una caída drástica en la 

proporción de poros de alrededor de 35 A. atribuidos a la alúmina. 
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Figura 3.11 Distribución de tamaño de poros, AI-Zr(O.95), con y sin 

Molibdeno 

3.1.4 CATALIZADORES PROMOVIDOS EN SOPORTES PREPARADOS POR 

SOL-GEL. 

En el caso de los catalizadores promovidos con Niquel y Cobalto 

soportados en óxidos mixtos AI-Zr(0.8) y AI-Zr(0.95) se presenta una caida 

drástica en el área específica, por lo que con la relación molar de 0.95 de ZrO, se 

tiene un minimo en esta propiedad (ver figura 3.9), el volumen de poros presenta 

un comportamiento similar al área, En las tablas 3.4 y 3.5 se presentan los 

resultados de la caracterización textural para los catalizadores promovidos. 
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Tabla 3.4 Catalizadores promovidos con Niquel 

SBET Disminución DPP" DPP" V. de poros ! DisminuCión! 

Catalizador (m'/g) de área (%j Del soporte catalizador (cm'/g) de Vpor(%)"I 

I I 
NiMo/AI-Zr(O.O) 210 4 44 40 0.295 

I 
NiMo/AI-Zr(0.2) 198 7.6 41 37 0.264 I 
NiMo/AI-Zr(0.5) 143 22.9 32 35 0.146 

I 
NiMo/AI-Zr(0.8) 23 76 84 153 0.109 1 
NiMo/AI-Zr(0.95) 7 89.3 48 99 0.026 I 
NiMo/AI-Zr(1.0) 14 19.8 264 305 0.127 1 

Tabla 3.5 Catalizadores promovidos con Cobalto 

SSET Disminución DPP" DPP" 

Catalizador (m'/g) de área Del soporte catalizador 

('lo)' 

CoMo/AI-Zr(O.O) 220 O 44 37 

CoMo/AI-Zr(0.2) 191 10.9 41 36 

CoMo/AI-Zr(0.5) 129 30.6 32 34 

CoMo/AI-Zr(0.8) 24 74.5 84 144 

CoMo/AI-Zr(0.95) 7 89.7 48 82 

CoMo/AI-Zr(1.0) 14 23.2 264 325 

• Porcentaje de decremento con respecto al soporte. 

" Diámetro promedio de poros. 

V. de poros 

(cm'/g) 

0.295 

0.250 

0.130 

0.106 

0.030 

0.124 

16.4 

18.3 

18.3 

34.7 

70.4 

~O.O 

Disminución 

de Vpor(%)" 

16.4 

22.5 

27.6 

36.5 

65.3 

~O.O 

En los catalizadores promovidos ricos en zirconia se pierde una gran 

proporción de área especifica, Sin embargo, en los catalizadores ricos en alúmina 

la proporción de áre¡¡especifica 51':'e se pierde es menor que la correspondiente 

en los catalizadores no promovidos a pesar de que I'a impregnación del promotor 

fue posterior a la impregnación de Molibdeno, esto debido a que con la 

incorporación de promotor se propicia una redispersión del molibdeno. 
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Figura 3.12 Area específica de catalizadores promovidos 

La distribución de poros por tamaño de los catalizadores promovidos 

comparada con los catalizadores de Molibdeno y con los soportes 

correspondientes indica que los poros que disminuyen con la impregnación de 

metales son en su mayoria los que están en el intervalo de 30 a 50 A, es decir, los 

poros que se obstruyen, parcial o totalmente, son en su mayoría aquellos que se 

deben a la contribución de la alúmina. Lo anterior se cumple para los catalizadores 

con todas las proporciones de soporte, ya que como se puede ver en las tablas 

3.3 a 3.5, en los catalizadores con soportes ricos en alúmina, R<O,5, el diámetro 

promedio de poros tiende a disminuir, lo que nos hace pensar que los poros 

quedan parcialmente obstruidos; mientras que en los catalizadores con soportes 

ricos en zirconia, R>0.5, el diámetro promedio de los poros se incrementa debido 

a que se obstruyen _ mayormente los poros de la alúmina, quedando los de la 

zirconia en mayor proporción. Los poros de la zirconia son más grandes que los 

de la alúmina y es por eso que al disminuir la proporción de poros alúmina/zirconia 

en el óxido mixto, el diámetro promedio de poros aumenta. En la siguiente gráfica 

se ilustra este efecto: 
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Figura 3.13 Distribución de tamaño de poros del soporte (R=O.95) y de 

catalizadores promovidos y no promovidos correspondientes 

3.1.5 CATALIZADORES EN SOPORTES DE ALÚMINA RECUBIERTA CON ZrO, 

Los soportes preparados mediante recubrimiento de alúmina con ZrO, 

cuyas propiedades textura les se presentaron en la sección 3.1.2, se usaron para 

depositar Molibdeno mediante impregnación incipiente con heptamolibdato de 

amonio. En el caso de los catalizadores promovidos se utilitó nitrato de níquel 

para impregnar y se hizo después de la impregnación del Molibdeno. Los 

resultados se presentan en las siguientes tablas. 
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Tabla 3.6 Propiedades texturales de catalizadores soportados en alúmina 

recubierta con lt02 

Catalizador SBET % disminución DPP Vp 

(m'/g) de área' (A) (cm'/g) 

MoIZr(O)-AI 199 19.6 58 OA09 

Mo/Zr(10)-AI 166 26.5 60 0.351 

MoIZr(20)-AI 151 21.3 55 0.311 

MoIZr(30)-AI 127 14.7 50 0.250 

MoIZrO,(2.8 áVnm') 2 87A 333 0.016 

Tabla 3.7 Propiedades texturales de catalizadores de Molibdeno promovidos con 

Níquel, en soportes de alúmina recubierta con lt02 

Catalizador SBET % disminución DPP Vp 

(m'/g) de área· (A) (cm3/g) 

NiMo/Zr(O)-AI 187 24.2 61 0.390 

NiMoIZr(10)-AI 158 29.8 59 0.329 

NiMoIZr(20)-AI 151 21.4 56 0.294 

NiMoIZr(30)-AI 150 ~O 52 0.280 

. Calculado con respecto al soporte 

En la columna 3 de las tablas anteriores se presentan los porcentajes de 

disminución de área de los catalizadores con respecto a los soportes. Estas cifras 

indican que la pérdida más drástica ocurre en los soportes con 10% en peso de 

lrO, y que esta disminución en el área tiende a atenuarse a medida que se 

incrementa la proporción de Zro, en la muestra (al menos en el intervalo 

estudiado, de O a 30% en peso de lr02). En el catalizador promovido con níquel y 

relación de soporte de 30% en peso de lr02 las propiedades texturales 

prácticamente son las mismas que las del soporte. Lo que sugiere un excelente 

efecto promotor del níquel cuando esta asociado a determinadas cantidades de 

Zr02, al menos cuando a dispersión de Molibdeno se refiere. 
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En la figura 3.14 se muestra la distribución de tamaño de poro de las 

muestras con soporte Zr(20)-AI. Aqui se puede apreciar una disminución de la 

cantidad de poros en los catalizadores con respecto al soporte, lo que explica la 

disminución en el área especifica y el volumen de poros con la adición de la fase 

activa y el promotor. En este caso las propiedades del calalizador y del calalizador 

promovido son idénticas (ver tabla 3.7). Es decir, la adición de niquel 

prácticamente no afectó la superficie del catalizador, lo que confirma el buen 

efecto promotor del niquel asociado a ZrO, en la dispersión, ya que en el caso de 

alúmina pura, el área especifica cae 24,2% con la adición de niquel comparada 

con 19.6% del molibdeno solo. 
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Figura 3.14 Distribución de tamaño de poros de soporle, catalizador de Mo y 

,catalizador de Mo promovido con níquel consoporle Zr(20)-AI.' 
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3.2 DIFRACCiÓN DE RAYOS X (DRX) 

3.2.1 SOPORTES PREPARADOS POR SOL-GEL 

Los resultados de difracción de rayos X indican que la muestra de pura 

zirconia presenta la mayor cristalinidad (ver figura 3.15). En el difractograma de 

este soporte se detecta la presencia de dos fases cristalinas, identificadas con la 

ayuda de las tarjetas del JCPDS (ver apéndice D). En la figura 3.15 se observa 

que para la muestra AI-lr(1.0) existe un pico de difracción cerca de los 28° de la 

escala 29, que corresponde a la difracción originada por el plano con índices de 

Miller (1,1,1) del sistema monoclínico de lrO" que se puede corroborar con la 

presencia de los demás picos característicos para este sistema. El segundo pico 

en intensidad aparece cerca de los 32° 28 Y corresponde a la difracción provocada 

por el plano (1,1,1), los demás picos correspondientes a la fase monoclínica de 

lrO, (ordenados por tamaño) son los siguientes;50.1° 26 (1,2,2), 34.2° 26 (2,0,0), 

49.3° 26 (2,2,0), 24.10 26 (1,1,0),35.3° 28 (0,0,2), 50.6° 26 (~,2,1) 40P 26 (1,1,2). 

También se puede apreciar el pico alrededor de 30° de la escala 26 del sistema 

tetragonal de lrO,. Este pico puede corresponder a la difracción del plano (1,1,1) 

en el sistema tetragonal de lrO, y es el pico que da origen a la mayor difracción 

(es decir, es el pico más intenso). 

En el soporte de alúmina pura se detecta la presencia de y-AI,03, ya que se 

aprecian los picos de difracción correspondientes. El principal alrededor de 66.8° 

26 (4,4,0) que corresponde al pico de mayor intensidad de la y-AI,03 cristalina, un 

segundo pico se encuentra cerca de 46° 26 [plano (4,0,0)]. Dichos picos son 

considerablemente anchos, lo que es característico de la fase cristalina de y-AI,03. 

Las muestras con altos contenidos de alúmina [de AI-lr(0.2) a AI-lr(0.8)] no 

presentan picos de difracción, por lo que puede ocurrir que las muestras sean 

amorfas o que los cristales sean muy pequeños para poder ser detectados por 

DRK 
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En el soporte AI-Zr(0.95) se presenta un fenómeno interesante, se distingue 

el pico principal de ZrO, tetragonal (2e~300), el cual es un pico relativamente más 

ancho que el correspondiente en AI-Zr(1.0), esto indica, de acuerdo a ley de 

Debye-Scherrer que los cristal itas son más pequeños en AI-Zr(0.95) que en AI

Zr(1.0). Esto se puede explicar como un efecto de tamaño de cristal ita", en los 

óxidos mixtos AI,03-ZrO, sol-gel, la ZrO, queda atrapada en una matriz de 

Alúmina, esto impide que los cristales crezcan a la vez que evita la formación de 

Zro, monoclinica, ya que primero se forma la fase metaestable tetragonal y su 

transformación a monoclinica requiere que los cristales crezcan y sobrepasen un 

tamaño critico de cristal ita". Esto ayuda también a explicar porque con relaciones 

molares menores a 0.95 no se observa zirconia cristalina, ya que estando la Zro, 

atrapada en la alúmina requiere de una mayor temperatura para poder cristalizar, 

es decir, con la presencia de una mayor proporción de alúmina se desplazan las 

temperaturas de cristalización hacia valores más altos. La ausencia de picos de 

Zro, tetragonal en los soportes AI-Zr(0.2)-(0.8) indica que la temperatura de 

cristalización es mayor a la temperatura de calcinación utilizada (700°C). 
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Figura 3.15 DRX de soportes AI-Zr(X) preparados por Sol-Gel 
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3.2.2 SOPORTES DE ALÚMINA RECUBIERTA CON llRCONIA 

Los resultados de difracción de rayos X de los soportes preparados por 

impregnación de alúmina con un precursor de lrO, indican la presencia de 

alúmina cristalina en forma de y-Ab03 en todas las muestras. También se detecta 

la presencia de lrO, cristalina en las formas tetragonal y monoclinica. La 

proporción de estas dos últimas fases se incrementa con el contenido de lirconia 

(ver figura 3.16). La fase cristalina y-AI,03 fue identificada por los picos de 

difracción en 66.8° de la escala 28 con una distancia interplanar de 1.39 A del 

plano (4,4,0) que corresponde al pico de mayor intensidad de la y-AI,03 cristalina, 

el segundo pico se encuentra cerca de 46° 28 con distancia interplanar de 1.98 A 

del plano (4,0,0) y un tercer pico se encuentra alrededor de 36.5° 28. Las fases 

cristalinas de lrO, presentan picos bien definidos, y su ancho depende del tamaño 

de cristalito según la ley de Debye-Scherrer, cuanto más ancho sea el pico más 

pequeño será el cristalito y por el contrario, picos más delgados indican cristales 

más grandes. En la serie de soportes de alúmina recubierta con lrO, (O, 10,20 Y 

30% en peso de lrO,), no parece haber diferencia en cuanto a tamaño de 

cristalito, pero es notorio que la proporción de fase cristalina de lrO, se 

incrementa con el contenido de la misma. Las fases de lrO, que se encontraron 

son tetragonal y monoclínica. Los picos principales de la fase tetragonal de la 

zirconia se localizan en 28° 28 (1,1,1), 49.8° 28 (2,0,2), 59.7" 28 (3,1,1) Y 50.4 28 

(2,2,0). La existencia de fase cristalina monoclínica se confirmó por los siguientes 

picos principales: 32° 28 Y corresponde a la difracción provocada por el plano 

(1,1,1), 50,10 20 (1,2,2), 34.2° 28 (2,0,0), 49.3° 28 (2,2,0), 24.1 28 (1,1,0), 35.3° 28 

(0,0,2),50.6° 28 (-2,2,1) 40.7° 28 (-1,1,2). 

La estructura cristalina del soporte puede influir considerablemente en las 

propiedades de los catalizadores, en soportes que _contienen zirconia las fases 

cristalinas que se presentan son la mono clínica y la tetragonal. El óxido de 

lirconio es un material muy estudiado y en algunos casos se ha encontrado que 

sus propiedades catalíticas se dan únicamente cuando la fase cristalina tetragonal 

está presente (tal es el caso de superácidos a base de lirconia '11 -
112

). Dentro de 
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los estudios que se han hecho sobre ZrO" se encuentran algunos enfocados a su 

estructura cristalina y se han establecido ecuaciones para determinar la proporción 

de fases cristalinas. una de ellas se presenta a continuación y se utiliza para 

determinar la fracción de fase cristalina tetragonal en los materiales que conliene 

Zirconia cristalina113.114. 

r,= /(111), _ 
/(1 I Ilr + 1.6 ·/(11 I)M 

en donde 

YT; Fracción de ZrO, con estructura tetragonal 

1(111)r ; Intensidad del pico de la fase tetragonal que representa el plano 

designado por los indices de Miller (111). 

1(.111)M ; Intensidad del pico de la fase monoclinica que representa el plano 

designado por los indices de Miller (111). 

En la tabla 3.8 se presentan las fracciones de ZrO, tetragonal, para los 

soportes de alúmina recubierta con ZrO, se obtiene que en Zr(10)-AI no se aprecia 

zirconia cristalina, en Zr(20)-AI se tiene mayor proporción de ZrO, tetragonal que 

en Zr(30)-AI. 
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Figura 3.16 DRX de Soportes preparados por recubrimiento de alúmina con lrO, 
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Tabla 3.8 Proporción de lases cristalinas. 

Muestra Fracción de Zro, 
Tetragonal (YT) 

AI-Zr(0.95) 1.0 

AI-Zr(1.0) 0.18 

Mo/AI-Zr(0.95) 1.0 

Mo/AI-Zr(1.0) 0.12 

NiMo/AI-Zr(0.95) 1.0 

NiMo/AI-Zr( 1.0) 0.16 

CoMo/AI-Zr(0.95) 1.0 

CoMo/AI-Zr(1.0) 0.17 

Zr(20)-AI 0.33 

Zr(30)-AI 0.26 

MoIZr(20)-AI 0.34 

MoIZr(30)-AI 0.27 

NiMoIZr(20)-AI 0.37 

NiMoIZr(30)-AI 0.30 

3.2.3 CATALIZADORES DE MOLIBDENO SOPORTADO EN ÓXIDOS SOL-GEL 

Los difractogramas de catalizadores de Molibdeno son muy parecidos a los 

de los soportes con la diferencia de tres picos que salen a valores menores de 30° 

28 en la muestra de Molibdeno soportado en zirconia. El principal en 27.4° 29 que 

corresponde a la difracción de los planos (0,2,1) del sistema ortorrómbico de 

MoO,. El segundo en 23.3° 29, correspondiente al plano (1,1,0), Y el tercero en 

12.8° 29 debido al plano (0,2,0). En Mo/AI-Zr(0.95) son apenas perceptibles los 

dos picos principales del óxido de Molibdeno ortorrombico. Al comparar el 

difractograma de catalizador y soporte, Mo/AI-Zr(0.95) y AI-Zr(0.95), se observa -

que el pico de Zr02 tetragonal se hace más intenso, lo que indica que al agregar 

Molibdeno y someter la muestra a un segundo tratamiento térmico se generan 

más cristalitos de Zr02 tetragonal. Las demás muestras no tienen evidencia de 
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MoO, cristalino. En la figura 3.17 se presentan los difractogramas para la serie de 

catalizadores de Molibdeno. 

" 

" 

600 
MO~ 

'IU~~ M)'PI-Z1(lCl) j,,, 

M'iA'-z..-{O$) .A 

1Id!\l-l¡{Q8} 

WdPl-Z1~ IIdPl-Zr(Q2) 

"b'/II-Zr(O_~ ,..0.1,0, -

o 
20 

~ 

Figura 3.17 ORX de catalizadores de Mo soportados en óxidos mixtos 

preparados por Sol-Gel. 

3.2.4 CATALIZADORES DE MOLIBDENO PROMOVIDOS SOPORTADOS 

EN ÓXIDOS SOL-GEL 

En el caso de los catalizadores promovidos con Níquel y Cobalto se puede 

detectar la presencia de lrO, tetragonal en NiMo/AI-lr(O.95) y CoMo/AI-lr(O.95) y 

no se aprecia MoO" ni lrO, monoclínica. Mientras que en las muestras donde el 

soporte es AI-lr(1.0), se puede apreciar lrO, tetragonal y monoclínica, además de 

óxido de Molibdeno. En CoMo/AI-lr(1.0) se detecta CoMo04 cristalino, se 

observan tres picos pequeños alrededor de 27° 28 que corresponden a la 

difracción de los planos (002) con una distancia interplanar de 3.36 Á, (201) con 

una distancia interplanar de 3.49 Á Y (021) con una distancia interplanar de 3.81 Á. 

En las demás muestras no se nota la existencia de óxidos cristalinos de los 

promotores (Ni o Col. Otro efecto interesante es que en los catalizadores 

promovidos parece aumentar la cristalinidad de la zirconia, sobre todo en la 
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muestra con R=O.95. En la figura 3.18 y 3.19 se presentan los resultados de DRX 

para los catalizadores promovidos con Níquel y Cobalto, respectivamente. 
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Figura 3.18 DRX de Catalizadores promovidos con Niquel. 
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3.2.5 CATALIZADORES DE MOLIBDENO SOPORTADOS EN ALÚMINA 

RECUBIERTA CON ZrO, 

Los difractogramas de los catalizadores son muy similares a los de los 

soportes (ver figuras 3.16 y 3.20). Pero hay que enfatizar que no existe evidencia 

de Mo03 cristalino y que las proporciones relativas de fases cristalinas casi no 

cambian con respecto a aquellas de los soportes (ver tabla 3.8). 
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Figura 3.20 DRX de catalizadores en soportes de alúmina recubierta con zrO,. 
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3.2.6 CATALIZADORES PROMOVIDOS SOPORTADOS EN ALÚMINA 

RECUBIERTA CON ZrO, 

Los catalizadores promovidos con Niquel soportados en alúmina recubierta 

con lrO, presentan las mismas fases cristalinas de los soportes, no se aprecian 

óxidos cristalinos de Molibdeno o Níquel. La proporción de fases cristalinas 

tetragonallmonoclínica se cambia, en el soporte Zr(20)-AI es de 0.33 y en el 

catalizador NiMollr(20)-AI es de 0.37, este cambio se da a pesar de que la 

cantidad de Níquel agregada es pequeña comparada con la de Molibdeno (2.31 % 

de NiO y 12% de Mo03), ya que la fracción de lrO, tetragonal es prácticamente la 

misma en el catalizador Mollr(20)-AI y en el soporte Zr(20)-AI. 
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Figura 3.21 DRX de catalizadores NiMo en soportes de alúmina recubierta con 

lrO,. 
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3.3 REDUCCiÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA 

La reducibilidad de catalizadores de molibdeno soportados en alúmina se 

ha estudiado ampliamente"'·'. Se reconocen cuatro zonas principales de 

reducción, la primera que corresponde a la reducción de molibdeno en bicapas en 

coordinación octaédrica (también llamado molibdeno en capas bidimensionales), 

este tipo de molibdeno es el más fácil de reducir, su temperatura a la cual la 

rápidez de reducción es máxima (Tmáx) está alrededor de 440'C [en adelante 

este tipo de molibdeno se denotará como Mo(oh)]. La segunda zona de reducción 

presenta una Tmáx de cerca de 510'C y corresponde a la reducción de especies 

de molibdeno poliméricas que también es de coordinación octaédrica, pero para 

diferenciarlo del Mo(oh) en lo consiguiente a esta especie se le denotará como 

Molibdeno polimerico. El tercer máximo de reducción con una Tmáx entre 580'C y 

590'C corresponde a la reducción óxido de Molibdeno cristalino (o microcristalino, 

ya que en ocasiones no se puede detectar con DRX de polvos). esta especie se 

denota como MoO, cristalino. La cuarta zona comprende la reducción de varias 

especies; la segunda reducción de molibdeno octaédrico. polimérico y cristalino, 

asi como la primera y segunda reducción de molibdeno en coordinación 

tetraédrica. La Tmáx de esta zona aparece alrededor de 780'C. La segunda 

reducción de molibdeno tetraédrico suele ser incompleta en el intervalo de 

temperaturas de la mayoria de los estudios de reducción a temperatura 

programada (de temperatura ambiente a 1000'C). 

Lo anterior se ilustra más claramente a continuación: 

Zona 1: 

MoO,(oh)+H, ->,1100, +H,O (3.1 ) 

Zona 11 

MoO,(polim) + H, --> MoO, + H,D (3.2) 

Zona 111: 

MoOJ(Crist)+H, ->MoO,+H,O (3.3) 

8' 
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Figura 3.21 Esquema de Reducción de MoIAf;,O;J. 
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(3.4) 

(3.5) 

(3.6) 

(3.7) 

(3.8) 

La adición de Zr02 en el soporte puede modificar apreciablemente los 

termogramas de reducción. La presencia de zirconia puede favorecer la reducción 

de Molibdeno, además de que la zirconia misma puede también reducirse en las 

condiciones de los estudios de reducción a temperatura,pr.o.9ramada Por lo tanlo, 

los termogramas de reducción de muestras en las que el soporte contenga 

zirconia deben analizarse con cuidado. Una medida cuantitativa que se puede 
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obtener de los estudios de TPR es el grado de reducción que se define a 

continuación: 

GR=(moles de Mo reducido/moles de Mo inicial)"100 

El criterio en TPR de un buen catalizador puede ser la facilidad de 

reducción de las especies de Molibdeno (esto es, una Tmáx de reducción lo más 

baja posible y mayor proporción de las especies que se reducen a esta 

temperatura). En este caso, las especies susceptibles de reducirse a las 

condiciones de sulfuración (400°C) son las especies de Molibdeno en coordinación 

octaédrica, que requieren sulfurarse para poder obtener el sitio activo, sulfuro de 

Molibdeno. La reacción es la siguiente: 

MoO, + H, + 2H,S "'" MaS, +3H,O (3.9) 

La sulfuración se acompaña por un proceso de reducción de Mos• en MoO, 

a Mo'· en MoS,. Por lo tanto, una mayor proporción de molibdeno octaédrico 

asociado a un alto grado de reducción es un indicio de un buen catalizador. 

El caso de óxidos mixtos ZrO,-AI,O, con una alta proporción de Zirconia o 

de óxido de Zirconio puro merecen especial cuidado. Primero, estas muestras 

tienden a poseer áreas especificas bajas, y todas las muestras fueron preparadas 

con 12% en peso de MoO" por la baja superficie de estas muestras es posible 

que se sobrepase la monocapa teórica de molibdeno. En segundo lugar, la 

zirconia puede y de hecho se reduce parcialmente durante el TPR, por lo que hay 

que tomar en cuenta la cantidad de hidrógeno consumido en la reducción de ZrO,. 

Aunque esto no garantiza que el cálculo del hidrógeno consumido por la reducción 

de las distintas especies 'de Molibdeno sea adecuado, ya que la presencia de' -, 

molibdeno puede favorecer la reducción de ZrO" por lo que el consumo de 

hidrógeno en la reducción de molibdeno puede estar sobrestimado 
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3.3.1 REDUCCiÓN DE CATALIZADORES DE MOLIBDENO. 

En la figura 3.23 se presentan los termogramas de los catalizadores con 

12% en peso de MoO, soportados en óxidos mixtos preparados por sol-gel; en 

alúmina pura (Mo/AI,O" R=O.O), en óxido mixto ZrO,-AI,O, (Mo/AI,O" R=0.5) y en 

zirconia pura (Mo/AI,O" R=1.0). En el caso del catalizador soportado en alúmina 

pura se observa un pico delgado y simétrico, centrado alrededor de 438'C, que 

corresponde a la reducción de molibdeno en coordinación octaédrica (Mo(oh)), 

cerca de 510'C se observa un pequeño hombro que corresponde a la reducción 

de MoO, po limé rico y no aparece el pico de reducción de MoO, cristalino. Un 

último pico tiene una Tmáx de 789'C y corresponde a la reducción de Mo(td) y a la 

segunda reducción de especies de molibdeno en coordinación octaédrica. La 

reducción de esta muestra es incompleta, su grado de reducción es de 88.9% (ver 

tabla 3.9). 

En la muestra AI-Zr(0.5) se presenta una reducción incompleta de 

Molibdeno, con un grado de reducción de 75.5%, aparentemente en esta muestra 

también existe Mo polimérico. El consumo de Hidrogeno total en el experimento de 

TPR para esta muestra es de 236 ~moles (ver la tabla 3.9). Los resultados no 

están corregidos por la posible reducción de la zirconia, aún asi las propiedades 

de este soporte empeoran la reducibilidad del Molibdeno con respecto al Mo 

soportado en AI,O, pura. Esto indica que los efectos de reducibilidad inducidos por 

ZrO, se dan a porcentajes de zirconia más altos que 50% en mol, ya que en lugar 

de favorecer la reducción del molibdeno la inhibe. 

El catalizador de MolZrO, [Mo/AI-Zr(1.0)] presenta un perfil especial y 

diferente del termograma de Mo/AI,O,. La T1máx en ZrO, se da 10'C por encima 

de la respectiva en AbO,. Sin embargo, la proporción de Mo(oh) es mucho mayor. 

Este primer pico no es simétrico, presenta un hombro cerca de 510'C que se 

puedeatribuir-a la reducción ce MoO,"pblimérico. El siguiente"pico de reducción 

es muy simétrico y presenta una Tmáx de 696'C, esto es casi 90'C menor a la de 

la alúmina pura. Este pico aparentemente se debe a la segunda reducción del 

Mo(oh)y del MoO, cristalino. La proporción de Mo en coordinación tetraédrica es 
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considerablemente menor Que en Mo/AI-ZrIO.O). Si consideramos la posibilidad de 

que la corrección por reducción de Zr02 sea incorrecta, entonces es factible que 

sobre este soporte sólo .exista .Molibdeno en coordinación octaédrica En esta 

muestra si se observa la presencia de Mo03 cristalino por difracción de Rayos X, 

lo que se debe. seguramente a la baja superficie de que dispone este soporte. 
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Figura 3.23 Catalizadores de Mo soportados en óxidos mixtos ZrOrAI,03 

preparados por sO/:ilel. 

Tabla 3.9 Resu/tados de TPR para Catalizadores de Molibdeno. 

Muestal Caos. H2
i1 GR.(%) 

MoIAl,zr(D.D) 278 88.9 

MoIAl-Zr{O.5) 236 75.5 

MoIAl-Zr(1.0) 317 86.6 

Mo(Zr(D)-AI 234 74.8 

MolZr(10)-A1 244 7B.l 

MolZr(20)-A1 .249 79.6 

MolZr(3D)-A1 266 85.1 

a. J.l1T1oles por eYJ)e omento de TPR (ll.12 de catalizaJjor). 
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La segunda serie de catalizadores no .promovidos se preparó usando 

soportes de alúmina recubiertos con ZrO,. Sobre AI,03 se depositó Zr02 por 

impregnación de volumen de poro. Las muestras seprepararon con O. 10, 20 Y 

30% en peso de Zro2 y después se les impregnó Molibdeno para obtener 12% en 

peso de MoO.:¡ sobre el óxido mixto. Los resultados de TPR se muestran en la 

figura (3.24). El primer termograma es de MolZr(O)-AI (Mo/Ah03, que es una 

muestra distinta de la preparada por sol:gel), es un termggrama tÍPiCO de 

Mo/AhQ,. La primera. z.ona de reducción tiene una Tmáx de 431°C y es un pico 

bastante simétrico. En SOrC se observa un pequeño pico correspondiente B Mo 

polimérico. El grado de reducción es relativamente bajo (GR=74.8%). El teroer 

pico tiene una Tmáx de 771°C y es más ancho porque involuaB varias 

reducciones. 
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Figura 3.24 Resultados de TPR de Mo soportado en muestras de A/20, 

recubiertas.con.zrO-"" 
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El termograma de Mo/Zr(10)-AI tiene una forma muy parecida a la de 

MoIZr(O)-AI. Sin embargo, hay pequeñas diferencias como la temperatura máxima 

de reducción del primer pico que disminuye 11°C, en la segunda zona, el pico 

intermedio se hace más evidente y su Tmáx aumenta 7°C, el grado de reducción 

aumenta con respecto al soportado en alúmina preparada por el mismo método 

(de 75% a 78%). En esta serie de AI,O, recubierta con ZrO, es característico un 

pico intermedio (en la zona de Mo polímerico) y su proporción tiende a aumentar 

con el contenido de ZrO,. Además la proporción de Mo(td) disminuye ligeramente 

en comparación a la de MoIZr(O)-AI. 

En los resultados de MoIZr(20)-AI se observa prácticamente lo mismo que 

en la de 10% de ZrO, en el soporte. Los máximos cambian ligerame!'te, la T1 máx 

sube, pero sigue estando ligeramente debajo de la de la alúmina. Un cambio más 

claro se observa en la T3máx que disminuye 15°C, otra diferencia es que aumenta 

el grado de reducción y la proporción relativa de H, consumido en el primer pico, 

esto resulta en un aumento en la proporción de Mo(oh) con respecto a MoIZr(O)

Al. que implica además un aumento en la densidad superficial de Mo(oh), porque 

la superficie de los soportes disminuye con el aumento en el contenido de ZrO,. 

La cuarta muestra de esta serie es la de MoIZr(30)-AI. El primer pico 

centrado en 428°C se debe a la reducción del Mo(oh) y representa un mayor 

consumo de H, que el de MoIZr(O)-AI [mayor proporción de Mo(oh)]. el grado de 

reducción es de 85%. El segundo pico con una Tmáx de 515°C se debe a la 

reducción de Mo polimérico. En la tercera zona de reducción sigue la tendencia a 

disminuir la temperatura del máximo y se observa una disminución en la 

proporción relativa de H, consumido en el tercer pico (con respecto a MoIZr(O)-AI), 

lo que aunado a un incremento en la proporción de Mo(oh), resulta en una 

disminución de Mo(td). 

La comparación de la serie de muestras recubiertas de ZrO, con la 

referencia de Mo/Al,O, (muestras que fueron preparadas en la misma forma), 

indica una mejoría en la reducibilidad de las especies de Molibdeno soportadas en 

ellas y al comparar los dos métodos de preparación se obtiene que, mientras en el 

método de "recubrimiento de AI,O, con ZrO," con bajas cantidades de zrO, se 
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logra mejorar la reducibilidad del Molibdeno, en el método de sol-gel a bajas 

cantidades de lrO, se inhibe la reducción de Molibdeno, y sólo se logra mejorarla 

con muy altos contenidos. Una posible explicación a este efecto es considerar que 

el Molibdeno se deposite en dos superficies diferentes, esto es, con el método de 

recubrimiento de AI,O, con lrO, se logra enriquecer la superficie de lrO, con 

menores cantidades que en el método Sol-gel, ya que en éste último una gran 

parte de la lrO, puede quedar atrapada dentro de una mátriz de alumina. Asi en 

los óxidos mixtos se pueden tener especies semejantes pero soportadas en 

distintas superficies, por tanto' el soporte que tenga menor interacción con el 

molibdeno permitirá su reducción a menor temperatura. Si para una misma 

proporción de lrO, en el soporte, el método de impregnación ofrece mayor 

superficie de lrO, que el sol-gel, entonces mayor cantidad de Molibdeno se podrá 

dispersar sobre lrO, en un soporte preparado por impregnación que en uno 

preparado por sol-gel. Otro aspecto interesante es que dos superficies distintas 

presentan una diferente capacidad de dispersión de Molibdeno, es decir, en una 

misma extensión de superficie de AI,O, o lrO, se pueden soportar diferentes 

cantidades de Molibdeno. Los valores teóricos de Monocapa en AI,O, es de 2.8 

átomos de Mo/nm' y de lrO,'o' de 6.67 átomos de Mo/nm'. De tal manera que el 

incremento en la proporción de Mo(oh) de catalizadores con el aumento en la 

proporción de lrO" a pesar de que la superficie sea menor, se debe a la 

capacidad de lrO, de soportar mas Molibdeno que AI,O,. 

3.3.2 EXPERIMENTOS ADICIONALES 

Con el objeto de interpretar adecuadamente los temogramas obtenidos, se 

realizó una serie de experimentos adicionales, los cuales se analizan a 

continuación: 

En la Figura 3.25 se presentan los resultados obtenidos para los soportes 

de AI-lr(1.0) y de lr(30)-AI. Del soporte de alúmina pura se sabe que no se 

reduce apreciablemente en el intervalo de estudio de temperatura ambiente a 

1000'C. La muestra de AI-lr(1.0) presenta un pico que comienza cerca de 600'C, 

presenta un máximo en 700'C, cerca de 800'C tiene un hombro y de 900'C a 
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1000°C continúa con una ligera reducción de manera constante. Fisicamente el 

experimento termina en 1000°C, después de esto se mantiene esta temperatura 

por una hora y el soporte sigue reduciéndose ligeramente, pero lo que interesa es 

la lrO, que pueda reducirse a temperaturas menores a 1000°C, en particular, las 

que se reduzcan en la misma zona de reducción de alguna especie de Molibdeno 

o promotor. El consumo de Hidrógeno por reducción de lrO, es de 37 ~moles, 

valor que es prácticamente el mismo que se requiere para reducir al promotor 

(39.05 ~moles para Niquel y 38.95 flmoles para Cobalto), aunque la temperatura 

de reducción es alta comparada con aquella a la que se reducen los promotores. 

El soporte de alúmina recubierta con 30% de lrO, también se reduce 

considerablemente, el consumo de Hidrógeno es de 26.4 ~moles, que es el 72% 

del consumo de la muestra de lrO, puro. Esto puede ser un indicio de que el 

recubrimiento con lr02 si es efectivo con el método de impregnación de volumen 

de poro. Sin embargo, la temperatura del máximo de reducción es de 796°C (casi 

100°C más que en lr02). Posiblemente la alúmina inhibe la reducción de lr02 

debido a la fuerte interacción de lr02 con la superficie de Alúmina. El pico es más 

asimétrico que en lr02 y la reducción no continúa indefinidamente como en esta 

última, comprobando asi que la alúmina prácticamente no se reduce en el estudio. 

Los datos obtenidos de estos experimentos se usan para corregir el 

consumo de hidrógeno en las muestras que contienen lr02. Con la reserva de 

que la cantidad de soporte reducida puede variar debido a la presencia de 

Molibdeno y/o promotor. Además, la temperatura de reducción parcial del soporte 

también puede variar 

Los termogramas de Ni/lr(30)-AI y Ni/AI-lr(1.0) se presentan en la gráfica 

3.26. En el primero se observan dos zonas principales de reducción que se 

sobreponen, la primera con una Tmáx de 648°C, que se debe seguramente a NiO 

dispersó. El segundo con una Tmáx de 740°C atribuido a la reducción de lrO, en 

el soporte, que se da 56°C menos que en el soporte puro, es decir, la presencia de 

Niquel favorece la reducción del soporte. Aunque 'en esta zona también pueden 

reducirse especies de Níquel tetraédrico tipo NiAI20 4. 
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Figura 3.26 NiO soportado en AI-lr(1.0) y Zr(30)-AI. 
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En el termograma de Ni/AI-Zr(1.0) se observan tres picos, los dos primeros 

se pueden atribuir a dos especies diferentes de Níquel. Ambos picos son 

interesantes ya que se dan a temperaturas muy bajas (T1 máx=355'C y 

T2máx=446'C), el primero tal vez se deba a una especie de NiO altamente 

disperso que por baja interacción con el soporte se reduce a esa temperatura, y el 

segundo probablemente a NiO. El tercer pico coincide prácticamente con el de 

ZrO" por lo que se asigna a la reducción parcial del soporte (T3máx=698'C). Los 

dos primeros picos son una prueba de que la naturaleza del soporte afecta 

fuertemente la reducibilidad de las especies depositadas. Estos dos picos de Ni/AI

Zr(1.0) se dan en la zona de reducción de Molibdeno octaédrico (especie asociada 

a la actividad en Hidrodesulfuración), mientras que en NilAI-Zr(O.O) se obtienen 

dos picos a temperaturas mayores, uno entre 430'C y 700'C asignado a NiO bien 

disperso y un segundo entre 700'C y 930'C referido como Niquel tetraédrico. El 

hecho de que sobre Zr(30)-AI el Níquel se reduzca a temperaturas mayores que 

Níquel sobre Zirconia sugiere la posibilidad de que en el soporte mixto Zr(30)-AI el 

Níquel tenga preferencia por la superficie de Alúmina, con la que tiene mayor 

interacción y por tanto su reducción se da a temperatura alta (arriba de 600'C). 

3.3.3 REDUCCiÓN DE CATALIZADORES PROMOVIDOS CON NlaUEL 

En la figura 3.27 se presentan los resultados de TPR de la serie de 

catalizadores de Molibdeno promovidos con Niquel soportados en AI-Zr(O.O),AI

Zr(0.5) y AI-Zr(1.0). En la muestra NiMo/AI-Zr(O.O) se observan dos picos de 

reducción principales, el primero tiene una T máx de 390'C y se atribuye a la 

reducción de Molibdeno octaédrico. El segundo pico es más ancho, comienza 

cerca de 450'C y termina cerca de 1000'C. Este pico es asimétríco, por lo que 

seguramente comprende la reducción de varias especies. En la zona de 500'C a 

600'C se puede dar la reducción del promotor (NiO bien disperso), además de la 

reducción de Mo polimérico. Después de 600'C se tendrían las segundas 

reducciones de Mo(oh) y Mo polimérico y la reducción de Molibdeno en 

coordinación tetraédrica. Este pico tiene una Tmáx de 752'C. En la tabla 3.10 se 

presentan el consumo de Hidrógeno y el grado de reducción de los catalizadores 
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promovidos con Niquel. El grado de reducción obtenido es de 79.6% (basado en el 

Molibdeno y asumiendo que todo el Niquel se reduce). 
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Temperatura (oC) 

Figura 3.27. Termogramas de la serie NiMo en soportes preparados por sol-gel. 

En la siguiente muestra en la figura 3.27 es la Mo/AI-Zr(O.5), se pueden ver 

tres zonas de reducción principales. En la primera, de Mo(oh), la Tmáx de este 

pico es de 368°C, que es cerca de 20°C menor a la obtenida en alúmina pura, 

aunque la proporción relativa de Mo(oh) es ligeramente menor. Un segundo pico 

tiene una Tmáx de 5090C y la cantidad de hidrógeno consumido es considerable, 

este pico se asigna a la reducción de Mo polimérico más la reducción de una 

fracción de nlquel (NiO bien disperso). Es decir, en esta muestra deben existir, 

como en el caso de Ni/Al-Zr(1.0), dos especies de nlquel que se reducen· a 

distintas temperaturas. Una de ellas, la que se reduce a menor temperatura, es la 

que se reduce en esta zona junto con el Mo polimérico. En la tercera zona de 

reducción se presenta un hombro arriba de 600OC, que seguramente se debe a la 
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reducción de la segunda especie de Niquelo Aunque también existe la posiblidad 

de que sea la misma especie pero soportada en diferentes superficies, de ser asi, 

el primer pico corresponderia a la reducción de Mo polimérico más la reducción de 

NiO/lrO, y el hombro en 600'C a la reducción de NiO/AI,O,. La Tmáx de esta 

zona es de 717'C y representa además las segundas reducciones de Mo(oh) y Mo 

polimérico y la reducción parcial de Mo(td), ya que el grado de reducción es de 

76.6%, ligeramente menor que en AI,O, pura. En esta muestra no se realiza 

corrección por reducción del soporte, debido a que es muy dificil determinar si 

existe o no y en que zona. 

Tabla 3.10 Resultados de TPR de Catalizadores Promovidos 

Muestra Consumo de H, Grado de reducción 

(flmoles) 

CoMo/AI,O, 252 78.2 

CoMo/R=0.5 253 78.5 

CoMo/lrO, 373 100 

NiMo/AI,O,(S-G) 256 79.6 

NiMo/R=0.5 248 76.6 

NiMo/lrO, 367 100 

NiMo/AI,O, (C.B.) 283 89.5 

NiMo/AI,O, 30% lr 319 95.2 

El tercer termograma de la-figura· 3.27 es el de NiMo/AI-lr(1.0). El primer 

pico de reducción tiene una Tmáx de 437'C (que es una Tmáx mayor que en 

alúmina). El grado de reducción obtenido en esta muestra es mayor al 100%, aún 

después de corregirlo por reducción de lrO" esto supone que la cantidad de lrO, 
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que se reduce esta subestimada. Si suponemos que todo el Molibdeno y el Níquel 

se reducen, el consumo de hídrógeno debído a la reduccíón del soporte es de 

61.47 ¡lmoles. Esto representa 1.58 veces el consumo de hidrógeno por reducción 

del promotor. La interpretación de este termograma no es sencilla. Si se considera 

el termograma de NilAI-Zr(1.0) (figura 3.26), se puede esperar que el Niquel se 

reduzca a bajas temperaturas, por lo que el primer pico puede involucrar la 

reducción de Niquel, ademas de la reducción de Mo(oh). En 477°C existe un 

maximo debido probablemente a la reducción de una segunda especie de Níquel, 

cerca de 500°C se observa un hombro que se debe a la reducción de MoO, 

cristalino (que se detecta en DRX). El tercer pico tiene una Tmax de 704°C, es un 
I 

pico agudo y simétrico y se puede pensar que se debe únicamente a segundas 

reducciones de Molibdeno octaédrico y de MoO, cristalino, esto implicaría que 

practicamente no hay Mo(td). Algo interesante es que el promotor se pueda 

reducir a la misma temperatura que el Mo(oh). 

En la segunda serie de catalizadores NiMo se presentan los resultados de 

NiMo/Zr(O)-AI y NiMo/Zr(30)-AI en la figura 3.28. Los soportes de estas muestras 

fueron preparados por impregnación de propóxido de Zirconio en AlzO,. El 

termograma de NiMo/Zr(O)-AI presenta un pico de reducción centrado en 388°C 

que corresponde a la reducción de Mo(oh). Un hombro en 519°C que se debe a la 

reducción de Mo polimérico. Otro pico aparece en 608°C, probablemente debido a 

la reducción Níquel octaédrico (NiO) y/o a MoO, microcristalino. Un último pico 

tiene una Tmáx de 766°C asignado a la segunda reducción de Mo(oh) y Mo 

polimérico y a la reducción parcial de Mo(td), así como a la reducción de Níquel 

tetraédrico. El grado de reducción es de 89.5%. El segundo termograma de la 

figura 3.28 corresponde a NiMo/Zr(30)-AI, se observa un primer pico de reducción 

con una Tmáx de 395°C. Este pico esta asociado con la reducción del Mo(oh) y el 

consumo de hidrógeno es considerablemente mayor que en NiMo/Zr(O)-AI. El 

segundo pico está centrado en 516°C y nuevamente puede asociarse a la 

reducción de Mo polimérico. El tercer pico tiene una Tmáx de 714°C y podría 

representar además de las segundas reducciones de Mo(oh) y Mo polimérico y de 

Mo(td) y a la reducción de una segunda especie de Níquel, ya que el hidrógeno 
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consumido en la segunda zona es insuficiente para reducir el total del promotor. Al 

comparar esta última muestra con la referencia de NiMo/AI20, se observa que el 

grado de reducción aumenta ligeramente, pero la proporción relativa de Mo(oh) 

aumenta casi al doble. Los resultados de esta serie concuerdan con los obtenidos 

en los catalizadores no promovidos, ya que también se observa un mejoramiento 

en la reducibilidad con el incremento· en la proporción de Zr02 a diferencia de la 

serie preparada por sol-gel, en la que con 50% en mol de Zr021as propiedades de 

reducibilidad resultan peores que las de Molibdeno soportado en Alúmina. 
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Fig,!ra 3.28 Termogramas de catalizadores NiMo soportados en Al20, recubierta· 

con Zr02. 
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3.3.4 REDUCCiÓN DE CATALIZADORES PROMOVIDOS CON COBALTO 

En la figura 3.29 se muestran los termogramas de la serie de 

catalizadores promovidos con Cobalto, cuyos soportes se prepararon por sol-gel. 

La primera curva es el resultado de TPR de la muestra de CoMo/Al-Zr(O.O) que 

tiene tres máximos de reducción, el primero con una Tmáx de 447"C asignada a la 

reducción de Mo(oh). La zona intermedia está poco definida, pero se encuentra 

entre 500·C y 600·C donde se supone que sólo se reduce Mo polimérico. La 

tercera zona comprende la reducción del promotor y del Mo(td) (ésta última 

incompleta), asi como las segundas reducciones de Mo(oh) y Mo polimérico. El 

grado de reducción de esta muestra es de 78.5%. 
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O~C=C=~~~~~±=~~~~ 
O 200 

Figura 3.29. Termogramas de catalizadores CoMo soportados en óxidos 

preparados por sol-gel. 
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El segundo termograma es de CoMo/AI-Zr(0.5), tiene un primer pico de 

reducción muy parecida a la de CoMo/AI-Zr(O.O), con una Tmáx de 398°C, que es 

50°C menor que en el catalizador soportado en pura alúmina. No aparece el pico 

de reducción de Mo polimérico. El segundo pico de reducción tiene una Tmáx de 

646°C, que es 116°C menor que en el soportado en pura AI 20, y 143°C menos 

que la correspondiente en el catalizador no promovido. Esta zona comprende la 

reducción de Mo(th), la segunda reducción de Mo(oh) y la reducción del promotor. 

El grado de reducción es de 78.5%, pero no se corrigió por reducción del soporte. 

El consumo de Hidrógeno y la proporción relativa de las distintas especies son 

prácticamente las mismas que en NiMo/AI-Zr(O.O), sin embargo, existe una gran 

diferencia en la temperatura de reducción de estas especies y si se considera 

además que la diferencia en superficie específica es de alrededor de 100 m2/g 

[220 m2/g de CoMo/AI-Zr(O.O) y 129 mZ¡g de CoMo/AI-Zr(0.5)], entonces se deduce 

que en AI-Zr(0.5) se pueden dispersar más especies de Molibdeno por unidad de 

superficie y con menor interacción con el soporte que en alúmina pura. 

El termograma de CoMo/AI-Zr(1.0) se presenta en la figura 3.29. Se 

observan dos picos de reducción principalmente. El primer pico con una Tmáx de 

477°C y un hombro cerca de 500°C. Nuevamente sobre óxido de zirconio puro el 

termograma se complica, para esta serie no se realizaron experimentos 

adicionales, sin embargo, la cantidad de Hidrógeno consumido en la primera zona 

es muy alta. El Grado de Reducción (GR) es mayor al 100% aún con las 

correcciones. Si se supone que todo el Molibdeno y el Cobalto se reducen, se 

tiene que la cantidad de Hidrógeno consumido por la reducción del soporte es de 

55.54 ~moles (1.42 veces la del promotor). El primer pico se asigna tanto a la 

reducción de Mo(oh), como a la reducción parcial del promotor. En esta muestra 

se pudieron detectar por DRX los siguientes compuestos cristalinos; MoO" 

CoMo04 y ZrOz (tetragonal y monoclínica). El hombro cerca de 500°C se debe a la 

reducción de MoO, polímerico, pero también a la reducción de CoMo04 que se 

reduce en dos etapas (507°C y 6770 C)Z9. La segunda zona de reducción es muy 

simétrica, salvo por un hombro cerca de 675°C que se debe a la segunda etapa de 

reducción de CoMo04. Este segundo pico también se debe a la segunda 
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reducción de Mo(oh) y MoO, cristalino, además de la primera y segunda reducción 

de Mo(td) (de existir). Si se compara CoMo soportado en lrO, con CoMo 

soportado en AI,O, se observa que sobre lrO, la reducibilidad de las especies de 

Ca y Mo se mejora considerablemente. 

El efecto promotor de Ni y Ca se nota más en forma cualitativa que 

cuantitativa. Es decir, los grados de reducción y la proporción relativa de Mo(oh) 

no cambian tan drásticamente como lo hacen las temperaturas de reducción. En 

otras palabras, al agregar el promotor la cantidad de Molibdeno de fácil reducción 

no cambia tanto como la facilidad con la que se puede reducir. 

El efecto de la zirconia en la reducibilidad de las especies de Molibdeno y 

promotor es considerable, pero además de disminuir su temperatura de reducción, 

también cambia la homogeneidad de dichas especies, ya que sobre lrO, los picos 

de reducción tienden a ser más agudos que sobre AI,O,. 

3.4 DESORCIÓN DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA 

La técnica de desorción a temperatura programada se utilizó para comparar 

la acidez de los soportes mixtos lrO,-AI,O, preparados por impregnación. Para 

tener una referencia se midieron también las muestras de AI,O, y lrO, pura. Los 

resultados se muestran en la gráfica 3.30. En esta técnica se adsorbe una base, 

amoniaco en nuestro caso, y se monitorea la desorción de la base cuando la 

muestra se somete a un programa de temperatura, el experimento llega a SOO'C y 

se mantiene a esta temperatura hasta que toda la base se desorba. La 

temperatura a la que desorbe la base es una medida de la fuerza de los sitios 

ácidos. La muestra de AI,O, pura (lr(O.O)-AI) presenta una primera zona de sitios 

centrados cerca de 120'C. Este tipo de sitios predominan en la muestra y abarcan 

desde SO'C hasta cerca de 200'C, por lo tanto se deduce que son sitios débiles. 

Sin embargo, se observa que la desorción de amoniaco continúa casi de manera 

constante desde 200'C hasta 400°C y después disminuye, esto indica que en 
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Alúmina existen algunos sitios de ácidez fuerte. Aún a 500"C permanece 

adsorbida un poco de base. El consumo normalizado por unidad de superficie es 

de 11.82 ~moles/m2 (ver tabla 3.11). El soporte de alúmina recubierta con 10% de 

Zr02 (Zr(10)-Al) presenta un comportamiento muy similar al de AI,03 pura, con la 

ligera diferencia de que cerca de 90"C se observa' un hombro que no se ve en 

A120 3. Este pico de desorción seguramente esta relacionado con la presencia de 

Zr02, ya que se puede pensar que se debe a la contribución de sitios ácidos de 

zr02 más los sitios de Al20 3 que desorben a esa temperatura. Aparece un 

segundo máximo cerca de 125°C. La zona siguiente es prácticamente igual a la de 

pura Al20 3. La cantidad de amoniaco desorbido por unidad de superficie es de 

9.95 ~moles/m2 que es casi 16% menos que en Al203. 
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Figura 3.30 Resultados de TPD-A de soportes preparados por impregnación. 
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El tercer termograma de desorción es el de Alza, recubierta con 20% de 

Zroz (Zr(20)-AI), Ahora el máximo de baja temperatura se convirtió en un hombro 

y la acidez de la zona de 115'C se incremento drásticamente, este resultado 

sugiere que la zirconia no sólo presenta principalmente los sitios ácidos más 

débiles (los que desorben por debajo de 100'C), sino que también tiene sitios de 

fuerza parecida a la de Alza, o que la presencia de ZrOz favorece una mayor 

formación de sitios ácidos de alúmina en esa zona. En la gráfica 3.30 también se 

presenta el resultado para un soporte de ZrOz pura y efectivamente la zirconia 

tiene sitios ácidos cuyos máximos de desorción están en n'c y 120'C. La 

cantidad de amoniaco que desorbió el soporte Zr(20)-AI por unidad de superficie 

es de 12.19 ~moles/m2 El cuarto termograma de la gráfica 3.30 es el de Alza, 

recubierta con 30% de ZrOz (Zr(30)-AI) y es idéntico al de Alza, recubierta con 

10% de ZrO" excepto por los máximos que son más intensos, esto se comprueba 

con el valor de consumo de amoniaco de 12.62 ~moles/mz que es mayor que las 

muestras con 0, 10, y 20% de ZrO,. Los termogramas de desorción después de 

200°C son prácticamente iguales en toda la serie de 0,10,20 Y 30% de ZrOz en 

Alza, 

Tabla 3.11 Consumo de amoniaco en TPD-A. 

Muestra Consumo Total de amoniaco 

(~moles/mz) 

AI,03 11.82 

AI,03-10% ZrOz 9.95 

Alz0 3-20%ZrOz 12.19 

Alz0 3-30% ZrOz 12.62 

ZrOz 14.62 
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La lrO, pura presenta un pico, delgado y muy intenso, centrado en 77°C, 

los sitios atribuibles a esta señal tienen que ser muy débiles. incluso algunos 

autores los reportan como sitios de adsorción física. Es claro que la Zr02 tiene 

más sitios de este tipo que la alúmina, se observan sitios centrados alrededor de 

120°C tanto en alúmina como en lrO" esto no indica que sean el mismo tipo de 

sitios, sino que tienen la misma fuerza (esta técnica no permite determinar la 

naturaleza de los sitios). La zona de temperatura mayor a 200°C también es 

distinta. en lrO, se observa una desorción prácticamente constante de 250°C a 

500°C, mientras que en alúmina esto se ve de 200°C a 400°C. El consumo de 

amoniaco en lrO, es de 14.62 Ilmoles/m', mientras que el de alúmina es.20o/~ 

menor. 

La cantidad de sitios por unidad de superficie es mayor en lrO, que en 

AI,O,. En lrO, hay una mayor proporción de sitios de adsorción lisica de NH, y 

también de sitios que desorben amoniaco alrededor de 120°C (sitios de acidez 

débil). Las muestras con composición intermedia presentan caracteristicas de 

AI¿Ü, y de l,O,. 

3.5 ESPECTROSCopiA RAMAN DE TRANSFORMADA DE FOURIER 

En el presente trabajo se utiliza la espectroscopia Raman como un apoyo a la 

caracterización estructural de los soportes, con el fin de averiguar la presencia de 

lrO, cristalina. Lo anterior se logra a través de la vibración de enlaces en la 

zirconia cristalina, con lrO, se obtienen bandas a bajas frecuencias, para el 

sistema cristalino tetragonal se reportan las siguientes bandas: 148,263,325,472, 

608 y 640 cm", para zirconia cúbica una banda en 490 cm" y para zirconia 

monoclínica bandas en 224,305,335,347,382,476,357,559,618 y 640 cm". 

3.5.1 SOPORTES 

En la figura 3.31 se presentan los resultados para los soportes preparados 

por sol-gel con una relación molar de 0.0, 0.2, 0.5, 0.8, 0.95 Y 1.0, en la de 0.95 se 

observan bandas en a 646, 618 Y 557cm", que son atribuidos a una mezcla de 
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lrO, monoclinica y tetragonal (como se observo en DRX). En la muestra de lrO, 

pura se observan las mismas bandas, pero más intensas, además de una banda 

en 478 cm-1, que se puede atribuir tanto a lrO, monoclinica como a lrO, 

tetragonal. Los soportes con relaciones de 0.0, 0.2, 0.5 Y 0.8 no presentan bandas 

intensas asignables a Zr02 cristalina. 
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Figura 3.31 Espectros Raman de soportes Sol-gel. 

En la figura 3.32 se presentan los resullados de Raman de los soportes de 

AI,O, recubierta con Zro,. Los espectros no son muy claros, debido a la baja 

cantidad de lrO" pero se logran observar algunas bandas que sobresalen. En la 

muestra de 1 0% de lrO, destaca una banda a 536 cm" asignado a zirconia 

monoclinica. En la muestra con 20% de lrO, se pueden ver bandas a 647, 615 y 

475 cm" asignables tanto a lrO, monoclinica como a lrO, tetragonal, una banda 

en 536 cm" y 385 cm" asignados a ZrO, monoclinica. La muestra con 30% de 

leO, también presenla las bandas en 647, 617 y 475 cm", además aparece una 

banda cerca de 600 cm" asignado a lrO, tetragonal, la banda en 538 cm" debido 

a Zr02 monoclínica se hace relativamente menos intensa. 
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Figura 3,32 Espectros de soportes preparados por impregnación, 

3,6 ESPECTROSCopiA DE REFLECTANCIA DIFUSA, 

La espectroscopia de reflectancia difusa Ultravioleta-Visible es útil en la 

identificación de la coordinación de Molibdeno, Como el Mo" tiene una 

configuración electrónica dO, la absorción observada es la debida a la transferencia 

de carga ligando-metal (LMCT), O-M o", que se espera en el intervalo de 200 a 

400 nm. Se ha reportado que las bandas de absorción en 260-280 nm y 300-320 

nm se asignan a molibdatos aislados (Mo(td)) y polimolibdatos (Mo(oh)), 

respectivamente 101,102. 

La espectroscopia UV-VIS DRS también se utilizó en la caracterización de 

soportes, ya que la presencia de zirconia afecta las propiedades electrónicas del 

soporte, Los óxidos que contienen Zr02 presentan una absorción debida a la 

transferencia de carga O'--+Zr4
', que corresponde a la excitación de los electrones 

de la banda de valencia (con carácter O 2p) a la banda de conducción con 
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carácler Zr 4d). Se aprovecha esta transición para estimar el valor del ancho de 

band" prohibida (Band Gap). 

3.6.1 t:SPECTROS DRS DE SOPORTES 

IOn la figura 3.32 se presentan los resultados de DRS UV-Visible de 

soporles preparados por sol-gel. El óxido mixto AI-Zr(0.5), tiene una banda de 

absorción en 208 nm. La muestra AI-Zr(1.0) presenta dos bandas principales, una 

en 22!1 nm y otra en 206 nm, le energía de banda prohibida ("Band Gap") es de 

5.2eV. 
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Figura 3.32 Espectros UV-Vis de Soportes preparados por Sol-gel. 

En la figura 3.33 se muestran los espectros de los soportes preparados por 

recubrimiento de AbO, con Zr02. El primer espectro es del soporte recubierto con 

10% de Zr02 [Zr(1 O)-AI], presenta una banda en 211 nm y una segunda banda en 

240 nm. el valor del band Gap es de 3.45 eVo El soporte con 20% de 2r02 [Zr(20)

Al] tieno bandas de absorción en 208 nm y 231 nm, el valor del Band Gap es de 
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3.24 eVo El soporte recubierto con 30% de lrO, tiene dos bandas, una en 212 nm 

y otra en 233 nm, el valor de la energía del Band Gap es de 3.23 eVo 
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Figura 3.33 Espectros UV-Vis de Soportes de alúmina recubierta con lrO,. 

3.6.2 ESPECTROS DRS DE CATALIZADORES 

Los espectros de catalizadores de Molibdeno soportados en óxidos mixtos 

preparados por sol-gel se muestran en la figura 3.35. En la zona de absorción 

debida a transferencia de carga M06+-0 si se aprecia absorción, pero es muy dificil 

establecer que especie predomina, ya que le zona no esta muy bien resuelta, no 

se ven bandas claras. Sin embargo, dado que si existe absorción es posible 

afirmar que existen especies de Molibdeno en coordinación octaédrica y 

tetraédrica. Se calculó la energía de Banda prohibida ("Band Gap") para estas 

muestras, esto 'se hizo -mediante la intersecci6n. con el eje X de una línea recta 

ajustada de graficar E vs (F(R,,)hv)'. Los valores obtenidos fueron 3.6 eV para 

Mo/AI-Zr(O.O), 4.23 eV para Mo/AI-Zr(O.5) y 3.31 eV para Mo/AI-Zr(1.0). 
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Figura 3.34 Cálculo del Band Gap. 

En la figura 3.34 se ilustra la forma de calcular la energía de banda 

prohibida (Band Gap)'0'. Se gráfica la energía contra (F(Roo)hv)' en la zona donde 

exista absorción, esta gráfica presenta una zona lineal, a esta zona lineal se le 

aplica una regresión y la intersección con el eje X es la energía de banda 

prohibida. Los valores obtenidos para los catalizadores con soportes de AI,03 

recubierta son 4.42 para Mo/Ab03,3.35 eV para MoIZr(10)-AI, 3.23 eV para 

MoIZr(20)-AI y 3.07 eV para Mo/Zr(30)-AI. La energía de Band Gap disminuye 

cuando se aumenta el contenido de ZrO,. Los catalizadores con soportes de 

alúmina recubierta de ZrO, tienen energías de Band Gap menores que los 

catalizadores con soportes preparados por sol-gel. 

En la figura 3.36 se presentan los espectros de los catalizadores de 

-Molibdeno soportaaosen Ab03 recubierta-con o, 10, 20 Y 30% de lrO,. En esta 

serie se observa absorción en la zona de 200 a 400 nm y no es posible establecer 

que especie predomina. Sin embargo, dado que existe absorción tanto en la zona 

de Molibdeno tetraédrico como octaédrico se puede decir que existen los dos tipos 
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de especies. Además, en éstas es posible que también exista MoO" ya que a 335 

nm si existe absorción. 
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Figura 3.35 Espectros de DRS Catalizadores de Mo en soportes sol-gel. 
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Figura 3.36 Espectros de Catalizadores de Mo sobre AI,O, recubierta con ZrO,. 
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3.6.3 ESPECTROS DRS DE CATALIZADORES PROMOVIDOS 

Los resultados de DRS UV-Visible de la serie de catalizadores NiMo 

soportados en óxidos AI,O,-ZrO, preparados por sol-gel se presentan en la figura 

3.37. Las bandas reportadas de Níquel son 280 nm de Ní(oh) en NíMoO, y 400-

425 nm de Ní(oh) en NiO. Para NíO másíco en 385, 405, 560 Y 456 nm. Ninguna 

de estas bandas se observa con clarídad, seguramente debído a que la cantidad 

de óxido de níquel es muy baja (menor a 2% en peso). Sin embargo, algún efecto 

se puede apreciar al analizar los resultados de Band Gap. Para NiMo/AI-Zr(O.O) la 

energía del Band Gap es de 4.42 eV, mayor que en Mo/AI,O" para NiMo/AI

Zr(0.5) es de 4.0 eV y para NiMo/AI-Zr(1.0) de 3.06 eV. Estos dos últimos valores 

son menores que los correspondientes en catalizadores no promovidos. 
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Figura 3.37 Espectros de DRS de NiMo/Soportes sol-gel. 

La segunda serie de catalizadores promovidos con Niquel es la de AI,O, 

recubierta con O, 10, 20 y 30% de ZrO,. Los resultados se presentan en la figura 

3.38. Como sucedió en los soportados en óxidos sol-gel, no se aprecian bandas 
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de absorción atribuibles a Niquel. En todos los espectros se aprecia absorción en 

la zona de 240 a 350 nm, asi que en principio pueden contener especies 

octaédricas y tetraédricas, la mayor absorción se da en la zona de Molibdeno 

tetraédrico y se observa que se hace relativamente menos intensa conforme se 

incrementa la proporción de ZrO, en el soporte. Los valores de Sand Gap son 3.6 

eV para NiMo/Zr(O)-Al, 3.2 eV para NiMo/Zr(10)-Al, 2.6 eV para NiMo/Zr(20)-Al y 

2.89 eV para NiMo/Zr(30)-AI. Estos valores son menores a los NiMo/sol-gel, esto 

puede ser un indicio de que los catalizadores soportados en Al,O, recubierta con 

Zro, tienen mejores propiedades electrónicas que los soportados en óxidos Sol

gel. Aunque los espectros son muy parecidos a los de catalizadores no 

promovidos, los valores de Sand Gap son muy diferentes, en el caso de Zr(20)-Al 

el valor para NiMo es 0.63 eV menor que para Mo, y para Zr(O)-Al el valor de NiMo 

es 0.82 eV menor que para Mo. 
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Figura 3.38 Espectros DRS de NiMo/soportes de alúmina recubierta con ZrO,. 
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Los espectros de los catalizadores promovidos con Cobalto en soportes 

preparados por sol-gel se presentan en la figura 3.39. Las bandas reportadas para 

Cobalto son 625, 588 Y 549 nm para Co(td) y 752 nm y 450 nm de Co(oh). 

Nuevamente las bandas de Cobalto no se detectan debido a su baja 

concentración. Para toda la serie en la zona de Molibdeno si se observa 

absorción, así Que en principio puede tener especies tanto octaédricas como 

tetraédricas e incluso MoO,. Las energias de Band Gap son 4.25 eV para 

CoMo/AI-lr(O.O), 3.40 eV para CoMo/AI-lr(0.5) y 3.08 eV para CoMo/AI-Zr(1.0). 

En el caso de los soportes puros (AI,O, y lrO,), los valores de Band Gap son muy 

parecidos a los de NiMo, pero en el caso del soporte mixto Allr(0.5) el Band Gap 

es muy diferente en NiMo que en CoMo (4.0eV y 3.4eV respectivamente, el valor 

del catalizador no promovido es de 4.23eV). 
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Figura 3.39 Espectros DRS de CoMo/soportes sol-gel 
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3.7 ACTIVIDAD CATAlÍTICA EN HDS DE DBT. 

En el presente trabajo para evaluar la actividad catalitica en HDS se 

escogió como reactivo al Dibenzotiofeno, de acuerdo a la bibliografía existen dos 

rutas principales de reacción, la hidrodesulfuración directa y la pre-hidrogenación

desulfuración. La primera da como resultado la formación de Bifenilo, mient;as que 

con la segunda se obtiene ciclohexilbencilo (via un intermediario). 

DBT~ ~!l....s~ 
pre-hidrogenaci6n,/ "" hidrodesulfuración 

"' directa 

[Oc:D~O:úl 
intermedi ari o 

! 
0-01 ,r 
». "'- 1 

BFL 

o-O+H2 S 

CHB 

Figura 3.40 Esquema de reacción de HDS de DB T 

+H;,S 

Las pruebas de actividad catalítica se realizaron en un reactor Batch, ia 

selectividad hacia Ciclohexilbencilo (en adelante designada únicamente como 

selectividad) se calcula como la relación CHB/BFL, para fines comparativo3 se 

calclI!a a la misma conversión en todos los catalizadores (10Of::l en el caso dE 

catalizadores no promovidos y 10 Y 45% en el caso de catalizadores promovidos). 

Un parámetro adicional es el rendimiento, obtenido como el cociente de un 

producto y la cantidad inicial de reactivo. Es decir, representa la fracción de 

reactivo inicial que se convierte en un producto dado. En este trabajo el 

rendimiento se calcula según la siguiente definición: 

RCHB=(CHB/(DBT" -DBT))*1 00 (3.10) 

RBFL =(BFU(DBT"-DBT))* 1 00 (3.11) 
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Este rendimiento representa qué fracción de DBT consumido pasa a 

determinado producto hasta ese punto de la reacción. Está definido de tal manera 

que RCHB+RBFL =100. Otro parámetro que surge a consecuencia de la selectividad 

es el tiempo al que se calcula dicha selectividad, ya que se calcula a la misma 

conversión. El valor de conversión escogido se alcanza a diferentes tiempos en los 

catalizadores estudiados y puede ser un indicio de que catalizador es más activo, 

este tiempo se designa como tlO para el 10% de conversión y 45 para 45% de 

conversión. Cabe mencionar que a este tiempo se realiza una interpolación para 

calcular la concentración de los reactivos y así poder calcular la selectividad y el 

rendimiento. 

3.7.1 CATALIZADORES NO PROMOVIDOS. 

Los resultados de actividad catalítica en la serie de catalizadores de 

molibdeno soportados en óxidos mixtos preparados por sol-gel se presentan en la 

figura 3.41. Aquí se presenta la conversión en función del tiempo para los 

catalizadores con soportes de relación molar de 0.0, 0.5 Y 1.0 (Mo/AI-Zr(O.O), 

Mo/AI-Zr(0.5) y Mo/AI-Zr(1.0) respectivamente). La conversión alcanzada después 

de 8 horas de reacción es de 14.5% para Mo/AI-Zr(O.O), 12.5% para Mo/AI-Zr(O.5) 

y 14.9 para Mo/AI-Zr(1.0). Esta conversión tiene como base el Dibenzotiofeno, 

esto es, representa la fracción porcentual del DBT inicial que pasa a productos. 

En la tabla 3.12 se presentan los parámetros descritos anteriormente para 

las dos series de catalizadores de Molibdeno (soportes preparados por sol-gel y 

por impregnación). Tal como sucede con la conversión, ell,o no cambia 

significativamente en la serie Mo/soportes sol-gel (AI-Zr(O.O), AI-Zr(O.5) y AI

Zr(1.0). En cuanto a la selectividad y el rendimiento, estos tienden a aumentar 

drásticamente en la serie, al grado tal que los valores para Mo/AI-Zr(O.5) y para 

Mo/AI-Zr(1.0) son 26 y 32 veces mayor respectivamente que para Mo/AI-Zr(1.0). 
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Figura 3.41 Actividad de Mo/soportes sol-gel. 

Tabla 3.12 Catalizadores no promovidos 

RESULTADOS 

8 

Conversión Conversión Conversión t;o Selectividad RCHB 

3h (%) 5h (%) 8h (%) 

4.3 7.8 14.6 5'40" 0.004 0.46 

5.5 9.1 12.5 5'38" 0.147 12.99 

5.5 9.2 15.0 5'38" 0.190 15.99 

3.2 5.6 11.3 7'24" 0.090 8.27 

5.2 6.6 10.8 7'43" 0.152 13.24 

3.0 5.9 19.8 6'29" 0.060 6.22 

2.3 5.3 11.4 7'22" 0.133 11.47 

23.0 9'25" 0.156 15.91 
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La segunda serie de catalizadores de molibdeno es la de soportes 

preparados por recubrimiento de AI,O, con lrO, via impregnación. Las 

conversiones finales en la serie son muy parecidas excepto para Mo/AI20 3 

recubierta con 20% de lrO" que presenta un fenómeno interesante; en las dos 

últimas horas de reacción la rápidez se incrementa drásticamente. Esto indica que 

se generan más especies activas en condiciones de reacción. Para esta reacción 

se repitió la evaluación catalítica y se encontraron prácticamente los mismos 

resultados. La figura 3.42 presenta la conversión en función del tiempo los 

catalizadores de alúmina recubierta con Zr02. el tiempo necesario para alcanzar 

una conversión del 10% es de un poco más de 7 horas para toda la serie, excepto 

para Mo/AI,O, recubierta con 20% de lrO, que es casi una hora menor a la de la 

serie. La selectividad tiende a incrementarse con el aumento en la proporción de 

lrO" esto significa que se forman más productos hidrogenados, pero nuevamente 

la excepción es Mo/lr(20)-AI, cuya selectividad es aún menor que la referencia de 

Mo/lr(O)-AI. La misma tendencia se observa con el rendimiento. 
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Figura 3.42 Resultados de HDS de DBT de catalizadores soportados en alúmina 

recubierta con lrO, 
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La prueba adicional de MOllrO,' con 2.8 átinm' no presentó actividad 

catalítica. seguramente debido a que como consecuencia de la baja área 

especifica de lrO, la cantidad de Molibdeno es también muy pequeña. Asi que se 

preparó una muestra de una capa monomolecular de MollrO, (el valor reportado 

es de 6.67 átinm'(l04). Por el comportamiento observado en la muestra de AI,O, 

recubierta con 20% de lrO, se decidió continuar la reacción por más tiempo y se 

hizo hasta 10 horas, además de utilizar una mayor cantidad de catalizador para 

poder medir mejor la actividad. El efecto observado fue muy similar al de la 

muestra con 20% de lrO" con la diferencia de que el tiempo al que se reactiva el 

catalizador es mayor, un reflejo de esto es que tlO es de 9 horas 15 minutos, pero 

la conversión es mayor que en cualquiera de los catalizadores no promovidos. Los 

parámetros obtenidos de la reacción para Mo(6.67 átinm')llrO, se presentan en la 

tabla 3.13. La selectividad y el rendimiento hacia CHB son mucho mayores que en 

Mo/A,O,. 

3.7.2 CATALIZADORES PROMOVIDOS CON NIQUEL. 

Los resultados de actividad en Catalizadores NiMo soportados en muestras 

preparadas por sol-gel se presenta en la figura 3.43. La conversión de NiMo/AI

lr(O.O) es de 90.6%, para NiMo/AI-lr(0.5) baja a 73.0% y para NiMo/AI-lr(1.0) es 

de 88.8%. La conversión de 45% se alcanza en 2 horas 50 min con NiMo/AI

lr(O.O), 4 horas con 45 minutos para NiMo/AI-lr(O.5) y 3 horas 2 minutos con 

NiMo/AI-Zr(1.0). En la tabla 3.13 se presentan los parámetros obtenidos de la 

reacción en estos catalizadores. Para pOder compararlos con los catalizadores no 

promovidos se presenta también tlO, que para la mayoria de los catalizadores 

promovidos con Níquel es un valor bajo (menor a dos horas). Por esto se 

presentan dos valores de selectividad y rendimiento hacia CHB, unos que se 

calcularon interpolando a tlO y otros a 45. A diferencia de los catalizadores no 

promovidos, en los promovidos con níquel la selectividad tiende disminuir al 

incrementarse la proporción de lrO, en el soporte. Es decir, se incrementa la 

preferencia hacia la hidrogenólisis al aumentar la proporción de lrO,. Esto se 
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confirma con la disminución del rendimiento hacia CHB (Esto implica un aumento 

en el rendimiento hacia BFL, ya que RCHB+RBFL =100). 
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Figura 3.43 Actividad catalitica de Catalizadores NiMo/AI,O,-lrO, sol-gel. 

La segunda serie de catalizadores NiMo es la soportada en AI,O, recubierta 

con lrO,. La conversión en función del tiempo para estos catalizadores se 

presenta en la figura 3.44. Claramente la conversión disminuye con el incremento 

en la proporción de lrO, en el soporte. De acuerdo a lo anterior, al aumentar la 

cantidad de lrO" t,o y 1.5 aumentan. Sin embargo, tanto la selectividad como el 

rendimiento a CHB se incrementan, esto es, la presencia de lrO, favorece la 

hidrogenación. En las dos series es visible un decremento en la actividad catalítica 

conforme se aumenta la proporción de lrO, (excepto en lrO, pura). Es decir no 

se observa un mejoramiento en la actividad catalítica. El efecto' promotor del 

Niquel si se presenta y es más marcado en los catalizadores con soportes puros 

(AI,O, y lrO,), pero disminuye en soportes mixtos. Esto indica que la presencia de 

lrO, en Aba, inhibe el efecto promotor de Níquel. 
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Figura 3.44 Actividad catalítica de catalizadores NiMol AI,O, recubierta. 

3.7.3 CATALIZADORES PROMOVIDOS CON COBALTO. 

A los catalizadores de Molibdeno con soportes preparados por sol-gel se les 

impregnó con Cobalto. Los resultados de conversión se ilustran en la figura 3.45. 

Las conversiones alcanzadas después de 8 horas de reacción son 95.6%, 44.1% Y 

58.4% en soportes AI-Zr(O.O), AI-Zr(0.5) y AI-Zr(1.0) respectivamente. Como en el 

caso del Niquel, el tiempo necesario para alcanzar 10% Y 45% de conversión es 

considerablemente mayor en el catalizador con el soporte mixto AI-Zr(0.5) que en 

AI-Zr(1.0) y AI-Zr(O.O). El rendimiento a CHB calculado a tlO disminuye con el 

incremento en la proporción de ZrO, (el mismo efecto se observó en los 

catalizadores promovidos con Níquel). Sin embargo, a 4, no existe una tendencía 

clara. Las ·propiedades catalíticas empeoran considerablemente en los 

catalizadores promovidos cuyos soportes contienen ZrO,. Este efecto se hace aún 

más evidente cuando el promotor es Cobalto. De tal suerte que los resulta~os de 

actividad catalítica de catalizadores promovidos en soportes mixtos AI,O,-ZrO, 
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parecen ser desfavorables y desalentadores. Sin embargo, los resultados de los 

catalizadores no promovidos indican lo contrario. En particular un resultado 

interesante es el de la muestra de Mo (6.67 átlnm')/lrO,. En otras palabras, la 

ZrO, esta actuando como un promotor, sin embargo, este efecto promotor se 

genera en condiciones de reacción, en el caso de la muestra de monocapa de 

Molibdeno en lrO, se da después de las 8 horas de reacción (tiempo que se tiene 

como un estandar para las reacciones de HDS de D8T). En el caso de la muestra 

de Mo/AJ,O, recubierta con 20% de lrO, se observó entre la hora 6 y 7 de 

reacción, pero es de menor magnitud que en lirconia pura. Por lo que puede 

pensarse que este efecto este asociado a la interacción MO-Zr02. 
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Figura 3.45 Actividad catalitica de catalizadores CoMo/soportes sol-gel. 

12\ 



RESULTADOS 

Tabla 3.13 Catalizadores Promovidos. 

Catalizador Conv Conv Conv t" 1" Sel::) Sel" I ReH
, I ReHB 

3h (%) 5h (%) 8h(%) 
10min ¡45mln 

CoMo/AI-Zr(O.O) I 40.2 64.7 95.6 1 '14" 3'23" 0.034 0.066 2.35 ¡ 2.36 
I 

CoMo/AI-Zr(0.5) 11.0 26.8 44.1 3'12" 8'15- 0.022 0.032 2.24 I 3.07 

I 

CoMo/A-Zr(1.0) 21.2 37.0 58.4 1'58" 6'15" 0.018 0.030 1.77 I 2.87 

NiMo/A-Zr(O.O) I 48.4 76.0 90.6 1 '10" 2'49- 0.061 0.066 5.16 I 6.28 

NiMo/A-Zr(0.5) 31.7 52.0 73.1 1'34" 4'44" 0.050 0.039 3.46 I 3.72 

NiMo/A-Zr(1.0) 44.5 67.7 88.9 43" 3'02" 0.027 0.031 2.60 
1 

3.08 

NiMo/Zr(O)-AI 46.1 79.9 96.3 1 '16" 2'48" 0.086 0.068 6.51 I 6.34 
I 

NiMo/Zr(10)-AI 35.1 71.2 93.6 1'34" 3'27" 0.055 0.074 5.59 I 6.94 

NiMo/Zr(20)-AI 24.3 58.7 86.3 1'58" 3'59" 0.088 0.098 8.06 
1 

8.96 

NiMolZr(30)-AI 22.3 55.1 83.0 2'19" 4'10" 0.121 0.120 10.69110.74 
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CAPiTULO IV 

DISCUSiÓN 

Las propiedades textura les de AI,O, son mucho mejores que las de Zro" 
estas propiedades físicas de un material suelen ser muy importantes en la 

elección de un óxido para ser usado como soporte. Las propiedades textura les de 

óxidos mixtos ZrO,-AI,O, preparados por sol-gel son parecidas a las de Alúmina 

aun a proporciones de 50%mol de ZrO" mientras que las muestras ricas en ZrO, 

(R2!O.8) tienen propiedades textura les más pobres. 

En el método de preparación sol-gel se puede esperar la obtención de 

óxidos mixtos con un buen grado de mezclado, sin embargo, la gelación de los 

hidróxidos de aluminio y zirconio puede no ocurrir a la misma velocidad, de tal 

manera que existe la posibilidad de no tener óxidos mixtos perfectamente 

mezclados. En vez de eso puede haber aglomerados de AI,O, y ZrO, 

entremezclados e incluso aislados, esto parece verse más claro cuando las 

muestras son ricas en ZrO, (R2!O.8). Se estudió un segundo método de 

preparación que se denomino como recubrimiento o impregnación, que consistió 

en recubrir AbO, con zrO, mediante la impregnación por volumen de poro con 

propóxido de Zirconio. Las propiedades textura les de estos materiales son 

parecidas a las de AI,O" con la diferencia de que parte de la Zirconia tapa los 

poros, lo que provoca una disminución en el área específica, además de que no 

hay evidencia de un sistema poroso de ZrO" que en el caso del sol-gel si se 

detectó. En el método de recubrimiento, se recubre una superficie ya formada, lo 

que puede garantizar una mejor distribución de ZrO, en la superficie que en el 

método sol-gel. Debido a la tendencia en las propiedades textura les, la capacidad 

de dispersión de los óxidos mixtos sol-gel tiende a disminuir con el aumento en la 

proporción de ZrO,. Esto se puso en evidencia con la tremenda disminución que 

en el área específica exhibieron las muestras ricas en Zr02 cuando se 

impregnaron con Molibdeno, ya que todas las muestras fueron impregnadas con 

heptamolibdato de amonio para obtener 12% en peso de MoO,. Otro hecho 
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importante es que aparentemente los poros que se tapan son los de AI,O,. Asi 

que tal vez en estos soportes el molibdeno tenga preferencia por la superficie de 

AI,03. Cuando a los catalizadores se les agrega el promotor, el efecto en el 

reacomodo superficial de Molibdeno (dispersión). también tiende a presentarse 

primordialmente en las muestras ricas en A120 3 . lo que es lógico si se piensa que 

en los soportes ricos en ZrO, no hay superficie disponible para redispersar el 

molibdeno. Por otro lado, en los materiales obtenidos por recubrimiento, ocurre 

que la pérdida en el área especifica disminuye con el aumento en el contenido de 

ZrO" tanto en los catalizadores promovidos como en los no promovidos. Esto es, 

la presencia de ZrO, superficial ayuda en la dispersión de Molibdeno. 

Las estructuras cristalinas de un soporte juegan un papel muy importante 

en la distribución de las especies depositadas sobre ellos y en la interacción con 

dichas especies. Para ZrO" por ejemplo, se atribuyen propiedades superácidas 

s610 a la fase tetragonal. Con el método sol-gel aparecen materiales cristalinos 

sólo a muy altas concentraciones de ZrO, (R<:O.95). En ZrO, pura apareció 

principalmente la fase monoclínica, mientras que en el óxido mixto AI,03-ZrO, 

R=O.95 apareció preferentemente la fase tetragonal, esto debido seguramente a 

que la presencia de AI,03 estabiliza esta fase cristalina. Por otro lado, la muestra 

de AI,03 pura apareció como y-AI,03. Los óxidos mixtos intermedios no 

presentaron estructuras cristalinas detectables en DRX. La posibilidad de que 

presentaran microcristalinidad se descartó por FT-Raman, ya que no se 

encontraron bandas asignables a vibraciones de enlaces de ZrO, cristalina. 

Cuando estos soportes sol-gel fueron impregnados sólo en las muestras ricas en 

ZrO, se detectó Mo03 cristalino, debido a su baja disponibilidad de superficie. En 

la muestra Mo/AI-Zr(O.95) aumenta la cristalinidad de ZrO, tetragonal cuando se 

promueven con Ni o Ca, lo que no se vio en ninguna otra muestra. Las muestras 

preparadas por recubrimiento si son cristalinas, se identificaron ZrO, monoclínica y 

tetragonal, además de y-AI,03, la cristalinidad.de ZrO, aumenta con su contenido. 

Sin embargo, la distribución de las fases cristalinas se comporta diferente, se 

encontró que con 20% de ZrO, recubriendo AI,03, la proporción de ZrO, 

tetragonal es máxima. Aquí hay que observar que este máximo de ZrO, tetragonal 
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se obtuvo con 20% de ZrO, cuando la temperatura de calcinación fue de 700'C, si 

esta temperatura se cambiará, también lo haria el porcentaje de ZrO, al cual la 

proporción' de ZrO, tetragonal es máxima, ya que la evolución de las fases 

cristalinas depende fuertemente de la temperatura de calcinación. Cuando las 

muestras de AI,O, recubiertas con ZrO, se impregnaron con Mo, no se detectó 

MoO, cristalino y la proporción de fases cristalinas prácticamente no cambió, lo 

que confirma que estas muestras tienen una buena capacidad de dispersión. 

Cuando estos catalizadores se promovieron con Niquel, la proporción de fases 

cristalinas cambió ligeramente, con la adición de Níquel aumentó la proporción de 

fase tetragonal. 

La distribución de las especies de Molibdeno observada por TPR indicó que 

en las muestras con soportes sol-gel sólo se observa mejoría con altos contenidos 

de ZrO" de hecho en óxidos mixtos aún con contenidos intermedios de (R=0.5) la 

distribución de especies de Molibdeno y su reducibilidad empeoran con relación al 

óxido de aluminio puro. Sobre ZrO, pura la reducibilidad de las especies de 

Molibdeno fue mucho mejor que en AI,O,. En las muestras cuyos soportes se 

prepararon por recubrimiento conforme se incrementa el contenido de Zro, 
aumentan la proporción de especies en coordinación octaédrica, es decir, 

aumenta el grado de reducción yel pico de reducción de Mo(oh), además de que 

disminuye la superficie disponible de los soportes. En los soportes preparados por 

recubrimiento, el pico de reducción de TPR asignado a MoO, polimérico es agudo 

y tiende a aumentar ligeramente con el contenido de ZrO,. Al comparar los dos 

métodos de síntesis de soportes se observó que con menos cantidad de ZrO, se 

logra mejorar la distribución de especies de Molibdeno y su reducibilidad con el 

método de recubrimiento que con el de sol-gel. El hecho de tener una mejor 

distribución de especies de Molibdeno no garantiza que los catalizadores sean 

más activos, esto es, la fase precursora de MaS, es el molibdeno octaédrico, sin 

embargo, tal vez no todo el molibdeno octaédrico sea sulfurable a las condiciones 

de sulfuraci6n, además la disposición o crecimiento de los cristales de MoS, 

puede resultar en menos sitios activos. Sin embargo, es claro que una mayor 

proporción de especies de Molibdeno Octaédrico de fácil reducción puede generar 
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una mayor cantidad de sitios activos. Se observó que la lirconia puede reducirse y 

que incluso esa reducción puede consumir más hidrógeno que la debida a la 

reducción del promotor, además que ya en los catalizadores el Molibdeno favorece 

una mayor reducción del soporte. Se comprobó también que la lirconia tiene gran 

influencia en la temperatura de reducción del promotor (Ni o Col. Con ésto se 

concluyó que el esquema de reducción de NiMo/AI20 3 resultó muy distinto de 

NiMo/Zr02. Pero fue claro que se reduce más fácil el molibdeno sobre lr02 que 

sobre A1203. Aún más se observó que la lirconia actúa como un promotor, en 

cuanto a reducibilidad de molibdeno, pero es diferente en cuanto a su propia 

temperatura de reducción, los promotores Niquel o Cobalto se reducen a 

temperaturas mucho más bajas que lr02. 

Se investigó la acidez de los soportes preparados por recubrimiento, se 

encontró que la presencia de Zr02 cambia principalmente la proporción de sitios 

ácidos débiles, que desorben amoniaco alrededor de 90'C, asi que estos sitios 

pueden ser responsables de una mayor proporción de Molibdeno octaédrico, ya 

que la tendencia observada en estos sitios ácidos y el Molibdeno octaédrico es la 

misma (aumentan con el porcentaje de lrO, que recubre AI,03). Con TPD-A se 

observó que aumenta tanto la proporción como la densidad de estos sitios ácidos. 

Desde el punto de vista electrónico, con UV-VIS DRS se pudo comprobar a 

través del cálculo del Band Gap que los óxidos que contienen lr02 tienen una 

mayor capacidad de entrar en un ciclo redox que los de AI20 3 pura. Con esta 

técnica se pudo comprobar también la existencia de especies en coordinación 

octaédrica y tetraédrica en casi todas las muestras. En las muestras de AJ,O, 

recubierta se observa que el Band Gap disminuye con el aumento en el contenido 

de lrO,. También se observó que los valores de Band Gap de los catalizadores 

soportados en óxidos recubiertos fueron menores que los soportados en óxidos 

sol-gel. En catalizadores promovidos el Band Gap disminuyó con el aumento en la 

proporción de lr02 (en los dos métodos de preparación), excepto en el catalizador 

NiMo soportado- en AI203 recubierta con 20% de lr02-en el q-ue se presentó un 

minimo en el Band Gap (2.6eV). La presencia del promotor (Ni o Col disminuye 
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considerablemente el valor del Band Gap. Lo mismo se vio con la adición de lrO" 

lo que confirma que también electrónicamente la lrO, actúa como un promotor. 

En cuanto a la conversión en la reacción de HDS de DBT, no se observaron 

grandes diferencias entre las muestras soportadas en AI,O, y en lrO,. En los 

catalizadores no promovidos en soportes sol-gel, la conversión es prácticamente 

la misma, se observó que sobre el óxido mixto R=O.5 la conversión es menor que 

sobre AI,O, y lrO" confirmándose la tendencia de la caracterización de no ser un 

buen soporte. Las diferencias entre Mo/Al,O, y MollrO, son mínimas en cuanto a 

conversión, sin embargo, la selectividad y por tanto el rendimiento hacia CHB son 

muy diferentes. Los soportes de AI,O, y lrO, tienen propiedades texturales muy 

diferentes, en particular, la dispersión que se pueda lograr en cada uno de ellos 

con la misma cantidad de Molibdeno es muy distinta. Mientras que sobre AI,O, 

con 12% en peso de MoO, se esta alrededor de una monocapa (2.8 aUnm'), sobre 

ZrO, se sobrepasa en más de tres veces el valor de la monocapa (a pesar de que 

sobre lrO, es un valor mayor, 6.7 aUnm'). Así que sobre AI,O, se tiene Molibdeno 

bíen disperso y sobre lrO, se tiene Molíbdeno aglomerado. Es decír, son dos 

sistemas físicamente distintos, y sin embargo, los resultados de actividad catalítica 

son prácticamente los mismos. Esto podría explicarse de distintas maneras, una 

es pensando que sobre AI,O, no todo el Molibdeno es capaz de generar sitios 

activos debido a su fuerte interacción con el soporte (se sabe que esto sí sucede, 

el molibdeno tetraédrico no es sulfurable) y que la fracción de Molibdeno que 

pueda generar sitios activos es similar a la de la ZrO" mientras que en lrO, se 

pueda pensar que una gran cantidad de Molibdeno está fuera de posibilidad de 

generar sitios activos por encontrarse en una subsuperficie (atrapado entre 

Molibdeno superficial y la superficie de lrO,). 

Con el método de preparación de recubrimiento de AbO, el problema de 

sobrepasar la monocapa se resolvió, sin embargo, nuevamente los parámetros 

obtenidos de los resultados de actividad catalítica son muy parecidos a los 

soportados en AbO, con excepción de la muestra con 20% de lrO" en la que 

después de seis horas de iniciada la reacción, se incrementó la actividad catalítica 

drásticamente. Hay que recordar que en esta muestra se encontró que tiene la 
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mayor proporción de ZrO, tetragonal de todos los catalizadores no promovidos. 

Existen dos posibles explicaciones a este cambio en la actividad catalitica durante 

la reacción; que los sitios activos lleguen a ser más activos en determinado punto 

de la reacción o que se generen nuevos sitios en condiciones de reacción. De los 

resultados de TPR se concluyó que sobre lrO, hay mayor proporción de especies 

de Molibdeno octaédrico y que son más fáciles de reducir, sin embargo, su 

sulfuración puede no ser tan sencilla y es posible que no todas las especies 

susceptibles de sulfurarse lo hagan en condiciones de sulfuración. Pero que en 

condiciones de reacción, las especies que no pudieron sulfurarse lo hagan con el 

sulfhídrico generado en la reacción. 

Lo anterior da lugar a la siguiente interrogante: la forma de analizar la 

actividad de los catalizadores soportados en ZrO, es adecuada? Esto es, se está 

analizando un sistema con soportes AI,03-lrO, y el marco de referencia son los 

muy estudiados catalizadores soportados en AI,03, por lo que casi todas las 

pruebas y la caracterización se hicieron como si se tratará de un soporte de AI,03 

pura, pero la presencia de ZrO, puede influir tanto en el sistema que sea 

necesario modificar el sistema de evaluación-caracterización. Todas las 

caracterizaciones apuntan a un mejor catalizador cuando se soporta en lrO, que 

cuando se soporta en AI,03. Sin embargo, la actividad catalitica observada no 

reflejó los resultados de la caracterización. Hay que considerar que se esta 

estudiando un sistema en el que se busca caracterizar a los precursores de la fase 

activa, es decir, a las especies en estado oxidado que puedan dan lugar a los 

sitios activos de MaS,. Sin embargo, el proceso de sulfuración puede requerir 

condiciones distintas sobre lrO, que sobre AI,03 (mayor temperatura de 

sulfuración, mayor flujo de H,S/H, o más tiempo de sulfuración), ya que ninguna 

caracterización se dirigió hacia la fase activa, no es posible afirmar que la 

sulfuración de las especies de Molibdeno sobre ZrO, sea incompleta. Pero los 

resultados de la "reactivación" del catalizador en condiciones de reacción lo 

sugieren~ Así pues, el hecho de cambiar la naturaleza del soporte puede resultar 

en que incluso se tenga que replantear el sistema de caracterización y evaluación 

de la actividad catalitica. 
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El efecto visto en el catalizador Mo/AI,03 recubierta Con 20% de lrO, dio 

lugar a un experimento adicional de una monocapa de Molibdeno sobre lrO, que 

se dejó reaccionar por más tiempo para poder ver el fenómeno de la reactivación, 

que si se observó, pero a un tiempo mayor a 8 horas de reacción, que se tiene 

como estándar para la medición de la actividad catalítica. De tal manera que la 

actividad catalítica alcanzada con la reactivación fue tan alta como la de los 

catalizadores promovidos con Níquel o Cobalto. Por lo que aquí surge una 

segunda interrogante; el tiempo de reacción fue suficiente en los catalizadores en 

los que el soporte contiene lrO,? En otras palabras, si todas las reacciones se 

hubieran dejado por más tiempo se habría presentado el mismo efecto en todas 

las muestras que contengan lrO,? Los resultados obtenidos indican que esta 

reactivación se presentó en una muestra con una buena proporción de Zr02 

tetragonal y con una buena capacidad de entrar en un ciclo redox. Así que en este 

trabajo aún pueden hacerse pruebas y caracterizaciones adicionales para poder 

explicar los resultados, especialmente el de la reactivación en condiciones de 

reacción. 

En los catalizadores promovidos tampoco se observó un mejoramiento en la 

actividad catalítica cuando el soporte contiene lrO" a pesar de que la 

caracterización también apunta a mejores propiedades. Es más se observó que 

las propiedades catalíticas empeoran respecto a los catalizadores soportados en 

AI,O,. A través de la caracterización se comprobó que la lirconia puede actuar 

como un promotor, pero por la experiencia de los catalizadores no promovidos 

este efecto promotor puede requerir una "activación", mientras que con Ni o Ca el 

efecto promotor se puede apreciar desde el principio de la reacción. Así que otra 

cuestión importante es si el efecto promotor tiene un limite. De los catalizadores 

promovidos con Níquel o Cobalto se sabe que la relación atómica óptima esta 

alrededor de 0.3. Si la zirconia actúa de forma parecida a los promotores 

tradicionales (Ni o Ca), entonces la promoción dela actividad catalítica está ya en 

un punto límite y por eso no es posible observar mejoría con respecto a 

NIMo/AI,03 o CoMo/AI,03. Entonces puede pensarse que uno de los dos sería 

innecesario (promotor o ZrO,). Una explicación para la disminución de la actividad 
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catalítica en los catalizadores promovidos con Níquel soportados en AI,O, 

recubierta con lrO, respecto a NiMo/AI,O" es que en TPR se observó que el 

Níquel soportado en lrO, se reduce a temperaturas bajas «500'C). Sin embargo, 

en el soporte lr(30)-AI el Níquel se reduce cerca de 650'C, que corresponde a 

Niquel interactuando fuertemente con el soporte (alúmina), esto puede provocar 

que una fracción importante de Níquel quede imposibilitada para actuar como 

promotor y se tenga menor actividad catalitica que NiMo/AI,O,. De la 

caracterización se observó que la lirconia mejora las propiedades del catalizador 

NiMo (la temperatura de reducción de Níquel fue mucho más baja sobre lrO, que 

sobre AbO, y el Band Gap calculado de NiMo/Al,O, recubierta con 20% de lrO, 

fue el menor de todos los catalizadores). Por lo que se puede pensar que, en 

concordancia con los resultados de los catalizadores no promovidos, el catalizador 

requiera de una "activación". Es decir, en los catalizadores promovidos no se pudo 

observar el mejoramiento en la actividad catalítica de acuerdo a su potencial 

debido posiblemente a un inadecuado proceso de activación. 

En los soportes mixtos preparados por sol-gel las propiedades texturales 

fueron buenas pa(~ poder ser usados como soportes, sin embargo, las 

propiedades estructurales, superficiales y electrónicas son más parecidas a las de 

AI,O, que a las de lrO,. Por lo que este método no resultó adecuado para los 

fines de este trabajo (propiedades texturales parecidas a las de AI,O, con 

propiedades superficiales similares a las de lrO,). Sin embargo. óxidos mixtos con 

proporciones altas de lr02 preparados por sol-gel pueden ser interesantes de 

estudiar, ya que la Alúmina presente puede estabilizar la fase tetragonal de Zro, y 

mejorar un poco las propiedades texturales, pero el contenido de Molibdeno 

debería de ajustarse para quedar alrededor de una monocapa. Una justificación de 

utilizar altas cantidades de Molibdeno sobre lrO, es que con cantidades 

equívalentes a una monocapa de Molibdeno sobre AI,O, la lirconia no exhibe 

actividad catalítica. En este trabajo se tomó de la literatura el valor de la monocapa 

de ÚO;~omo 6.7 áVnm' que fue determinada por la medición de la desaparición 

de los hídroxilos de la lrO, al incrementar la carga de Molibdeno. 
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En el método de recubrimiento de Aba, con lrO, resultó más adecuado 

para obtener propiedades superficiales de lrO, con buenas propiedades 

texturales. Sin embargo, la evolución cristalina de lrO, es un tanto independiente 

y es dificil obtener la fase metaestable tetragonal de lrO, que se espera sea la 

que mejore la actividad catalitica en los catalizadores de HDS cuando se usa 

como soporte. 

A lo largo de este trabajo se plantea que la lrO, actúa como un promotor y 

con la ayuda de varias técnicas de caracterización se demostró que actúa de 

manera similar a Ni o Ca. Pero un detalle importante es que la temperatura de 

reducción en TPR es distinta, los promotores Ni o Ca se reducen a temperaturas 

cercanas a las de reducción de las especies de Molibdeno precursoras de la fase 

activa. Mientras que la reducción de lrO, se da a temperaturas más altas, en el 

soporte se reduce a 7DDeC, mientras que en los catalizadores es muy dificil 

determinar a que temperatura se reduce, pero se puede esperar que la presencia 

de Molibdeno o promotor (Ni o Ca) disminuya esa temperatura de reducción. De 

tal manera, que si se requiere que la lrO, se sulfure o reduzca parcialmente para 

que se genere mayor actividad catalitica que sobre AI,O" la temperatura de 

activación o reacción resultan insuficientes para este fin. 
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CONCLUSIONES 

Mediante dos métodos de preparación se intentó combinar las propiedades 

textura les de AI20, con las propiedades superficiales y electrónicas de lr02. Se 

encontró que con el método sol-gel la lr02 queda atrapada dentro de una matriz 

de A120 3, por 10 que las propiedades deseables de Zr02 en la superficie sólo se 

logran con muy altos contenidos de lr02. En el método de recubrimiento si se 

logró una buena combinación de las propiedades de los dos óxidos. Por tanto, la 

cantidad de lr02 necesaria para mejorar las propiedades superficiales del soporte 

mixto fue mucho menor en el método de recubrimiento que en el método sol-gel, 

además de que en el sol-gel cuando se logran buenas propiedades superficiales 

las texturales son ya muy pobres. 

Desde el punto de vista estructural, se encontró la posibilidad de que la 

lirconia tetragonal sea la responsable del mejoramiento en la actividad catalítica. 

Sin embargo, ésta es una fase metaestable del óxido de Zirconio, que 

generalmente requiere de un componente adicional para estabilizarse (AI20" Itria, 

el ion Sulfato, .. ). Con el método sol-gel se encontró que con la adición de 5% de 

AI20, se puede estabilizar esa fase cristalina. Sin embargo, con ello no se 

resuelve el problema de las malas propiedades textura les de lr02. En el método 

de recubrimiento la evolución eslructural de lrO, es en la superficie ya formada de 

AlzO" esta resulta un tanto independiente, por lo que la estabilización de la fase 

tetragonal no es tan buena, pero se aprovechan mejor las propiedades texturales 

que aporta la alúmina 

El esquema de reducción de catalizadores soportados en óxidos que 

contienen lrO, resultó diferente de los soportados en AI,O,. Se encontró que la 

presencia de lrO, favorece una mayor proporción de Molibdeno octaédrico y que 

la reducción de los promotores se da a temperaturas más bajas que en AI,O,. 

Además de que la lr02 puede reducirse con un mayor consumo de Hidrógeno 

incluso que el de los promotores tradicionales (Níquel o Cobalto). 
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Las propiedades Redox de los sistemas con lrO, también se modificó 

sustancialmente respecto a los de AI,O, pura. Particularmente en la muestra de 

AI,O, recubierta con 20% de lrO, se encontró el menor valor de Band Gap de los 

catalizadores promovidos con Niquel, comprobando asi que electrónicamente 

también la lrO, actúa como un promotor. 

De la evaluación de la actividad catalitica en HDS de DBT se observó que 

la selectividad cambia con el contenido de lrO,. Pero el resultado más notable es 

el fenómeno de la "reactivación" (aumento drástico de la actividad catalítica 

durante la reacción), que se observó en el catalizador con soporte de AI,O, 

recubierta con 20% de lrO" y que después se corroboró con una muestra de una 

monocapa de Molibdeno en lrO,. Desafortunadamente, con las técnicas de 

caracterización empleadas en este trabajo no es posible explicar la naturaleza de 

esta reactivación. 

La mayoria de los resultados de caracterización indicaron que las 

propiedades de acidez, reducibilidad, estructurales y electrónicas mejoran cuando 

el soporte contiene lrO,. Sin embargo, la evaluación de la actividad catalítica no 

reflejó esos resultados. El cambiar la naturaleza quimica de un soporte puede 

influir tanto en el sistema que se piense en la necesidad de rediseñar el 

procedimiento de la evaluación de la actividad catalítica y aún de la 

caracterización para poder explícar el fenómeno de cambio de la actividad 

catalítica durante la reacción de HDS de DBT. 
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APENDICES 

APENDICEA 

CALCULO DE LAS CANTIDADES NECESARIAS PARA LA PREPARACiÓN DE 

ÓXIDOS MIXTOS SOL-GEL 

La preparación de óxidos mixtos AI,03-ZrO, involucra las siguientes 

reacciones: 

2[(CH3hCHO],A1 + (n-C3H,O),Zr + H,O -- AI(OH), + Zr(OH),+ 10C3H,OH (1) 

2AI(OH), + Zr(OH)4 -- AI,03 + ZrO, + 5H,O 

Las cantidades de cada reactivo se calcularon según lo siguiente: 

• Preparar una cantidad preestablecida de óxido mixto (Fijar M en la ecuación 3). 

• Controlar la relación molar AbOJ-Zr02, R=Zr02/(Zr02+AI20J). 

Lo anterior se puede expresar como sigue: 

con 

La ecuación 4 queda: 

:.lA/:';.l) . X Z/"O¡ 

P.\! AI:O) 

PM=!!'. 
n 

JJlZ¡{)l • Xld¡OJ = O 

PMzrO¡ 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

Oada una relación molar AbOJ-Zr02, se necesita resolver el sistema de ecuaciones 

formado por 3 y 7, donde las incógnitas son las masas de alúmina y zirconia. 
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Tomando en cuenta la estequiometría de las reacciones 1 y 2, Y la pureza de los 

reactivos: 

Propóxido de zireonio liquido (PZ). 70% en volumen. p = 1.058 g/mI. PM=327.58g/mol. 

Moles: 

I1
Zn

) .(lmolz"(OH)~ 1.(- ImolPZ ) = nl,z 

- l 1mo12(02 ) lmoIZr(OH)4 

masa: 

Volumen: 

iso-propóxido de aluminio sólido (lPA). 98% en peso, PM = 204.25 g/mol. 

Moles: 

masa: 

Los resultados se resumen en la siguiente labia: 

Tabla 2.1 Cantidades utilizadas en la preparación de óxidos mixtos por sol- el 
R IPA' PZo n-propanol H,O 

(g) (mi) (mi) 
0.0 22.866 1200 320 
0.2 18.293 5.0 1200 286 
0.5 11.433 12.4 600 239 
0.8 4.557 19.8 600 192 

0.95 1.143 23.5 600 168.5 
1.0 24.7 600 160 
- • a.-IPA - Isoprop6xldo de aluminiO (Aldnch, gaYo) 

b.- PZ = p-róp6xido de z¡rcanio (Fluka, 70% -en propanol, p = 1~(j5-8) 
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APENDICE B 

CÁLCULO DE LAS CANTIDADES NECESARIAS PARA LA PREPARACiÓN DE 

ÓXIDOS MIXTOS POR RECUBRIMIENTO 

La preparación de óxidos de alúmina recubiertos con ZrOz involucra las 

siguientes reacciones: 

AI,03 + (n-C3H70),Zr + 4H,O -- AI,03 + Zr(OH),+ 4C3H,OH (1) 

AI,03 + Zr(OH), __ Ab03 + ZrO, + 2H,O (2) 

Las cantidades de cada reactivo se calcularon según lo siguiente: 

• Preparar una cantidad preestablecida de óxido mixto (Fijar M en la ecuación 3). 

• Controlar el porcentaje en peso de Zr02_ 

Lo anterior se puede expresar como sigue: 

lilA =M-m, =M-X,M =M(!-X,)=M,XA 

Tomando como base la masa de A1 20 3. mA=1 9 

y fijando la fracción peso de ZrO" X,; 0.1,0.2 Y 0.3 

Cantidad necesaria de propóxido de Zirconio, 70% v/v, r ;::; 1.068 g/mi 

Cantidad necesaria de Propóxido de Zirconio para impregnar 1 9 de Alúmina 

Fracción Masa (X) Masa de Zr02. mx Vol. de Pro-Zr (mI) 

0.1 0.1111 0.40 

0.2 0.25 0.90 

0.3 0.4286 1.54 
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APENDICE C 

CÁLCULO DE LA CANTIDAD DE HEPTAMOLlBDATO DE AMONIO NECESARIA 

PARA OBTENER 12% EN PESO DE MoO, 

PM = 1235.86 glgmol 

PM Mo = 95.94 glgmol 

MoO, PM = 143.91 glgmol 

Con 

M ::: masa final de catalizador, 

mMo = masa de Mo03. 12 % en peso de MoOJ 

mS = masa del soporte, sin impregnar Molibdeno 

mS + m¡\10 = M 

tomando como base mS = 1 9 

XMO = 0.12 = mMolM 

mS+0.12M=M 

M = 11(1-0.12) = 1.1364 9 

mMo = 0.1364 9 

- 7MoO, + 6NH, + 7 H,O 

, (ImOIMOOJ)(IIIlOIH.\L~XI235.86g) HM O. b64g = /11 ;j 
143.91g 7/11olJIo ImolHMA 

Se requieren 0.1673g de HMA por cada gramo de soporte 

141 



APENDICES 

APENDICED 

Tarjetas del Joint Committee of Powcier Difraction Stanciards 

-------------------~~::::=:~:~_:~~~::~~~_:~~-~:::_---~~:=:_~::~_:=::_~:~~::::_---------'::::~:::_------------------------
.~ --

: ___ o_o ____ o ____ " ______________________ ! 

liun OAic'! I ~.~::~: (o li l 

~J¡::t¡fi,!,li1~,,,~~~',i~;,:,"" ••.•• i :i¡ .:; 
'.onoclinic ~,'~.; P21;a (H'¡ 112:3;25: 
129(.;) h: 5.2125i.~1 e: 5.H7!rS) .!.: 1.0::3 C; ':.;575 ' . 

3: 99.21Si;1 c: __ o ~ :?: : 2.~3~j 
ni·:. ' , r ,-

"=";~~:"'~""'~::~:i:1 ::~: 
Colorless l. ~)~3 

;~Ji~~~tl¡:[1~~~;~~1~~~!i)~P\ ¡~ 
aro:! a nu:::;e~ ot pol':::O:~::;lC foros of Zr02 stah1e at c!::ere;.~ 
atures a ... ct Dr~ssures. -:;¡e structure of 1:-02 (h~ó:::e1e·:,t:-¡ ·.:~s 

'1 l' 
; , , 

, 
-? 

o 

ine~ b': ~!:;:Ci!llouan a:;:: ::uetllood (1) u.c conflrued h'."S:itn d;;d !;~~'::ir!: 
022: Úpe . .!.lso·c~llec: zirconiuD dior.ioe. ]..150 c~ll~:: :irkit~ . .use 
: :irconia. J.c, r? use: as interna! standards. PSC: c?12. 'To :~~i~¡;.:: 
a:td 36-~20 ana "alid",t.~1 DI' calculated liaUern 2~-116). St.rllc·,t:~ 

::~!;!l¡¡¡¡;~:¡;;:¡t~!::::::::::~~_~r:::~~~~::::~~:::~:~~~::::::~: ______________________________________________ , 
¡ Int.l h k ~ ¡ d J. ! Int. J ti k 1 ¡:: J. I ;r.:. t :: k 1 I 

j·-¡1 --íí- i-----i--~--~--¿ :------1-t::~~~--I- ··~-1---- -- -:~--~ --~------ -1- f~~ ~~r ·-¡--:t-¡------- =~ __ ¡O. i ----. ·-1' 
~ : -)! ~ L~!6~ : ~ -1 3 2 I ~,;~3Q I <¿ I ~ O 1 

, 6 1I 9 ? -:- l.j~l~ ¡ 1 1
1 

2 ~ l ~ ... 21 I ~ ¡ (1 3 3 
! 7 l' _-.: J: ; 1.349, : <1 ) l.. I !, 

I.3J9S <1 I -) 
~ , -f j Lm~ 1

I 
'1 -'t ' I 

7 -2 O 1.3113 
S 3 1.)089, -2 ¡ 
5 -3 2 1.3035 <1 O 4 O 
g 1 3 1.3005 <1 3 1 2 
1 3 O 1.2&62 <1 -3 1 3 

. ___ .J_L ____ J ____ J ____ . ____ t~!~~ ______ L ____ . __ J __ ~ __ t ______ L _____________ ! _______ . ______________ _ 

llines: 3.1Ó¡X 2.84/7 1.82/2 2.62/2 1.85/2 3.70/1 2.54/1 1.30/1 

142 



:~J , 

APENDJCES 

(] .!. I lnt. i h f: 1 i ¡---------------;----------------------I 
! 2.C.(¡ j lOO! i 1 ~ 
1 ~.~~ J j~ ¡ o o ¡ 
l~'-" 2 .... 200 01 

___ ' _____________________________ ••• ______________ • ___________________________________ ! ~ 12 r, . 1 Ó i 
.:~':: C~! ,:~ La::Ld.l: l.:'~O:" :elite:": ~;l c-~:: I 1 33 6~ I 2 [' 
~'..!~~::' In:: Di~:r~':tOl::0t~~ iflcor: ,i 1.,~1 35", 

I ~ .. ~:: li.S. ill.l~c,::1.! oi Hin,::s, 0¡;.;;) rile r:~!l:':-~ ji 

-~, :;¡-¡¡,;;;;;,;;---:---------,:é::-,:,;;:¡¡;;¡---------------------------------------- ¡ m ¡¡ , I 
r e: ~._) 9',: [',', 1.0~S'; ~ I ..;: c: _ . 1.371 3 1 

¡bid. 1.363 3 2 1 
!1.312 00, 

' 5.'W D-- S5{ro~: m~3r .152,5~; ! L2Sl O O 
j -i~~~------------~;~~-------------;y~--_·_--------si~;~------2v~----·-----------------1 ~: ~~~ ~ O 1, 

' 1.190 12 ¡ 

¡-,;;;;¡;-;,-;Oi,-é:--éi,-;;::-iii;:;i:;:--;Sé:-;P:;:--,;,:-;;i:,,:--,;;;;;;C;::-------I i ni ¡ ¡ I 

I .:.,.U.. 1,1 ¡¡ji Ji 1 O I 
_______________________________________________________________________________________ ! _______________ l ______________________ , 

S:ron~ lin,~s: 2,%;:-: l.S3/; 1.55/5 l.Sli~ 2,5~/3 1.53/3 2,6:·: ~,~~i! 

~-sp: Oi~r 

¡.:':!: ,\,-Jr;,\', ~I., \(ll:;lri":l. ~' .. T~r\':, J' .. l'u\\'Jr:r D¡r::\lCIIOlJ. ~. 
;w (;<)1;7) 

::;.:~:! 
;: ~):'" 

::.:':;' ------- ,,,,,,: 
:iys.: ~lcx"go(laJ 

.~: IO.14UfJ{J) ~: 

::;,C.: P:)l,; (IGJ) :':.ll';¡; 

~. , Z: w 

tl~: 2,B2? [1m: 3.91G 

:;':1,11.,:,,11.",: U\' ~vJi,l ~t;,;(, n",,,;;v!: \:;,,1'1""11 Zr :::: i:.I;IJ 1,1;. O~, 
if~,~I: l,'a'I",r"la:T pl1.J~'", ;';JJd,:r~lJ"~ ~ 1'1>;:,,,,, l1',lr:~I~i<Jn .ll g;:,:; ¡';, 
:l1!1\':"lI 'Ie't'\) ¡~,: [\11 i:lterr:itl·slumL i'~(,: hf'0G. M".: .j I J .l(l. 
V',lm".-!CDI· II>-I:~.tj-:-. 

:,!'D::t. 
: ~)~J!-:

: ~li¡r: 
: ;; 1 ¡,i~ 

:.:)~:~~ 

!.G::!::!·l 
; 0~)1 ,; 
¡.(j'JI r: 

·1: 

,,' 
14 

, 
, 

!1 
"='::~. o 1997 KPDS-bt"l"nroliullill C\!;,:n~ f"i' ;:dfrilcLion D¡¡l",. Al: ri~;Ls rt!s~ncJ 

I'C)'\)J-"I'jjt'l \". :.30 

:1 , 

· .. c",!I~n!lh~ 1.5~ 18 

c;.\l 111: h 1, 

o .. :.,;D'J3 a 
o , 1.~:'i7~r 

" 
C 

1 " 
1.;!';75 j G 

(, , !.30'J2 o 
1.31)22 " o , 

o o :.::f'.7C " .. 
o :.:'d7.; o " c o ),:;7",'," :J o 

L~ü':7 o .. : ,:;1;77 , 
3 

" 
, 

'" 
o , 

" 
, 

'1 
J U 
J " 

o G 
o 3 
o ", 
o o 
~ u 



Alu:linun Oxice' 

I."~.',,. 
I 

i 
. "" "" "" ",,""" " """ "" "" """" """ "" "",,. """". - " " .. 1 

U:. 
~.S~G 
~. ~27 
::.0: '. 
l. ~~::. 

La:lWa: l.5~;iS 
[ne: Dif:-rd=~o:eter 

:1:1. Bu:. Sta; .. :. (1,;.:;.1, circo 

!'i ~ ¡ro:: :;i 
lllce:: ¡.ñO 

539, ~ 4: ; 1%01 

:óic S.C.: !'d30 (n;¡ 

I 

um 
1.3501 
1.273~ 
l.2m 

!;;t. 

I 

" 
, 
I :'0 I 1r.(1 -, , 

", I 
:: ! 

::0 : 
(",0 i 
" <I I 

I 10 ! J,~ b: c: L c: 
¡bid, n: c: ¡;;¡: I Lni~ 1 '~! 

1 1.0'" '1 ::~~~----~~~-----------~~~~~~~-~~::~~!:~~:~~~~----------------------------------! i :Z¿Jf li I 
n~B: 1.[;25 e';: ....... ,. 2':: I 

'~l;: , .. """"" .. "" "". ~" .. """""" "" ........... "" ....... """" I ¡¡m I ¡ I 
: S.ue I ! 
r~, taken ~t)5C. Sa:?l~ prepared at H!'.S, caith~rsb~rg, t!3r::l¡:~:, [;5';, te; 1 I 
r,~ COpreCl¡llta(e~ h¡drow!es at 1300 C. S:~:trosCOplC c:lal::-S1S s~.(':.:ed . I 
f,a; <o.n Co( SI¡ <o.un Cr, fe, Hg; <O.ü:::l~ Ca, nn. PSC: cF56. !:·.'t: ' 

5. Volune[CD¡: 521.27. I 

1 

APENOICES 

h !: 1 

; 2 , , 
6 , 

J 
o 

I 
O 
1 
e , 
I 
o 
I 
o 
) 

....................................................... _ ............... _._ ...... L ....... : ..... L .................... ' 
j.S lines: 2.U/X 2.01/7 U2j6 1.55/3 ~.65/2 2.35':2 0.32/2 :.05/~ 

I'¡';;'''' j .~:::L"".¡~.;.I;,,,,"·I 
1
''-'6 ,'" 102 , 

--------------------------------------------------------------------------------- ~:~l i ~~ ~ t ~ ! 
CUKa !.Jilbda: 1.5W; fil:e:: ::i !l-sp: I 
ff: Int: niffractot!ete: I/Ic,:: 1.32 60 1 1 
Coldish, Umon oil f:<?search C~;;ter, Brea, C~lifornid, eSA, P:i·."c:<? COi<::':~.::Jtion 3.79 100 o I 

-o;th~;h~;;i~---:'---~~--S~G~~-¡;~~-(ioi------~-----------------------------------[ ~:~ ~~ ~ 1 

2.552 b: 8.<)35 ~: 9.0~~ ~:, c: ! - ~ 60 " ~- ,-,,, I ' "')0 I 
_;; ;;~ ____ ~~ _____ ~ ______ ~~ ~ ~~~ __ ~~~:: ~ ~~ ~:: ~:~ l __________________________________ 1 Ui I ¡ I 

n.'S: e,. S:.g;¡ 2:' 30 I 

~~~d-f~~~-;i ~i;~~-~i~; ~t;-;;; -~;;~~,i ~;-;; l~;;~t;-;t-S;; -C~--C~ D~-C; i l~------ -- --1' U!! :! 1 
OH /}:12.552, c=8.935, a/b=0.7205, C/b=C.7ilS, $.G.=P:::a (60). ?SC: o?{;. 
epláce 20-3~. Il.'t: 533.78. VoluJe[CD]: :Ol~.10. ..• I 

i¡¡!!!! Holybdenul! oAide 

I 

________________________________________________________________________________ J ______ .J __________________________ __ 
'ong lines: 3.19/X ~.01/6 3.82/6 3.39j6 3.84/5 4.26/5 3.50;3 3.18/3 



.:~:: ... -._._._~ .~.~ .--'. ·--1 

:----------_ .. _ ... ~_ .... _ ............... _. __ ._ .. _ .. _.-""""'_.' ... """""_._ .... -
:~'..: i,a:~.:il; l.S.\OJ6 riltür: !;: d's;,: 

, ~- __ ... !~:.: Diffra~~on~t~:: I!I¡;or. 
i :~:: i'l::'aSO":J, ¡;ara~;chie':, lr,orq. lla':.C!L (SnfJl. T:-,;::51.), S lOJ m7:~ 

i : .... 

¡.:~~.~:lini~ 
t: u·s: '.',: 

S.G.: e2/ .. 1:2\ 
~: i. ir. 

:': li:U:: 
$::~h, ACt3 C::"5t~llcS:. 19 2:5~' (l~65l 

o ... · SS!W~: [30·21I.01S,::': 1 

;'.: c: 

\ -i~¡~"--"--""~~;~-'----"-""~y~""----""'si~;;.-----;~.~.-..... -----.-.-.. -.-.! 

~.-'. CeE: d~'.65:). b=S.S50, ¡;~7.7~O, ~ta·113.5~, a!b"1.090~, c/b<.SíiiS, 
1 ';.;':i21: fl2j. PSC: ce? g.t: m:'S7. '.'olu:e;C)]: 607.53. 

, 2.2~C· 2.2:1 
2.m 
2.QZ-5 
2.Gi: 

:> i 

¡ 
-' 
-1 

-:> 1 
O 

O , 
-3 3 
2 2 

-1 
O 

" J 

5 1 O 
-1 ') 

'- : In~.: h }; ~ d.!. I :~.:. ¡ h k ~ id.'. i Int.. ti k 1 . __ ...... _-----_ .. __ .... _._-_._ .. _._-_!._ ... _ ... __ ....... __ ... _--_ ...... _-----~-_._--_ ... _-._ .... _ .. _ .. _. __ .-----_ .. . 
. -:~2, 3 11.592 1 

.~)5 15 1-,1 ,1.551 ~~ .?~~ 

;;~~ ..... Jt: __ ._. __ ~; __ ~._~ ___ . __ .l.~~~:~_._! __ ~: ______ . __ ~: __ :._~_._. ___ !_ ••• ___ •• ! __ ._ •••• __ ._ ••••• ___ •• ___ • __ _ 

5::-o,~~ linIOs: 3.D!! 6.25;'7 J.".6/6 2.09/6 2.7,/5 2.72N U)·~ 1.55/~ 

35-609 
I .\oWV¡ 

I 'o\c">.lcn"", Q-u..:: ."IOIvo.::nc .... " 

l llao4. c~"... ~ 1.:.l/j:i"" 'ok.,. ~ C ...... ='<e 
CA' u!! ':":.:' 1.01. C.:O...~,,:; • ,_o I ~orf.. S4<. ~;.I. 5~. 'L".~., 'r"""T'. ::::lll$ ll~,,"",¡ 

s .... 0rt1lOr!:O"'~'c 5.G. ?nrun ,,~. 
• ¡.'"oJo) :. U.&56 , , ).,.:.." A ~.:.:;.;o) C o.:......, , . 
\l.orf.. lb,d. 

D, ':\0 0_ 

1 
n.o. ",a.m" ..... -,¿J.' .. d tlo", t'YOU""'': _",,,l.l ":-.,,,.r~ <!.IU" 
Ki-~IM!1. L .... v •. \0;,,,,-,.:1. Ji: II':h.!l c.. .. S.: !;l~-:;·~. -:-:-'0 
;o<a~ '~:~"""n 0:.:.-:" Iro"" lD<>'>< OD ~DF Cl(~ >:-.'.6. ","",,,..u~ ,( 
w. ~ J O . .IJIQ \) a~. E.t~""",nw "",o.>OIv ",c..,"'<=:ontJ 101 1 
.~ ... ..:nc<l u.c::". 'UOP<><I:;Io< ""."""" ..... U., '" ,--." :l.Ícv.!>(<<j 
;>."cm. n.. 'mlClUl po.oll~"",<I .... un la" J.'oo:>:..i. ~ ~ Ij . .:05 .. 1.l 

e" ¡ ~I "".J' ...,' ...... <I:y K.hlbo<~ lO!, en.1 "'~" ,;..-ut::It:: 
Oo"""",aooa .... " .. , ... e lo cuc :'::.ID«Jru.",,~' ..,.~ .~. ,"' ..... .: 
va,uc ",' \.omO' ,CU"",¡" 1.!-óI1:'~. ~ lC"Of'Wl<l<.t.ID ''':t:cul~,e<ll • 
1:!<l. 10< lile \.:.OJ~ "~<ruon bU • ol: :. F;o~ 1:7.;;').007 ..... l 

~ lCPOS 19i!.5 

1~5 

• , ., 
0.-:: • .1 ;. .... " ,~ 

" )':":'J H 
l.~~ "" H'~' 
:.:~¡ " ~.:;:; ~ 

:.:0" 
:.i~~: 

~.,,:~ 
:.j..,.i :1 
:.:7.'; " :.:)11 
I..,..,j: 

1.-,\: I , 
1.9i!.) " I.Q;';~ , 
\.'"~l , 
1.:-:-" " u:, .. 
\.;,,-.) 
l."-:~~ 
1.;!j~ 

\.;;:' " I 

e 
'" • , , ., 
~-:() lJ:D! , 
n' L~~:! 

'j.:.l L60.!tJ i " ,~ La:<H , 
'" 1.6~ , 
1:<1 .J.~""r<I i ,o, U._ ! n, Lj:~j 

1':"1 UM! I " '"' Lj,)7'9 

!Jl 1.!OJ9 I ¡ 

"" 1.'n6 

1 " 1.iQ LJjd5 
!JI J..I·Jl~ , 
'W I.J))7 I 
"" lo ...... ! 
,;" I.:.>l¡l ! _.'~1 U,:;.: 
::0 U~j3 

I "" L:,SI~ 

:.\1) I..:un 
~C l.;~; 
1;0 l.~ 

I .. , 1.:975 
:1\ lo:;!!.'! 

I 
I 

I 

I 



APENDICES 

JCf'DS-ICDD Copyric~.~ (e: 1~9~ PDr-:! 5c:::; l-~~ ;:.~:~bJ:;" O\!Jlit'i: • 

I;:~:::· -------------------------------------------------------------------------------~~~~~~-j~~~~~~~~~~~~~~~~~;~~~~~:~~~~II 

' I 
l' 1 • I ::'J, ! 1 O I 

;:~~" ! !; ~' O 

---- --.-----.-------------.-----------------------------------.-.. -.---------------- - i :b~~ (\ ~ ~'. 

S.C, : 
t.: e.751}:·2i 
5: m.:3~2) 

:;:2;0 112) 
e: 7.6bn(1~) 
C, 

D):: ~,<)~:. ÍJ:.: SS/FO:!: nO=27( ,Ole,¿3) 

d·:;~: ~:::. 

c: ú.Si':.! 
r.?: 

---_ .. ----------- --- --------- -- --------. -.-------------- --_ .. -- --_. -- -- -- --- -- ----_. -
Sign: 2'/: 

Col~:-: Yello'¡-cr~~~, 
Pa';=~D at 2~ C. The sac;·!~ '.:as .pree~red a,. !3S, .Glitnersburq, lla~yla::d) ~S.' .. 
StC:::r:lO;:at::.c a:::ü::n,s o: ~;!O ano ~!OUj ,"e:-~ :,eat~: at 800 e for 2 r.ours, ::,~~ 
g,c~~,j ar.d rer.eiltEj at eoc' C fo: 6 ilou:s. ;; 1.!Se: as internal stand.3.:~. P.':C: 
nCi;. 'lo replace 18-379 a~d 3HJ~. it~'t: ::J,6~, \"01u;:¡e¡CD1: 5e7.31. 

, 

).72 ; 
3.)1 ?, 
3,166 
3,00:; 
3.¡j0~ 

2.7ó'j 
~. 7~6 
;~~ 

~.';¡J) 
:.m 
2.3~~ 
2.30, 
~, 2~:~ 
2.W: 
2.15~ 

~.O~·-l 
~.O~O 
2.06~ 
L<)~3 
1. ~~~ 

" 
, 

lOO 

15 

" % 

<1 
10 

1; 
<1 

; 

C 

" G 2 2 
-:;. I ~ 

O ¿, -~ 

Q \ I Ir,: : " 1 I d :~,::. I h 1. 1 ¿ ! :;¡~ i ~ ¡ : 1

I --;~:---7---------~--~-------:--:----i·--:~----~---~-:-------:~--:--~---------------.-------;--------.--.. -.-------
l. J I 4 I ~ ,O, ., ¿ O I l.~c_ I L I ~ ., - I 1 
1 H i 2j:. -2;:; ~ 1 '1 1 i~~ <~ 1 J 1 3 , 
l.v~ I ;: ' 1 -, ~ - - f 1'2~ ','" J 2 1 1 
l.~~? ~ ; -] _, ¡ 1.,~: , ¿C 5 1 O '1 ¡ 

!:~:.~-------~_!_-----_:~-------------~--."-_._-----------_._-----_ .. _ .. _------------------------------------ ____ o_o! 

stror.g 1in~s: 3.10/X 6.~~'/8 3.51/5 2.75;5 2.Gój5 2.73/4 1.92[2 3.n;2 

, 
" 

'.'; ::_ ¡:,"'l 
: .: l~ , 

" 
¡..." 

.~_~~d •• l =-_ •• 0 'ran,:~"" ... O" "_'" ,':. 
p"",.." " ::;':. 

I ,.0 •. , 

'" 

" I 

'" I :. H& 

l.':: 
'1.' 1~ 
l. :~o I 

1·:>3'1 
: ·:~~·I 
I.J"SI 

o.9B&1 
.9Bl 

" "1 .'.H\ 
.n;: 
.I~:? 

.\SI?I 

""1 ,10)9 

, 
" 

,., 

"¡ lO' 
'00 ·JI: 
H :\0 
¡; :0_ 

" :1l 
:: 0\; 

" :o~ 

Jl' 
::: 
:~; 

;: , :01 
1:: 

" '" " , "" , 
I ,111 

;;O~:~H 

, , , ,. ¡ ¡'~I 

I 
1 

! 
I 
I 

.1 

o O 

1 O 

o ) 

O O 


	Portada 
	Índice 
	Introducción 
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Desarrollo Experimental 
	Capítulo III. Resultados
	Capítulo IV. Discusión 
	Conclusiones 
	Bibliografía 
	Apéndices

