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INTRODUCCION 

El presente trabajo se desarrolla dentro del marco del 
proyecto de investigación denominado "Reactividad de los 
Catalizadores Sulfurados", y dentro del convenio 
LINAM-ICR-CONACYT, y fue real izado en el departamento de 
In9enieria Quimica, Facultad de Química, UNAM. 

En el capitulo I se habla del hidrotratamiento y de 
algunas de las reacciones 11 prueba 11 mAs utilizadas en el 
estudio de las caracteristicas cinéticas de los 
ca tal iza.dores preparados, también se presenta el llamado 
efecto promotor. 

El pt"'ocedimiento de preparación, las materias primas 
utilizadas y los parAmetros importantes que influyen en la 
preparación de los catalizadores; se presentan en el 
capitulo 11. Este e•tudio se realiza con el fin de mostr•r 
que los catalizadores de hidrotratamiento son muy sensibles 
al método de preparación, quiza esta sea una Justificación 
de las contradicciones que es posible encontrar en la 
literatura sobre el tema. 
• El capitulo II! nos habla de la naturaleza del sitio 
activo en el Hidrotratamiento, es de sobra conocido qua aat• 
está relacionado con las vaca.ntes ani6nic:aa en el cristal de 
MoS se presenta una teoria •cerca de la formación de esta. 
vacante. También se presentan las teorias más conocidas qu• 
tratan de explicar el efecto promotor, en general esta& 
teorias nos muestran el lugar en que se •ncuentra. el Co o 
Ni en la red cristalina del Mo5 2 , sin embargo creo que una 
pregunta como ¿Que es el efecto promotor? no pued• 
contestarse de una manera puramente descriptiva; es decir 
solo diciendo como se encuentran localizad•s las parte• 
constitutivas. 

Se.describe, en el capitulo IV, como afecta. la presencia 
del FluOr a la al~mina utilizada, esté solo as un estudio 
teorice y sirve de base par• la interpretación de lo• 
resultados. La parte experimental sa encuentra en el 
ca.pitulo V, donde asi mismo se presentan los resultados 
obten idos. 

La interpretación de los resultados y las conclusionoa 
constituyen el capitlll • VI, aqui se presenta la idea de que 
al "efecto promotorº es el resultado de la transfer•ncia de 
carga entre el metal promotor y el Me o W, esto se basa en 
las observaciones de Wentreek, Wise y AoshimA en el sentido 
de que los cristales de MoS2(WS2> son buenos conductores del 
tipo 11 p 11 

• Esta explicación es acorde con la interpretación 
de los resultados obtenidos. 

Se espera que sea de utilidad la seccion de sugerencias 
para traba.jos futuros. · 
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1 CAPITULO I l 

1 HIDROTRATAMIENTO 



I. Hidrotrataaiiento 
<Hydrctreatins> 

En el presente capitulo se hablara acerca del 
hidrotratamiento, y de las reacciones más estudiadas en este 
proceso, asi mismo se hace referencia de la reacción 
utilizada en este estudio y por último se reali:a un 
acercamiento a la explicación de por que los pares NiMo, 
CoMo y NiW son los más activos. 

El hidrotratamiento se encuentra clasificado dentro de los 
procesos llamados seneric:amente como hidroprocesamiento 
11 hydroprocesin9" <1>, que son los encargados da mejorar la 
calidad de les productos de la refinación del patróleo y 
también de eliminar las impurezas presentes en los cortes 
ºsucios" del petróleo. 

Una parte importante del hidroprocesamiento la constituyen 
una serie de procesos cuya fin al idad es eliminar los 
heteroátomos, átomos diferentes del hidró9eno y carbono en 
los compuestos orgánicos, presentes en 1011 cortes de 
petróleo a tratar. Estamos hablando de procesos tales como 
la Hidrcdesulfuración <HDS>, la Hidrodeni trosenación <HDN>, 
la Hidrogenación <HOY> y la de0Ki9enación. A continuación 
hablaremos brevemente acerca de lo5 procesos más import•nta• 
del hidrotratamiento, 

Para eliminar el azufre presente en el petróleo se 
utilizan los procesos de desulfuración y HDS. El azufre y 
los compuestos organices 9ue lo contienen dest•can por su 
caracter indeseable ya que causan corrosión y también 
envenenan algunos de los catalizadores utilizados en 
procesos posteriores como los procesos de Reformación, 
Cra9ueo e Hidrocra9uec que son especialmente sensibles a la 
presencia del azufre; en estos proceeos el azufre no sólo 
causa la perdida del catali=ador, sino que también disminuye 
la calidad de los productos. 

En Méidco et proceso de HDS es utilizado para la 
elimi~ación de azufre en los destilado• intermedios, cuyo 
contenido de azufre va desde 100 a 200 ppm. Es también 
utilizado en el tratamiento de naftas de reformación en cuyo 
caso el con ten ido de azufre es del 1. 2-1. 6%. Este 
procedimiento <HDS> se emplea inclusive en el tratamiento 
del diesel y aceites lubricantes, pue$ si estos presentan 
algunas cantidades de azufre &u combustión puede causar 
serios problemas de corrosión debidos a la formación de 
acido sulfurico debido a la presencia de 802. 
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Las reacciones de HDS son muy importantes pues en el 
petroleo se encuentran gran cantidad de compuestos en los 
cuales el azufre se encuentra incorporado en sus 
estructuras, como lo podemos ver en la tabla No. 1 

En cuanto al nitrógeno, su presencia aumenta los problema• 
de envenenamiento de los catalizadores. Compuestos del tipo 
de la piridina e indol tienden a unirse .fuertemente a lo• 
sitios activos de algunos catalizadores restando efectividad 
al catalizador. Otro problema derivado de la presencia del 
nitrógeno es el alto indice contaminante que presentan sus 
6xidos NO, N02 , N2 03 , •te. todos ellos producto da la 
combustión de compuestos nitrogenados. Para eliminar el 
nitr69ano de los cortes del petr6leo se utiliza la 
Hidrodenitro9enaci6n <HDN>. En la tabla No. 2 podemos ver 
algunos de los compuestos ni tro9enados presentes en los 
corte• del petróleo. 

~ Reaccionet ~ hidrotratamiento. 

En la mayoria de las reacciones de hidrotratamiento 
utilizada• como procesos industriales ne trabaja con 
temperaturas comprendidas entre loe 200 y 400 •e y pre•ion•• 
desde 1 a 60 atm. dependiendo de las caracteristicas da los 
cortes de petróleo a procesar. Como ejemplo de este tipo de 
rsacciones veamos algunas de las mas estudiadas del 
hidrotratamiento. 

l· Reacción !;!g Hidrodesulfuración l!:!~L ~el t!ofmio. 

El tiofeno es una d• las moléculas prueba más uti 1 izadas 
por los investi9adores de este tipo de reaccionas <HDS), 
debido a la dificultad con que sobre esta molécula •e lleva 
a cabo la reacci6n de HDS. 

En la figura No. 1 podemos ver el esquema de reacci6n 
sesuldo por el tiofeno segun V. Kawaguchi (4). 

'1.· Reascié!J. !;!g hidrodenjtrcsenaci6n <HDNt de !A 
quinolelna, 

Sa mue•tra la raacci6n de HDN sobre la quinoleina se9ún 
Aboul-Btmith <S> ge puede ver en la fisura No. 2. Aunque 
las reacciones de HDN son más dificiles de realizar que las 
de HDS (6), se utiliza el mismo tipo d.e catalizador. 
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'l'abla 1 

llomp•l<!.;toa de ·11z11fre m.\s com•lnes en los cortes 

Jo ·~et~6leo 

lilercnptanoa 

dtllfuroa 
(Tioetereal 

Tiofenoa . 

llenzotiofenoa 

/ 

tomada d~ la referenciR 2. 

P..-5H 

P..-5-R' 

R-S-S-Pi' 



Tabla 2 

~ompueatos repres~ntRtivos con contaniJo de nitr6geno 

en el petr6leo cruJo. 

Na llet.tfti.:.clico.. a.111\111a. C,1\.-Mll, cr'Ha 
Úlnpu"~ \i.\.~~1<\i- P'fO' c..11 • .a 101 
M """'°"'· ' ifl~ol c.11.11 O::J ~ 

e~ 0?) 
Co111\)ll"~ lit\-ud1cllo\ pll'l.lu C.l\M o ~ 

'\Ui"6\,il\a. c:;i c,11,N 

a.uldlloa. C"it.l CCCJ 
tom'ldR de la re f. 3. 



IQ+Ha--

//"\ + Ha -- /\\ 

Pigu~a l lleacci6n de nidrodesulf•Jr'lci6n uel tiofeno 
eeg•in Y., r..awqguchi (4), 



O?+ 2H2 ---

AompimilnW 
entoi:t C-N 

Rompimitn\o 
.,n\o.ce C~N 

_Figura 2 Reacción de Hidrodenitrogenaci6n de la 
quinoleína segdn Aboul-Geith (5). 



~. Hidrosenación del ciclohe)(eno 

Observando las reacciones anteriores se puede concluir que 
el hidrotratamiento se lleva a cabo de la siguiente iorma 
<no necesariamente en el orden enunciado). 

i) Rompimiento del enlace heteroátomo-carbono. 
ii> Hidro9enaci6n de los enlaces C-C no saturados. 

De lo anterior nos podemos dar cuenta 9ue la hidro9enaci6n 
es importante pues se presenta en ambas reacciones (HDS y 
HDN>. Aún más dentro de los procesos petroquimicos existen 
algunos casos en que necesitamos eliminar el heteroátomo sin 
hidrogenar y viceversa. Entonces destaca la necesidad de 
estudiar el poder hidrogenante del catalizador da 
hidrotratamiento utilizado, asi como la selectividad hacia 
la hidro9enaci6n o hacia otra reacción. Para poder evaluar 
estas caracteristicas en los catalizadores, en el presente 
trabajo utilizamos, la reacción de hidro9enación del 
ciclohexeno <fi9ura 3> porque se presenta además de la 
hidrogenación, la reacción de isomerización lo cual no• 
permitirá evaluar otras propiedades del catalizador. 

~ Antecedentes 

Ante los grandes problemas que ocasiona la presencia de 
heteroátomos , no es de extrañarse que lo• procesos de 
hidrotratamiento empiezan a utilizarse desde aproximadamente 
ochenta años. Fué en los años sesenta que el aumento en las 
necesidades de energía a nivel mundial provocó un aumento en 
el interés por los procesos petroleros. Como consecuencia se 
crearón nuevos y mejores procesos. Para estos nuevos 
procesan fueron necesarios mejores catalizador•& (para los 
procesos de po•thidrotratamiento> y el uso de estos aumento 
los problemas debidos a la presencia de heteroátomos y •sta 
es la razón principal por la cual apartir de esa época 
algunos investi9adores consideraron di9no de atención al 
hidrótratamiento. 

A partir de entonces, los catalizadores más utilizados son 
los catalizadores ni9uel-molibdeno y cobalto-molibdeno 
conocidos con .los nombres de "mol ibdato de niquel 11 y 
11 mol ibdato de cabal to 11 respectivamente. Estos nombres 
reflejan en realidad los problemas qu• se ti•nen para 
establecet" la naturaleza de la fase activa an •1 
catalizador. 

En realidad los catalizadores activos son las especies 
•ulfurad••• aún se desconocen las interacciones pr•sentes en 
el catalizador y también se ignora como actúan las fases 
sulfuradas sobre la molécula, de la cual se desea eliminar 
el hetero6tomo. Debido a la gran importancia del 
hidrotratamiento, se continúan los estudios sobre estos 
catalizadores y se emplea pat"a ello técnicas más modernas 
con que se cuenta. 
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Pigura 3 Posibles reaccione~ del ciclohexeno. 



th... Materiales activos §1 21 hidrotratamiento. 

La ewperiencia industrial indica 9ue los materiales m~s 
activos en el hidr·otratamiento son los sulfuros de CoMo, 
NiMo y NiW. Es interesante preguntar ¿por c¡ué razón estas 
combinaciones san las ~ue dan mejores resultados? 

Para averiguar esto Chianelli (7) preparó los sulfuro& de 
varios metales de transición <ver tabla No. 3) y probo como 
se comportan en la reacción de HDS del dibenzotiofeno <DBTl 
(fi9ura No.4) lag resultados que obtuvo, fueron los 
siguientes: 

La habilidad para catalizar reacciones de HDS en los 
sulfuros de tr-ansición varia alrededor de tres ordenes de 
magnitud apartir del grupo IV hasta el grupo VIII. 

La primera serie de metales de transición es 
relativamente inactiva. 

La fisura No. 5 muestra estos resultadas en función de la 
posición que el metal ocupa en la tabla periodica. 

La figura No.6 muestra la normalización respecto al área 
superficial del cata! izador de la figura No. 5. Sólo se 
muestran ligeros cambios puesto que se ha demostrado que la 
actividad en HDS NO se correlaciona con el ~rea BET •n los 
catalizadores. 

Observando la figura No. 5 se obtiene c¡ue el grupo VIII 
es el mh activo compat•ado con los grupo& IV-VIIA y lo& 
grupos I y I IB. En general se puede correlacionar la 
actividad catalitica mostrada con la configuraciOn 
electrónica de los orbitales 11 d 11 ,utilizando el porcentaje da 
carac:ter "d 11 <del enlace metál ice basado en la teoria de 
enlace valencia de Paulina> como se muestra en la figura 7. 

Es de señalarse que exi~te una relación entre la actividad 
c:atalitica, el calor de adaorción y el calor de formacion 
del correspondiente sulfurot esta relación conocida como el 
pt~incipio de Sabatier (8), muestra que el máximo de 
actividad para una rea.ce ión dada ocurre con los compuesto'• 
que tienen calores de formación intermedios. Esto ocurre, 
al parecer, porque la estabi 1 idad del complejo superficial 
formado con la molécula portadora de azufre debe da ser 
intermedia. 

De los analisis realizados Chianelli concluyó lo 
siguiente: 

i) Los metales que presentan mayor actividad catalitica 
son Ru <4d 75s1 l, Rh (4d65s1 l, Os (5d66&1 l e lr<5d 76s 2> 
~ue como vemos poseen una alta densidad electrónica •n 
los orbitales ''d''. 

iil El metal de transición utilizado debe de •er capaz 
de formar un enlace de fuerza intermedia (covalenta> 
con los orbitales del a::ufre. 
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Tabla 3 
Sulfuros prepar"dos por Chianell i y probados 

en la reacción de HDS del dibenzotiofeno 

SULFUROS PREP.ARADOS Posición tabla periodica 
Grupo 

Ti~ Zr~ Hf~ IV A 

vs. Nb~ Ta~ V A 

Cr2S3 MoS2 WS2 VI A 

MnS2 Re~ VII A 

Fes, RuS2-• oss. 

} Co9S1 Rh2 ~-• IrS2 VIII 

NiS2 PdS2 PtS 

Auº IB 

·4 5 b 
4s 3d 5s 4d 6s 5d 4f CONFIGURACION ELECTRONICA 

~ .. 5p bp 



Oibenzoliafeno 

Figura 4 Reacci&n de Hidrodesnlfuraci&n del dibenzotiofeno 
realizada por Chianelli (7). 



e lit ROW 400~ 
• 2nif ROW 
• lrd ROW 

vr VIU v111 1 vm2 vn13 18 

posición perioñica 

Figura 5 tendencia perioñica de los catalizadores 
basados en lo~ sulfuros de loF meteles 
de trsneición (tabla 3) para la reacción 
de HTlS del nBT (7). 



.¡¡ 
o •OO"C 

º'• \ r 
1
... .. p; 

~\ i'r 
•Cr 

IVI VI v1·. VU" Vllll Vlllz vn1, tB 

posición periodica 

Figura 6 ~endencin periodice de los c~talizadores 
basaños en los sulfuros de loF metales 
de traneición (tabla 3) para la reacci6n 
de HDS del DBT normalizada rorM'de área 
especificR en el catalimñor (7). 
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'f. de c&racter "d" 

Figura 7 Porcenteje dé caracter "d" (llel enlace metálico) 
para lo~ metale~ de tran~ición vs, la actividad 
en HTlS (7). 



!· lil. efecto promotor 

Algunas veces ..... ocurre que la presenciA de un segundo metal 
en el catalizador puede hacer que la actividad se incrementa 
en gran medida. Esto ocurre con el Mo y W al añadirse Ce y 
Ni. 

Estudios realizados al respecto indican en este tipo de 
promoc:i6n la idea de "contacto siner9etico 11

, an la cual los 
metales ºtraba.Jan juntos o cooperan". Chianel li (9) 
encontró una relación entre la actividad de esto!5 "pares 
siner9etic:oa" , las tendencias periódicas y los calores 
promedio de formación de estos ºparas siner9eticos 11

• 

Como lo muestran Bernard y colaboradores (10>, los calores 
de formación para los sulfuros estan correlacionados 
linealmente con los calores da adsorción del azufre sobra la 
superficie del metal de transiciOn correspondiente. Es de 
esperarse que la relación entre los 6..Hads, y la actividad 
refleje la fuerza del enlace del azutre con la superficie 
del met•l en el catalizador. 

Utilizando estas relaciones en la fisura No. 8 se muestra 
que lo& parea NiW, CoW, NiMo y CoMo son considerablemente 
más actives. 

Podamoll re•umir los o•esultados obtenidos por Chianel li en 
la siguiente forma1 

Los sulfuros de los metales de transición más activos •en 
los de aquellos que poseen una alta densidad eléctrcnica en 
los orbitales 11 d 11

• 

Y tanto para lo• sulfuros de un metal, como para los 
bimetál ices, el enlace metal-azufre debe tener una fuerza 
intermedia <enlace covalentel. Esta ~ltima caractaristica •a 
encuentr• reflejada en los sulfuros de lo• pare• NiMo, NiW y 
CoMo. 

-15-
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CAPITULO 11 

PREPARACION DE CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO 



II. Preparación de catalizadores 
de Hidrotratamiento 
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El presente capitulo se t"efiere a las materias primas usa.das 
en la elaboración de los catal iza.dores y los pará.metros que 
influyen en su preparación como son: la quimica de solución, 
la naturaleza de las especies soportadas y los cambios que 
ocurren durante calcinación y la activación. 
En la fi9ura 9 se muestra el procedimiento de preparación. 
Las materias primas son: sales de Me o W, las sales del 
promotor Co o Ni y el solvente. 
Existen dos tipos de impregnación que son seca y humeda. 
Se conoce como maduración al tiempo que se da. para permitir 
que l• concentración en los poros logre uniformidad. 
En cuanto al secado nos permite la evacuación del solvente, 
mientras durante la calcinación 'iie realiza la descomposici6n 
de las salea a fin de obtener el 6xido precurgor. 
La activación o sulfuración dejan al catalizador listo para 
usarse. 

~ Componentes presentas @.!:!. !.e. elaboración Wtl. 
catalizador 

Como ge ha visto hasta ahora 109 metales más usados como 
base para los catalizadores de hidrotratamiento son el 
molibdeno <Mol y el tungsteno <Wl. 

Tanto el Mo como el W pertenecen al grupo VIA de la tabla 
periodica, al cual también pertenece el cromo <Cr>. Sin 
embargo tanto el Me como el W pueden distinguirse del Cr por 
la formación de compuestos; el estado divalente que 
caracteriza al Cr no ha sido bien definido para el Mo y el 
W, ademas los compuestos trivalentes del Me y W no posaen 
la extraordinaria estabilidad c:¡ue presentan los compuestas 
similares del cromo. 

Ambos, Me y W presentan numerosos estados de oxidación con 
una amplia variedad de estereoquimica, pudiandose afirmar 
que sus quimicas se encuentran entra las más complicadas de 
todos los elementos da transición. 



Figura 9 

SOPORTE 

IMPREGNACION 
Con Me <Wl 

CALCINACION 
FINAL 

ACTIVACION 

CATALIZADOR ACTIVO. 

Procedimiento para la preparación de los 
catalizadoreg de hidrotratamianto. 



En cuanto a sus propiedades metalur9icas y metálicas 
podemos decir que son notablemente similares. El principal 
mineral para la eKtracci6n del Mo es la Molibdita MoS2, ~ue 
despues de concentrada es convertida en Mo03 por tostac:í6n, 
este óxido es posteriormente reducido a metal usando 
hidró9eno. 

Para el W los minerales más importantes •on la wol.framita, 
que es una solución sólida y/o una me:cla d• las substancias 
isómorfas FeWD, y MnO, , la scheelita CaWD, y la stolzita 
PbWO,. Estos minerales se concentran por mediog mécanicos y 
ma9néticos para posteriormente hacer reaccionar los 
concentrados con NaOH fundido. Despues de enfriar e&ta.s 
masas -fundidas se disulven en a9ua para formar soluciones de 
tun9stato de sodio. A partir de las cuales se puede obtener 
wo3 por acidif icaci6n. el óxido hidratado se seca y reduce 
finalmente a metal utilizando nuevament• hidr69eno. 

Las conductividades eléctricag de ambos metales san 
apro•imadamente del 30Y. de las de la plata y ambos sa 
caracterizan por ser refractarios; el Me funde a 2610 ºC 
mientra 9ue el W funde a los 3380 •c. 

A fin de facilitar el estudio de sus propiedades qutmicas 
Cotton (!!) las divide en los si9uientes aspactos. 

1. Quimica en medio acuoso de los oHocompuestos. 
i) El Mo <VI) y el W <VI) forman oKo&niones tetra•dricos 
MoO cuyas sales alcalinas son solubles en agua • Estas 
soluciones llegan a formar isopolianiones de gran 
complejidad, por medio de la acidificación de la 

.solución. Si se encuentran presentes otros elementos 
también es posible la formación de heteropolianione•. 
ii) Tanto el Mo <VI>, como el W <VI> se combinan con lo• 
hidroxocompuestos orgánicos (azucares, acido tartarice, 
etc.) para dar compuestos cuyas estructuras no son muy 
bien conocida5, estas son importantes desde al punto de 
de vista biolo9ico. 
iii) La reducción del Mo <Vil y del W (VI) pued• conducir 
a o•oespecies de Mo<V> y W<V> con enlaces MaO y/o M-0-M 
siendo esta& especie& sensibles .a la acción del aire, 
pero pueden estabilizarse con los ligantes adecuados. 
iv) Los estados de oxidación inferiores <III y IV> pu•den 
obtanerse en solución acuosa, mediante los procedimiento• 
adecuados, pero en todos los casos estas solucion•• 
tienen especies complejas que son sensible• a la acciOn 
del aire. 

2. Compuestos 9ue solp existen an e•tado sólido. 
3. Compuestos con estado de oxidación II e inferiore•· 

son muchos y muy variados pero solo involÜcran l i9•nt•• 
del tipo ácido-n y/o involucran enlaces del tipo metal­
carbono. 

4. Quimica en medio no acuoso. Este aspecto concierne • 
los haluros de Me y W asi como sus derivados. 
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2_, Promotores 

Como lo resalta Cotton <12>, en la naturaleza el cobalto 
se encuentra asociado al niquel y generalmente también al 
ar•énico. Loa minerales más importantes para la obtención 
del cobalto son la esmaltita C0As2 y la cobaltita CoAsS1 sin 
embargo laa fuentes más importante• del cobalto son los 
11.amados "speisses 11

, obtenidos al fundir los minerales 
arsenicales de niquel, cobre y plomo. 

El Ce es un metal duro, de color blanco azulado que funde 
a los 1490 ºCt, e9te metal se combina con carbono, fo•foro y 
azufre al ser calentado con estos elementos. 

En cuanto a sus propiedades quimicas, lo• estados de 
oxidación més comunas del Ce son 11 y lII. En soluciones 
acuosa• y en ausencia de agant•s complejantes la aKidaciOn a 
Co<III> es muy desfavorable, como se indica a continuaci6n: 

Eº=l.84 V. 

Con lo cual podemos concluir que en ausencia da ion•• 
c:ompleJantes el ~o<H2 0>6]2+ es la especi• mas estable en 
solución acuosa. 

En la naturaleza encontramos al niquel en unión con el 
arsénica, el antimonio y el azufre en el mineral conocido 
con el nombre de millarita. El niquel posea un c:olor blanc:o 
plata, funde a 1452 •c y presenta propiedades tipic:amante 
metAlicas, con conductividades termica y eléctrica elevadas. 
A temperaturas ordinarias y en estado compacto es muy 
resistente al ataque por agua y aire, por la cual se l• 
emplea frecuentemente en galvanoplastia. 

Pa~a este elemento tenemos qu• su quimica sa centra an •l 
estado de oxidación 11 y en soluciones acuosas se coordina 
con el agua para formar el ión octat!ldrico h•><acoordinado 
[Ni <H20>6)H- • 

~· Sopo.-te J.t:!ti.... 13.!.. 

Estaquiometricamente solo existe un óKido de aluminio; el 
conocido como alúmina. Sin embargo esta existe en variaa 
formas polimorficas y especies hidratadas cuya formacion 
depende de las condicione• de preparación. 

La alúmina o Al 2 0 3 , posee dos formas la alfa-alúmina y la 
gama-alúmina; la llamada 11 beta.-alúmina 11 es en real id ad 
Na20•b Al203. 
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La forma alfa es estable a temperaturas alta& y baJas 
temperaturas. Esta forma existe en la naturaleza (como 
mineral corindón> y también puede ser preparada a partir de 
la forma sama calentando a 1000 •c. 

En la gama-alúmina los iones óxido forman un ordenamiento 
hexagonal compacto, teniendo a los iones All+ distribuidos 
en forma simetrica en los intersticios octaédricos. 

Desde nuestro punto de vista la forma 9ama-At 203 tiene 
mayor importancia pues a partir de ella se hacen los 
catalizadores utilizadog en el proceso de hidrotratamiento. 

La gama alúmina presenta estructura de espinela, de forma 
tetraédrica con la siguiente formula: 

(2.1) 

Donde el signo O representa un hueco. 
La repartición de cationes en esos huecos no se conoce can 

precisión, ya que depende, entre otros factores de la 
temperatura. Cuando esta aumenta desaparecen los huecos 
tetraédricos. Las formas e:<tremas posibles son1 

Al[Ale¡3Ü113]DA 

Al2n Q113[A1~0. 

<2.2) 

<2.3) 

Donde no se ha considerado la presencia de los 9rupos OH· 
La composición real de la (-Al203 es Al 2 03•1/5H2D1 con el 

radical hidroxilo colocado esencialmente en la superficie 
del cristal de forma: 

<2.4) 

Lippends <14) resalta 9ue las fases cristalográficas en la 
gama-alúmina son las 100 y 110, como ejemplo tenemos 9ue la 
fas• 110 ocupa apro><imadamente el 80% de la superficie de la 
alümina. En esta fase tenemos apilamientos •ucesivos de 
capas C y O en la secuencia CDCDCD tal y como lo muestra la 
fisura 10. 

La capa C presenta huecos o cationes tanto en sitios 
octaédricos como tetraédricos mientras 9ue la capa D solo 
los presenta tetraédricos. 

Como un calculo aproximado tenemos 9ue en un área de 1 nm2 
(100 ~2) existen 12 átomo& de óxi9eno, b aluminios en sitios 
octaédricos, 3 ery sitios tetraédricos. Asimismo es posible 
encontrar de 1.0 a 1.5 huecos por nm2. · 
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Apilamientos sucesivos en 1'1s e lpas ll y " de la 

.al O.mina lf!lse llOJ. 

" ;;iecuencis da apilamiento ll..i<JJJ 

.11 Representsci6n bidimeneional de un h•leco tdtraádrioo 

ll Representación bidimeneional de un hueco oot'l~drico 

'.romsdo de l" ref. l~. 



IL_ La impregnación Cref. !6h 

1· Parametros ~ 1ª impregnación 

El estudio de la impregnación lo dividiremos de l• 
siguiente manera1 

2. Tipos de impregnación. 
3. Comportamiento del soporte en solución. 
4. Naturaleza de las especies de Me o W en solución. 
5. Naturaleza de las especies de Ni o Ce en solución. 

2,. Tipos de impresnaci6n 

Para preparar catalizadores de hidrotratami1tnto podemos 
utilizar dos tipos diferentas de impregnación: 

6.:..J_ Impresnación rui ~ 

Se utiliza un volumen de solución impregnante igual al 
volumen de poros del soporte. La solución utilizada tiene la 
concentración necesaria del elemento catalítico para 
alcanzar la cantidad del elemento ~ue se desea deposi tars la 
deposición va siempre seguida del sacado. Para esta tecnica 
se prefieren sales como los nitratos, oxalatos y sales 
amoniacala&, debido a que estas son 9enaralmente muy 
solubles en a9ua. Ademas en esta tecnica se requieren 
concentraciones en la solución muy altas pues el volumen de 
impre9naci6n es muy pequeño. 

Con esta técnica se conoce muy aproKimadamente la cantidad 
de elem•nto que será depositado. 

~ Imeregnac ión húmeda 

Conocida también como impre9nación •n exceso, se le 
utiliza cuando se requiere obtener contenidos bajos del 
elememto catalitico en el soporte. El soporta se &um•rse en 
un gran volumen de solución del elemento catalitico. Todo 
cambio se favorece por agitación y dejando que se alcance •l 
equilibrio metal depositado-metal en 11olución. Esta técnica 
presenta la si9uiente ventaja1 

El enceso de solución permite medidas o an•lisis que nos 
dan información sobre los parametros de interacción solución 
soporte, concentración, tamperatura, pH, durante el curso de 
la impre9naci6n. 
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Sin embargo, tiene la desventaja de dificultar deposición 
de una cantidad predefinida de un elemento si •e exede la 
capacidad de adsorción del soporte. 

Además de las tecnicas de impregnación existe la llamada 
secuencia de impresnación que en nuestro caso puede ser 
(tornando como referencia la figura 9): 

La impregnación sucesiva¡ siguiendo el orden a a e 
impregnación simultanea con las etapas 1 y 5 simultaneamente 
y de b hasta 8. 

~. Comportamiento del soporte g,a solución 

Como se vio con anterioridad, el soporte más ampliamente 
utilizado para preparar catalizadores de hidrotratamiento es 
la alúmina en su forma gama, la cual tiene grupos hidroxilo 
distribuidos en la superficie. 

Estos grupos presentan una acidez diferente (en solución 
acuosa> en función de la fase cristalograf ica y su 
localizaciOn mn dicha fase. Los principales 9rupos de ellos 
se muestran en la f i9ura 11, segun Ratnasamy y Si vasanker 
( 17). 

Estos grupos hidroxilo confieren a la alúmina sus 
caracteristica& anfóteras donde el parametro principal es el 
punto isoeléctrico CP!). 

Cuando el pH de la solución impre9nante es inferior ~l del 
PI, la gama-alúmina se comport~ como una base y su 
superficie se carga positiv&menta como se indica a 
continuación: 

~Al-OH + H+ - ~Al+ + H20 

~Al-OH + H+ - ~l-OH2+ 

(2.7) 

(2.b) 

La adsorción 
estas• car9as 
eléctrica 

se da entonces con especies que compensan 
Esto se 109ra formando una doble capa 

Si el valor de 
lo si9uiente: 

pH as mayor que el del PI ocurre entonces 

~Al-OH + OH- - -3Al-O- + H20 (2.7) 

En este caso se adsorben preferentemente especies cuya 
car9a sea positiva. 
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Figura 11 
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El PI de la alúmina es generalmente isual a 9 pero puede 
variar de acuerdo a lo si9uienter 

@ Estructura cristalo91~af ica de la al~mina 
@ Cantidad y naturaleza de los iones extraños retenidos 

durante la preparación, 

Cada sólido presenta su PI particular; por ejemplo el PI 
de la silicé es 4, 

Como se ha visto el PI jue9a un papel importante durante 
la impre9naci6n. 

i· Naturaleza de la~ especies de Mo ~ ~ mi solución. 

~ Molibdeno. 

La sal impre9nante utilizada para el molibdeno 
heptamol ibdato de amonio <HMAl <NH,>6Mo 7 o2,•4 H20 
solución acuosa da lugar al siguiente equilibrior 

(2.8) 

as al 
que en 

Nos podemos dar cuenta 9ue tenemos en solución iones 
oxigenados donde el Mo presenta un estado de oxidación VI 
Estos iones son suceptibles a los efectos de algunos 
para.metros que influyen en su capacidad para formar 
poliAniones, como se muestra en la figura 12. 

Con al fin de facilitar el estudio de la• especies en 
solución acuosa podemos considerar dos zonas dependiendo de 
la concentración. 

U Concentraci6nH bajas < 10-5 a 10·• Ml. 
En estas condiciones, primero ocurrre una depolimerización 

del iOn heptamolibdato de acuerdo con la reacciOn1 

Mo7a,,6- + 4 H20 -7Mo o,2-+ 8 H+ (2.9) 

Donde parte del meccmismo ciua sugiere Cotton (18) 
es el si9uiente: 

Moa, +H+...,.- Mo03 <OH>- <2.10) 

Para. después producirse una condentsación de moléculas de 
a9ua; 

(2. lll 

De acuerdo con lo anterior se puede formar un puente o>co 
debido a que un oxi9eno unido mediante un enlace doble al 
metal se encuentra labilizado. 
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Fig<1ra 12 

Efecto del pH, la temperqtura y la concentr~ci6n sobre el tipo 
de i6n del Mo en sol•Jlli6n. 



2 lfioo<OH i,1- t====ll lioH>, OMo-0-MoO<OH>.J (2.13) 

Las etapas siguientes deben da 
la reacción 9lobal la indicada 

Si la solución se acidifica 
especies como: 

ser más complicadas, siendo 
en la ecuación <2.9). 

pueden l le9ar a formarse 

Moo.2- + H• - HMoo,- <2.14) 

(2. l:S) 

Que en realidad son óxidos hidratádos, •si el llamado 
ácido molibdico es realmente el óxido hidratado Mo0 3 •2H 20. 

ii> Concentraciones altas <C>l0"4) 
A concantraciónes más elevadas, el pH juega un papel mas 

importante en la determinación del grado de pal imerización, 
como se ve en la figura 12. 
Para explicar esto se ha sugerido 9ue las polimerizaciones 

ocurren de acuerdo con las etapas mencionadas con 
anterioridad, pero se ha aceptado como válida la primera. 
(ecuación 2.9>. En tiempos más largos se ha admitido la 
formación del Mo80 de acuerdo con lo siguiente: 

(2.16) 

En los últimos años a aumentado 9randemente el número de 
especies pol imericas que se han observado en solución 
acuosa. T. H. Tytko y O. Glem•er (19) proponen el 
esquema que se muemtra en la f i9ura No. 13. De las 
especies que se muestran &ole se ha demostrado la existencia 
de Moo,2-, Mo702•6- y Mo 3 ó O 112••. A pH menor ocurre la 
depolimerización cuyo producto principal es el MoOz2•. 

i:.,2 Tungsteno 

Para la impregnación 
paratun9stato de amonio 
disulución es: 

con tungsteno se 
cuyo e9uilibrio 

utiliza 
inicial 

(2.17) 

el 
de 

El comportamiento del tungsteno an lo que respecta a la 
formación de pol ian iones es si mi lar al del molibdeno. 
También en este caso se observa que el grado de agregación 
de las especies en solución aumenta con la disminución en el 
pH, habiéndose preparado numerosos tungstatos M'l:zO• nW03• 
mH20, que difieren entre si por los valeres de m y n. 
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Figura 13 Especies de Me en solución acuosa como función 
del pH, z=relaci6n numero de H I número de Mo04
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? especies cuya existencia se duda. 



Como lo indica Cotton C20> el comportamiento 
concuerda con el es9uematizado en la fisura 14. 
existen ciertas evidencias de la existencia 
intermedias entre el paratun9stato A y Z y 
paratun9stato y el metatungstato. 

en solución 
Sin embargo 

de etapas 
entre él 

Las especies indicadas pueden encontrarse hidratadas, v.9. 
el W120,,. 110- puede formularse en solución tambien como 
Hto W120"'610-. La especie más importante para nosotros es el 
paratunsstato z. 

4.3 Estructuras Qg los polianiones de~ Y.~ 

En los estudios realizados utilJzando difracción de rayos 
X se ha enco itrado que1 

Los átomos de Mo y W se encuentran siempre en el centro de 
un octaédro conformado por átomos de oxigeno, y que esta• 
estructuras pueden 11 construirse 11 uniendo los octaédros entre 
si ya sea a través de los vértices o aristas comunes pero 
nunca compartiendo caras. Estos octaédros de Mo06 y W06 se 
representan esquematicamente en la figura 15. Es 
convenientemente se?;alar que las estructuras de los 
octaédros se encuentran frecuentemente deformadas. 

De acuerdo con Cotton C21 > se han determinado las 
estruc:turas de los iones paramolibdato CM0702• >6~ en al HMA y 
la del CM01026 )6- en el CNH,> • Moo026 cuyas estructuras se 
encuentran esquematizadas en la fi9ut"a 15b y 15c. 

~- Naturaleza de las especies Qg Cobalto :!l ~ m 
solución 

§....!. Especies de Cobalto. 

Estudiando las propiedades quimica• de las soluciones 
acuosAs¡ nos podemos dar cuenta de que el cobalto posee soló 
dos estados de oxidación importantes, 11 y III. 

En nuestro caso la sal utilizada para la impre9naciOn e& 
Co CN0 3 >2 •6 H20 cuyo e<¡ui 1 ibrio de di&olución as: 

Co <NO,l (2.18) 

Donde en realidad el ión Co<Il) esta hexacoordinado pat"a 
dar al ión (co<H 20>~2+. 
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Figura 14 Isopolitun9stsatos en solución acuosa. 
(tomado de la referencia 20) 



A 

FigLll'a 15 

Representaci6n eaqu.ematica de loa octa6droa MoO y IVO 
a) representaci6n de la u.nidad f•mdamental 
b) eatru.ctu.ra del 16n paramolibd<tto [Mo,02;J"-
c) estru.cttll'a del i6n octamolibdato [Mo 8 026]

6
" 

d) detalle de la ·inidad fu.nd'lmentlll 

(tomado de la referenci01 21j. 
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~Especies de~ 

En la quimica comun de este elemento aOlo encontramos el 
Ni (!!),Para nuestra impregnación utili~amos la sal NiCN03 >2 
•6 H20 9ue se disuelve de la si9uiente mane1·a. 

(2.19) 

Donde el ión Ni ( I I > se encuentra, al igual que el ión 
Co(II) hexacoordinado para dar la especie [Ni <H20>6 ]•+ 

5.3 Interacciones º-º Q. fil ~ el Mo0 3LB.!2Q3 

Está cuestión es importante en el caso de impre9naciones 
sucesivas, se ha demostrado que la especie Mo/Al203 tiene un 
PI menor al del soporte (22>, lo cual favorece la adsorci6n 
de los cationes hidratados. 

~ Maduración ~ secado. 

!· Madura.e ión 

Durante la impregnación La solucion tiene un pH 
1 igeramente ácido por lo que debemos esperar que las 
especies predominantes en la solución sean las siguientes: 

En la alúmina estamos debajo del PI por lo cual esta se 
cqmporta como base como lo hemos vi15to en los equi 1 ibrios 
2.5 y 2.6 

~Al-OH 
< 

-¡Al-OH 

\ 
+ H .. -----¡Al• + HzO 

+ H•----1~1-0Ht 

En cuanto al Molibdeno y basandonos en 
especies existentes pueden ser; Moo,2-, 
, HzM010u4º y Mo110u4º. Cuando se trabaja 
bajas la especie de molibdeno principal en 
de otra manera lo es el Mo10u•·. 

(2.3) 

(2.6) 

la figura 13 las 
Mo10u11·, HM01024•· 
a concentraciones 
solución ee Moa;; 

Sobre el W las especies predominantes son wo,2·y HWe021
5• a 

menos que se haya preparado la solución a partir del 
paratun9stato Z en cuyo caso el ión principal es el W12 0 41

10: 
Como se vio con anterioridad tanto para Ni como para Co, 

las especies eHistentes en solución presentan la forma 
[l1 CH10>i]••, 



La maduración permite 9ue se alcance uniformidad en la 
concentra.c:ión en la superficie del soporte. La distribución 
de las especies esta relacionada con la distribución que 
presentan los distintos tipos de iones hidro:<ilo sobre la 
superficie de la alúmina, debido a que estos poseen cargas 
di.ferentes y por lo tanto el grado de interacción con las 
especies en soluci6n es diferente. Más aún la naturaleza de 
los iones hidrcxi lo ejerce una influencia marcada sobre los 
estados oxidado y sulfurado del catalizador como lo indica 
Topsoe <23l. 

Durante el secado se favorece la evacuación del solvente, 
y la fijación de algunas especies. 

Sobre la fot•ma de fi Jac:i6n de las especies 1011 modelos de 
interacción se basan en intercambios del tipo: 

~Al-OH2• + Mo042· - Al-0-MoO:i + H2 0 <2. 20l 

La existencia de este intercambio se basa en la evidencia 
si9uiente1 

•En el comienzo de la impregnación se destaca la 
importanc:ia del pH 

•la desaparición de las bandas c:aracteristicas de los 
grupos OH que se demuestra con la utilización de 
espectroscopia infrar~roja. 

•La fuerza de interac:ión no puede explicarse por 
otro tipo de intercambio. 

Para la deposición de especies polimericas se supone ~ue 
ocurre de acuer-do al equilibrio si9uiente1 

OH 

1· 

Mo10111• 
+ 
OH 

1 

OH 

1 + 6 Ha- (2.21) 

E•te equilibrio depende de la solubilidad del 
heptamolibdato de amonio, y consecuentemente se espera la 
deposición de este durante el secado. 

Durante el secado ocurre la desaparición de elementos 
volatiles, <NH3 , H2 0> por lo cual se favorece la acidulación 
donde ocurre la polimerización con má• facilidad. 

Por último debemos señalar que los iones que no pueden 
depositarse en solución durante el secado se acercan a la 
superficie, y 109ran el enlace c:on el sopot"te durante la 
calcinación. 
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Durante la c:alcinaci6n se formaliza la interacción 
eléctrostatica y aun las especies que no tenian ese tipo de 
interacci6n pueden, eventualmente, formar un enlace con el 
soporte. También ocurre la eliminación de los residuos de 
la impregnación y el secado, como son el agua y amoniaco. 

Se sabe (25) que la alúmina existe en el estado natural en 
dos formas is6morfas que son las formas gama y alfa, es 
posible generar la forma alfa apat~tir de la gama, si esta 
ültima se calienta a 1000 ºC; ocurre un cambio estructural 
en la alúmina. 

En realidad los cambios se presentan desde los 750 ºe 
cuando se presenta una alteración en la textura de la alúmina 
,(algunos autores llaman a esta alúmina como la forma delta), 
otro cambio similar ocurre a los 90(1 ºC (forma Teta). Asi 
podemos decir que la estructura de la alúmina cambia de 
acuerdo al siguiente esquema <26): 

75c>°c 9Cto•c 1ooo•c 
Gama-Al 2 03----+ delta-Alz03 _____. teta-Al 2 03 -------+alfa-Al 2 0o 

(2.22> 

Donde el cambio más importante es la perdida progresiva de 
á.rea en la superficie de la alúmina. Debemos señalar que en 
la ·preparación de catalizadores de hidrotratamiento, la 
temperatura de calcinación no rebasa los 500 °C, por lo cual 
se espera 9ue no existan problemas por la perdida de área en 
la alúmina utilizada. 

Otro de los problemas debido a la temperatura es la 
difusión de los iones en las primeras capas de la alúmina, 
siendo pr·incipalmente el Ni y el Ca los que difunden. A 
diferencia del Mo y W, el Co tienen una 9ran afinidad por 
los huecos octaédricos mientras que el Ni la presenta por 
los huecos octaédricos y tetraédric:os. 

Lo anterior fué comprobado por de Bork y cols. (27> que 
trabajando en la reducción con hidrógeno de niquel soportado 
sobre alúmina y utilizando la tecnica de TPR <reducción con 
temperatura programada) encontraron la existencia dos tipos 
de Ni que necesitan diferentes temperaturas para reducirse, 
estos son (ver figura 16). 

@Los 9ue se reducen a bajas temperaturas, que 
corresponden a Ni sobre la alumina y, 

@Aquel los que se reducen a temperaturas más al tas, lo que 
indica la dificultad de reducirlos, y 9ue corresponden a 
el Ni que se difundió en la alúmina. 

El fénomeno no es significativo si la temperatura de 
calcinación es menor a 600 ºC. 
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Toda ve;: que se ha demostrado que la estructura de las 
especies de Mo y W en solución es la misma que existe en las 
especies sólidas, se destaca la importancia de la influencia 
de los para.metros existentes durante la impre9nac:ión sobre 
la estructura final en el catalizador. 

El contenido de Mo es un parámetro que determina la 
naturaleza de la fase soportada a partir de un óxido 
precursor, podemos distinguir cuatro tipos de especies en 
.función del contenido de Mo sic. (28> 

*Contenidos Bajos: de O.O a 0.6 átomos de Mo por nm2. 
se ha observado una especie monomerica de 
coordinación tetraédrica (banda Raman caracteristica 
920-931) cm· 1), aparentemente esta banda proviene de 
la especie Mo042·. que en solución presenta 
coordinación tetraédrica. 

*De 0.6 a 4.3-5.3 átomos de Mo•nm2, se encuentra una 
especie del tipo pal imcl ibdato <característica de 
punto Mo-0-Mo, banda Raman 220 y 950 cm·1). 

* Paralelamente a lo anterior de 3 a 5 átomos de Mo•nm. 
se identifican cristales libres de t1o0 3 <banda Raman 
caracteristica 820 y 999 cm· 1.) 

* Altos contenidos 4-5 átomos Mo•nmz , después de 
calcinaciones demasiado largas, se detecta la fase 
Al, (Mo04 >3 que indica una transformación del soporte 
no deseada. 

En cuanto al tungsteno este presenta un comportamiento 
similar al mostrado por el Mo. 

~. Modelos estructural es de las espeQ.!!§. sopor ta das 
~tlurtlge. Q~ le. fe§~ ~oportaQ..e 

En el c:onc:epto desarrollado por Lipsc:h y Sc:huitt <29> 1 
cñda monocapa se constituye a partir de la especie Moo.i.aq 
que se fija en lugar del OH , para formar la especie 
mostrada en la fi9L.1ra 17a. También se han encontrado 
especies de naturaleza polimerica como las mostt .. adas en la 
fisura 17e y 17f. 

Para explicar la existencia de la fase polimolibdica se 
usan varios modelos como son: 

a) Modelo de la cadena: 9ue corresponde a la fijación en 
1 inea de los Mo a través de la cadena de los OH en 
la alúmina deshidratada. 

b) Modelo del pavimento: sugiere la fijación de los iones 
paramol ibdato y la consecuente a9re9aci6n y separación 
parcial, durante el secado y la calcinación. 

e:) Modelo ol isomeric:o de Wiel9old (30): estudia la 
presencia de los grupos terminales M=O. 
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A partir de XPS <Fotoespectroscopia de rayos X> <31 > se ha 
establecido que el grado de oxidación en el Me en sus ó:ddos 
precursores es VI. sin embar90 los enlaces Me 3d en estos 
iones son más largos que los que existen en el Mo03 , lo cual 
se eHplica por la presencia de Mo en los sitios tetraédricos 
y octaédricos de los alrededores. Se9Un Hercules y cols. 
(32) los alargamientos pueden explicarse por la interacción 
de los iones Mo'H· con los alrededores. 

La distribución de los sitios tetra y octaédricos no esta 
bien definida, si existe una baja concentración de Me 
entonces la fase dominante es la polimolibdica. 

La técnica de respuesta fotoeléctrica permite determinar 
la naturaleza de las especies en función del contenido, como 
se ve en la figura 18. Las curvas se constituyen por una 
linea recta hasta el cambio de inclinación en 3-5.5 átomos 
de Mo*nm2. resultado que se interpreta como una aumento en 
la cantidad de superficie cubierta hasta ll~gar a la 
saturación en la monocapa. Apartir de lo cual comienza la 
formación de Mo0 3 • Esta distribución fue descrita 
originalmente por Lipsc:h y Schuitt (33> que consideran 
también la ca1·acteristica bidemensional de la fase 
paramol ibdato. 

Para los sistemas Mo/Si02, W/Al 2 0 3 , y W/Si02 las curvag son 
muy similares. 

~ Activación !!tl catal izadot:. 

De· acuerdo con Gran9e (34> la reacción 9lobal de 
activación puede escribirse como: 

MoOo + 2 H2S + Hz-----+ MoSz + 3 H20 (2.23) 

Donde se pueden observar dos procesos: 

i > Reducción del Me; que pasa de un estado de oHidac:ión 
Mo(VI> " Mo<IV>. 

ii> Cambio en la estructura; pues el MoO y el MoS 
presentan estructuras totalmente diferentes como se ve 
a continuación. 

En la figura 15d se muestra la unidad estructural de los 
Oxides de Mo y W. Es muy posible que hasta antes de la 
activación el catalizador, los ó>:idos presentes en la 
superficie de la alúmina tengan una estructura similar a la 
mostrada, como lo señalan Chiu y Cols. (35). Para fines de 
comparación esta figura se muestra de nuevo en la figura 
19a, en cuanto al MoS Joffre, Geneste y Jener C36) muestran 
como celda unidad la mostrada en la figura 19b. 
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Atomos de Mo•nm2 

l'igara 18 
-Variación de la respaesta fotoeléctrica en fanci6n 
del contenido (&tomos de Mo•nm 2 ) para maestras de 
Yo0

5
/r-Al2 03con &reas especificas de 100 y 240 

m a /g~ ... ( tom'idO de la ref. 28) 



A 

B 

l'ig1.1ra 19 
Compu-aci6n de las celdas fWld'llllental.es estr11ctlll'ales 
d• toe 6xlJos (Mo0 3 ) y los sl.llfll?'os (MoS,) de Molib-­
deno. y Tungsteno. 

t\ •.midad f1111datDa11tal en los óxidos (tomada de l• -
fig1.1ra 15) 

B celda ·~nid11d en los slll.f11ros de acuerdo a· Joffre. 
( :.6). 



El cambio de estructura que ocurre al pasar del estado 
oxidado (fi9ura 19a) al estado sulfurado (fisura 19b>, 
puede inducir el rompimiento de las especies pal imericas, 
hecho que probablemente induzca una redispersión del Mo, a 
esto se debe probablemente que la temperatura de sulfuraci6n 
afecte a la actividad. 

Como hemos visto hasta aqui los procesos de reducción del 
Mo y cambio en la estructura ocurren en forma simultanea , 
asi que es muy dificil explicar detalladamente como ocurren 
estos cambios. Chiu (37) intent6 se9uirlos obteniendo los 
espectros EXFAS de los cristales de molibdeno <Mo-K; en la 
orilla de los cristales) durante las fases de reducción. Y 
obtuve los si9uien tes resul tactos. 

oEl pico inicial debido al 
localización en los 8 eV, se 
bajos lle9ando hasta 1 eV que 
Ma4 +. 

presencia del Mo•~, con 
mueve hacia voltajes m•9 
es caracteristico del 

oUtilizando las áreas características de los picos pudo 
estimar una velocidad de transformación de primer orden, 

oCalculó la ener9ia de activación para la reacción 
y obtuvo un valor aproximado de 4.5 kcal/mol. 

oLa transformación de óxido a sulfure es siempre 
incompleta , un residuo mayor al 30% de átomos de Mo 
permanecen unidos al oxigeno. Parece ser que bajo las 
condiciones de reacción y en presencia de H2 y H 25 
disminuye este porcentaje. 

No obstan ta lo anterior el ordenamiento cristalino es 
mejor en la fase sulfurada que en la oxidada. 

Ahora que ya conocemos la influencia que presentan las 
variables de impregnación y los fenómenos que ocurren en 
las etapas posteriores, nos es posible preparar 
catali:adores con las caracteristicas adecuada• a nuestros 
requerimientos; 

Primero, deseamos obtener una carga fija en el catalizador 
por Ío cual nos conviene utilizar la impregnación en seco, 
con el volumen de poros como volumen de impregnación. 

Segundo, aunque no conocemos que sucede con la dispersión, 
nos es posible mover algunos parametros con la finalidad de 
lograr una gran dispersión, por ejemplo si utilizamos una 
cantidad de Me (o W> que sea menor a la necesaria para 
alcanzar 3 átomos por nm2. es posible que solo se forme una 
monocapa. 

Tercero, Con una temperatura de calcinación igual a 500 ªC 
reducimos la difusión de iones Co <Nil dentro de la alómina 
y también evitamos 9ue esta sufra un cambio en su 
critsta 109rafla. 

Por último tenemos c¡ue dos horas de maduración y un tiempo 
de s•cado lar90 son suficientes para que se alcanzen los 
ec:¡uilibrios electostáticos y de deposición esperados. 
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CAPITULO Ill 

NATURALEZA DEL SITIO ACTIVO 



111. Naturaleza del sitio activo. 

En en el pt~esente capitulo se pretende un acercamiento a la 
naturaleza del sitio activo, a fin de lograr una mejor 
comprensión acerca de la manera en que estos ca tal i zadorea 
actuan. 

e_,_ fil. t!Q§.2 .lli.fu )._ soportado sobre alúmina 

Cotton y Wilkinson <38) hablan sobre la similitud que 
presentan ambos metales en los sulfuros, de aqui que en lo 
tratado en lo sucesivo todo lo se refiera al MoS2 también 
pueda apl icarae al WS 2 • 

Como señala Ratnasamy <39> la fa•e MoS 2 sobre la •lúmina. 
se encuentra altamente dispersa y presenta una estructura 
defectuosa, en donde podemos encontrare 

Me•• , debido principalmente a la presencia de aapecies 
oxidadas que permanecen sin reducirse durante l• 
sulfuración. 

Mo5+, en cantidades de aproximadamnete el 11. <vid. ref 
40>. Y Mo4+ rodeado de azufre, en esta forma encontramos la 
mayor parte del Me. 

También se han detectado especies como MoS3 , MoOS2 y Mo02S 
todas el las resultado de la reducción imperfecta del Mo0 3 , 

de acuedo con Walton <41), 
Sabiendo que la mayor parte del Mo subsiste como MoS2, 

veamos su estructura. En la figura 20a sa muestra una vista 
superior de la estructura del Mo5 2 y en la 20b una vista 
lateral. se pueden distin9uir tres tipos de azufre que son: 

1) Tipo Sa1 Atamos de a%ufre situados en el 
del MoS 2 y que se encuentran coordinados 

plano basal 
a tres iones 

Mo4+. 
ii> Tipo Sb: 

coordinados 
!il> Tipos Se: 

del cristal 

Atamos de azufre ·situados en las orillas, 
con dos iones de Mo 4 ~. 
Atemos situados en las orillas y esquinas 
y coordinados con un solo ión Mo••. 

De acuerdo a Ratnasamy <42> la diferencia de coordinación 
ocasiona una diferencia en la car9a eléctrica que soporta el 
atomo de azufre. 

En la tabla No. 4 podemos observar la carga qua soporta el 
azufre con respecto al número de coordinación del azufre 
respecto al Molibdeno. 
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Fig&&ra 20 
Crietalee de MoS2 
A vista a~perior 
B vista lateral 

O lt.WFRE 
•MOLIBDt::m 

Se señalan lod tipos de az~fre presentes en el cristal 
o. tipo Sa 
b 'l:ipo 5b 
e tipo se 

tom'ldo de la referencia 11'2.. 



Tabla 4 

Carea 9ue soporta cada •tomo d• azufre reapecto 
a su número de coordinación con el Molibdeno 

Tipo de azufre Localización No. de Coordinación Carga 
respecto al Me neta 

Sa plano basal 3 o 

Sb orillas 2 -2/3 

Se orillas y es9uinas -4/3 

Tomada de ref. 42 • 

.. 



Para que un cristal Mo5 2 tensa existencia debe de mantener 
una carga eléctrica i9ual a cero, dicho de otra manera debe 
de mantener una estabilidad eléctronica, para lo cual tiene 
dos caminos: 

i) El crecimiento de los cristales de MoSa de tal 
manera que la relación Sal<Sb+Sc> aumente, con esto 
se logra que la mayoria de los átomos de azufre 
se local izan en el plano basal y tengan una carga 
igual a cero. 

ii) La perdida de los iones de la• orillas y las 
esquinas, esta fot"ma de mantener la estabilidad es 
adoptada por los cristales pequeños. 

Desde el punto de vista de los catalizadores de 
hidrotratamiento el punto ii) es importante, pues como 
veremos a ccntinuaci6n este mecanismo parece ser el ClUe crea 
•los sitios activos. 

Como lo vio Ratnasamy <43) la fase MoS en la alúmina se 
encuentra altamente dispersa, con lo cual podamos pensar que 
la mayoria de los cristales son pequeños. Para estos 
cristales es más conveniente ganar estabilidad eléctronica 
eliminando los tipos de azufre Sb y Se en presencia de H2 
para dar H2S, dejando vacantes anionicas en la estructrura 
del MoS2. 

De acuedo con Joffre, Geneste y Lerner (44) 
anionicas puden asociarse con el sitio 
presentan los modelos que encontramos en laa 
21b. 

estas vacantes 
activo, ellos 

f: guras 21a y 

Como s& ha mencionado anteriormente la presencia de Ce o 
Ni en el catalizador aumenta la velocidad de las reacciones 
en el Hidrotratamiento. Sin embargo los inveetigadores ai:an 
no se han puesto de acuerdo sobre la forma en que los 
promotores actuan. 

!h.!. Efecto promotor Qtl !&.... 

Chuns y Massoth <45) nos refieren que para el catalizador 
C0Mo/~-A1 2 o., los niveles de sulfuración son mayores 9ue los 
encontrados sobre los Catalizadores sin promotor. 

No obstante lo anterior Okamoto (4ó) nots dice 9ue la 
presencia de Co hace descender el grado de sulfuración del 
Me, debido a que el Ca realiza un papel de estabilizador en 
el cristal de MoSa. 
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:'No 

/I'·. s---~--~ B '-s··· . 

Modelos de eitioe a.ctivoe en HDS pRra. el MoS 
aeg6n Jo!!re, Lerner y Geneete (44), 

A 11i tio activo eimetrico 
B sitio activo a.eimetrico, 



Chiu y cols. !47> sostienen 9ue la presencia de Ca inhibe 
la velocidad inicial de la transformación de óxido a 
sulfuro. También sostienen que la presencia del Co favorece 

·e1 crecimiento del cristal de MoS 1 • 

B.2 Efecto eromotor ~ til... 

Laine .Y cols. (48) nos dicen 9ue la presencia del Ni 
disminuya la velocidad y extensión de la desactiv•ción de 
los c:atalizadot"es basados en Me, mejora la sulfuraci6n y 
aumenta la carga optima de Mo sobre el soporte. Asi mismo 
aumenta la dispersión de los cristales en la superficie del 
catalizador, 

Como vemos el efecto promocional del Ce y Ni no se han 
definido de manera completa, aún no se han definido los 
efectos que la presencia del Co (o Ni> provocan sobre los 
cristales en el catalizador activo. Pero el principal 
efecto, que es el aumento de la velocidad de reacción, se ha 
tratado de explicar con las siguientes teoria&: 

~ Teoriag ~ explicar tl efecto promotor 

El origen de la -fuerte promoción, en la actividad, para 
las reacciones de hidrotratamiento que puede observarse al 
a9re9ar Ni o Ce a los catalizadores que presentan Mo o W 
como metal base; siempre ha llamado la atención y se ha 
inteñtado eKpl icar de muchas formas la causa de este efecto 
de promoción. Por facilidad en lo sucesivo nos referiremos 
soló al catalizador CoMo, recordando que lo que se diga 
ace1•ca de el es aplicable a los catalizadores NiMo y NiW. 

Todos los modelos presentados se basan en el lugar que 
ocupa el Co, en el cristal de MoS2, para cualquier modelo lo 
primero es conocer las fases presente• en el catalizador. 

Como sa vio en el presente capitulo sección A, gran pArte 
del Mo se encuentra como MoS2 , además del cual existen 
especies como Mo0 0 , MoS 0 , MoOS1 y Mo01S en pe9ueña 
cantidad. En cuanto al Cobalto se han encontrado especie& 
como Co/AhOo , CoM02S• , Co 1S1 , Co61 , CosS, y CoS1-a !49> 1 
ademas de la fase Co-Mo-s. 

Una vez que conocemos que la mayor parte del Mo se 
encuentra como MoS 2 po~emos pensar en las localizaciónes 
posibles de los átomos de Ca (fisura 22), 

De acuerdo a lo anterior tenemos tos siguientes modelos de 
descripción (50) • 
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Piglll'a 22 

Localizaciones propu.eatas para el Co en el cristal 
de 11052 

\ 

a) localizaci6n en el plano basal 
b) su.bstitu.ci6n de Wl !tomo de !lo 
o). intercalaci6n 
d) "pseu.do interoalaci6n" 
e~ su.bstitu.ci6n en la orilla del cristal 

tomado de la referencia '50. 



il Modelo de la monocapa: por Lipsch, Schit y Gates 
asumen que la monocapa de Mo en los catalizadores 
calcinados permanece esencialmente igual durante la 
sulfuración. exepto por el remplazo de algunos iones 
O•· terminales por S. <ref. 50 sic.>. Masssoth 
introduce cambios a este concepto para considerar 
efectos estericos y ajustar el contenido de S. 

ii) Modelo de ''pseudointercalación 11 
; Voorhoeve y Stui­

ver proponen que el Ce se intercala en la red crista-
1 ina del MoSz , esto ocurre solo en los borde9 del 
cristal 

iii) Modelo siner9etico por Delmon; propone que las fa­
ses activas se encuentran en las fases separil.das 
Co1Se y Mes, y que el efecto promocional es debido 
al contacto entre ambas. 

ivl Fase Co-Mo-S por Topsoe y Clausen1 este es el modelo 
en bo9a y se vera en forma un poco más detallada a 
continuación. 

Basado• en lo• resultado• proporcionados por MES <Mosbauer 
Emission Spectroscopyl Topsoe y Clausen <51) proponen que la 
fase activa es la fase Co-Mo-S. 

Esta fase Co-Mo-S presenta una estructura tridimensional 
isual' a la del MoSz con el Ce en posiciones superficiales, 
(fi9ura 23) ya •ea en el plano basal o en la• orillas del 
cristal <resultado basado en la absorción de Dz y NO l. El 
Cobalto se une de una manera r•lativamente debil al cristal 
de MoSzy sin embar90 la distancia Ca-§ < 2.27 A l es menor 
a la distancia Mo-S en el MoS 2 <2.41 A ), 
Como sa vio, la forma.e ión da la vacan ta anionica Mo4•, que es 
el si tic activo mAs aceptado en reacciones d• 
h idrotra.tamiento' puede -formarse en el cristal, pAra 
mantener la estabilidad electrónica dentro de este. 
La presencia de la -fase Co-Mo-S puede describirse, como lo 
señal~ el mismo Topsoe, suponiendo al t1oS2 , como un "soporte 
primario" para los á.tomoa de Co y en cuanto a la alt:tmina <u 
otros soportes) e• de hecho un 11 soporte secundario" cuya 
función principal es la de permitir la preparación y 
estabilización de especies altamente dispersas del MoS2 
ca.pace& d& acomodar al tos contenidos de cabal to en la fase 
Co-Mo-S. 
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figure. 23 

Representación de le. fe.se Co-Mo-S 
(adapte.do de le. referencia. ~1). 



1 CAPITULO IV 

LA ALUMINA FLUORADA 



IV. Alaminas Fluoradas 

La finalidad del presente capitulo es la de realizar un 
estudio sobre los cambios introducidos en los catalizadores 
preparados <CoMo, NiMo, NiW y Mol por la presencia del FluOr 
en la alamina. 

Desda hace tiempo se ha reconocido que la incorporaciOn de 
Flu6r a los catAlizadoras oxidados aumanta su •ctividad en 
las raaciones catalizadas por acido• como son: 
isomerizaciones, rompimientos, alquilacione• y 
polimerizaciones. Porque la incorporaciOn del FluOr 
incrementa laa propiedades acida• en el catalizador <~2>. 

Debemos señalar 9ue en nuestro caso la alümina no es el 
catalizador, sin embar90, la presencia del FluOr en la 
alúmina promueve cambios importantes en nuestro soporte y 
sobre todo en el ambiente electrOnico del sitio activo. 

0...1 Imer .. snación = t!.!:icE. sobre !A ahlmina. 
~de substituciOn !!.l. !.e.a !l™Jl Q!j ._ 

La impre9naciOn del 11oport11 11e realiza con NH • F, en 
solución acuosa, utilizando el volumen de poro como volumen 
da impre9naciOn. La concentraciOn de NHcF es la n•cesaria 
para alcanzar la cantidad d• FluOr requerida •n el 
cat~lizador <Ver Capitulo V>. 

Siendo al NH 4 F una sal ionica presenta el si9uiente 
equilibrio de diaoluciOn: 

(4.1) 

En esas condiciones el pH esta dado por la sigui•nt• 
ecuaciOn: 

pkaa9.24 (4.2) 

Que establece un pH mayor al del punto isoelllrctrico en la 
alamina CPia9.2>. Tenemos por lo tanto que la alamina 
predomina en su forma ba11ica, la substituciOn de los 9rupos 
OH superficial•s pu•da realizarse ••sun el si9uianta 
asqu•m•• 
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Notase que con estas reacciones el pH •• torna 
(debido a la desaparición da los protones), Otro 
mecanismo de substitución puede ser el si9uiente1 

más al to 
posible 

Para ambos esquemas de substitución es determinant• la 
carga que soporta el grupo hidroxilo. Por ejemplo, para el 
paso de protonación de los 9rupos OH se protonaran más 
facilmente aquellos 9rupos superficial&• que soportan una 
mayor carga negativa. 

Basandono$ en lo anterior y en las tablas presentadas por 
•~nozin9er (53) donde se presenta la carga neta que soportan 
el 9rupo hidroxilo <tabla 5), nos ,.,. posible calcular la 
distribución aproximada de Fluór sobre la superficie de la 
alúmina. Considerando que los 9rupos hidroxilo saran 
dqzplazados en la si9uiente forma: lb, la, 111 1 !lb y !la. 

Las tablas 6 y 7 presentan los resultados obtenido& como 
tablas de dietribución de los 9rupos superficiales OH y F en 
las alúminas modificadas, con las cuales se trabajo. los 
datos estan basados en los calculo• realizado• •n el 
apendice I. 

Se puede ver qua en estos calcules, en la tabla 7 y por 
consider•cionas estequiometricas, podemos suponer qua en 
nuestra alamina modificada, no tenamo• espacias dal tipo 
AlF• o AlOFa y podemos esperar que la mayoria de las 
especies que tensamos sean como la mostrada en la figura 24. 

Como lo reporta Sadaki (54) en las condiciones de 
calcinación trabajadas <cap. Vl no existe una 9ran perdida 
de Flu6r en la al~mina, sinembar90 y como se vio con 
anterioridad bajo est•• condicionas si se pueden perdar 
otros volatiles como .son al amoniAco y al agua. 



Tabla No, 5 
Grupos OH en la superficie de la 

alómlna. 

TIPO Nómero ~coordinación Carea Lgcal!zaci6n Nómero de 
Al<VI> Al<IV> Neta Fase Capa sitios• 

crstal ina 

la -0.25 110 A 0.3ó 

110 c 0.47 

lb -o.5 110 y 100 D 0.'13 

lla +0.25 111 A 1.oe 

llb 2 o.o 111 B 1.oe 

110 c 0.47 
.. 

llI 3 +0.5 111 B 0.3ó 

* ( 10A15 * cm 1 >. 

t;r>mado de la referencia 53. 



Tabla No. 6 
Grupos 'oH y F en la superficie d• la 

alumlna modificada 0.2 X de FluOr 

TIPO ~d.!;!, cgor<!lnactón Car9a LocallzaclórJ Numero de 
Al<VI) Al!IV> Neta Fase Capa sltlo11* 

crstalina 

Ia 1· -0.25 110 A 0.36 

110 e 0.47 

Ib -0.5 110 y 100 D 0.896 

lla +0.25 111 A --1.08 

llb 2 o.o 111 B 1.00 

110 e 0.47 

III 3 +o.s 111 B 0.36 

FluOr 

-o.s 110 y 100 D 0.034 

* 110~1s * cm 1 >. 

!basada en la tabla S y 1011 resultados del apendlce 1) 



~ Tabla No. 7 
Grupos OH y F en la suparficie de la 

alúmina modificada o.e 7. da Fluor. 

TIPO ~de c:ggrd ina¡; ión Carga boc:a}ius:iéo 
Al(Vll Al<lVl Neta Fase Capa 

c:rstal in .. 

la -0.25 110 A 

110 c 

lb -o.s 110 y 100 D 

Ila . 1 +0.25 111 A 

IIb 2 o.o 111. B 

110 c 

1 Il 3 +o.s 111 B 

Fluór 

-0.5 110 y 100 D 

* uo~15 * cm•>. 

Númaro de 
si ti OS* 

o.36 

0.47 

0.795 

1.08 

1.oe 

0.47 

0.36 

0.135 

(basada en la tabla 5 y lo• resultados del. apandic:• Il 
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d•p1ciea sobre l'lB aldminae modific~d1111 



!!..... Influencia !!ti E.!J.!Qi: !!r!. l;!. alt1mina, 

lh.l Cambio !ID !!.l punto i!ioeléctrico 

Se ha vi!ito que la presencia de FluOr en la alúmina, 
remplazando los grupos OH superficiales, polariza la 
estructura cristalina, debido a que el Fluor as mucho mas 
electrone9ativo que los grupos que substituye. Esto causa un 
aumento en la actividad para la acidez tanto en los sitios 
protonicos (acidez de Bronwsted-Lowryl como en lo!i sitios no 
protonicos <acidez de Lewi•l. 

Este aumento en la acides causa un descen90 en los valores 
del PI an la alúmina. ver figura 25. 

!hz. Efectos ~ l!. prasencia lli!..!_ E.!.!!ér:. !!!!. 
la impre9naci On ;QD. t!2. ll. l!l 

Como se vio en las secciones 2,B.3 y 2.B.4 el PI es un 
par~metro importante en la impregnación. Toda vez que la 
pt"•senc1a del Fluór altera de manera mensurable la 
localizaciOn del PI vaamo• como se afecta la impregnaciOn da 
Mo o W en la• alúminas modificada• que ae trabajaron. 

Para nuestra5 alúmina• y de•pues de una titulaciOn 
preliminar Laura Gasqué (55) informo que para la .alúmina con 
el 0.2% en peso de Fluor, el PI as de alrededor de 7 y para 
la alt1mina con el 0.8% es de apro•imadamente de 5. 

En estas condiciones y recordando que en la solución 
impra9nante tenemo• un pH de 5.5. Tenemos lo si9uiente¡ para 
la alúmina con 0.2% de F la impregnaciOn con Mo <Wl y con Co 
<Ni> sigue el camino señalado en el capitulo 11. 

F·ara la alúmina con o. 8 % de F, es posible qua predomine 
i~ espacie neutra y los equilibrio• da d••plazamianto 
mostrados en la ecuaciOn 2.21 son factibles, m•• aún debido 
a la cercania del PI y el pH es posible qu• subsistan la 
mayoria de los equilibrios •numerados en el capitulo 11 con 
la salvedad indicada en la sección •iguiente. 

El aumento de acidez sobre los aitio• protonlcos, no solo 
ocasiona un descenso en el valor del PI, tambi9n a• posibl• 
qu• ocasione un fenómeno que puede af•ctar en sr•n medida la 
di•persiOn del Mo <Wl sobre la superficie de la alómina, 
eate mismo fenOmeno puede afectar en igual m•dida la 
deposiciOn del metal promotor. 
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1iglll'a 25 

Polarizacidn de la estr~ctlll'a cristalina de la 
aldmina por la presencia del Fl~dr. 



Para entender este fenómeno veamos como puede depositarse 
el Mo <W>, tomando c:omo centro el átomo de Flu6r soportado 
por la alúmina. Existen tres posibilidades que sonr 

a) El Mo <W> se deposita sobre el atomo de Fluór. 
bl El Mo <W> substituye uno o varios de los grupos 

hidro•ilo adyacentes al ~tomo de Fluór. 
el El Mo (W) substituye preferentemente a los grupos 

hidro•ilo más alejados del Fluór. 

Si recordamos el capitulo II, en la solución impresnante 
tenemos que predominan las siguientes espacies: MoQ42-, 
Mo 7 0a 4 •- y Mo1011 1 - para el Mo, y wo.•- y HW1 0 11 1- para el 
tungsteno. Todas ellas con carga negativa. Con esta 
información analizamos las tres posibilidade• enunciadas: 

Para al El Mo <Wl se deposita sobre el átomo de Fluór. 
Tenemos que el F es un elemento muy electonagativo, lo que 
significa que tiende a soportar una parcial de carga 
negativa. por razones electrostáticas e• dificil que el Mo 
<W> se deposite sobre este. 

b) El Mo <W> substituye los grupo• adyacente• al atomo de 
F. Como se ha visto la presencia del Fluór polariza la 
estructura cristalina de la alumina y vuelve mAs debil •1 
enlace 0-H, haciendo mas •cido al protón por lo tanto 
durante la impregnación ocurre, 

-
F o-

.J1/º'-..Ji ... <4.Bl 
/I' /I' 

Donde ahora el oxt9eno soporta una carga negativa, 
haciendo dificil que el Mo <Wl se deposite, sobre el. 

el El Mo <W> substituye a los 9rupo• OH m•s alejados del 
átomo de Fluór. Mientras mas alejado ae encuentra al 9rupo 
OH del Fluór puede espe~arsa que los efectos de la 
polarización "sa diluyan", •n •sto& grupos crece la 
posibilidad da que se deposite el Mo <Wl. 

Para los promotores la especie en Solución es del tipo 
[11<H 20l1] 1.,.siendo M el Niquel o el Cobalto. La situación e• 
contraria a la que ocurre con el Me y W donde las espacies a 
depositarse presentan carga negativa. Para la• especies de 
promotores los sitios de adsorción son: 
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al Los 9rupos OH adyac:entes a los atemos de Flu6r 
bl Los 9rupos del Me <Wl que debido a que presentan un PI 

menor al de la ató.mina, tienen carga negativa 
C) Los grupos OH en la alómina que no esta modificada. 

Donde los sitios se han enunciado por orden de 
lmportanc:ia. 

B. 5 · Efectos sobre tl át"ea especifica 

Siendo el Area especifica una propiedad importante en los 
catalizadores; analiz¡¡remos que ocurre con ella durante el 
proceso de fluorac:lon. 

En forma general se ha aceptado que la f luoración en la 
alúmina disminuye el área superficial. Este decremento es 
función del contenido del Flu6r y del proceso de fluoracl6n 
µtilizado, y ocurre debido al cambio de estruc:tw"a al pasar 
de la alamina al compuesto AlF 3 [Gosh <56l] • 

En la figura 26 se muestran los cambios en el área 
especifica para varios investi9adores en sus procesos de 
fluoraci6n sesun Gosh (57l • 

Para averiguar la. disminución provocada por la pre&encia 
del Flu6r, en el área especi.fica de las alúminas con las 
c:uales se trabaJ01 Luis Cedeño (58) les determinó el .irea 
utilizando un B.E.T. micromeritic:• modela AccuSorb 2100, los 
res¡ultados obtenidos se muestran en la tabla 8. 

Goah (59) basado en los reportes de Skokart reporta que el 
volumen total de paros no cambia si9nificativamente, pero el 
diametro de poros se incrementa de apro~:ima.damente 60 a 1~0 
A despues de una fluoración e::tensa (hasta 39 Y. en peso de 
Fluor>. Podemos esperar razonablemente que esto se aplique a 
las alóminas utilizadas. 

La presencia de Fluór en la 
preparación de catalizadores de 
para dos de ellas podemos decir 
negativa estas son: 

alUmina nos afecta en la 
tres maneras importantes, 
C\Ue nos afectan en forma 

i) La disminución en el área especifica en el 
ca tal iza.dar. 

ii) El desc:enso en el PI de la alamina que puede l le9a1• 
a crear problemas en la impregnación. 
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AJ'ea •~perticial relat1Ta para Tarioe catalizador•• 
de all1mina tl~orada como f~ci6n del contenido de 
1'1~6r. 

a. datos de J .M. Kerkohf 
'1 datos de T. A. Anti pina 

adaptado :ie la referencia 57, 

a datos de S. Kowalak 
O datos de P.O. Slfocart 



Tabla No,8 

Relacion entre el contenido de Fluór y el 
area superficial en las al~minas trabajadas 

Contenido de Fluór 
% en peso 

o.o 

0.2 

0.3 

área superficial 
m1 IS1op 

145 

133 

13b 

..... 



Como vimos la condición i i) no l le9a a darse 
importante en los catalizadores empleados. 

de manera 

El tercer efecto debido a la presencia del 
estar asociado a la forma en que se depositan 
constitutivos en el catalizador, de este 
subefectos 9ue son1 

Fluór parece 
los elemento• 

tenemos dos 

1) El Me <W> tiende a depositarse lo más alejado posible 
del átomo de Fluór. 

2) EL Ni <Col se deposl ta prefentemente cerca del Fluór 
y cristales de MoS2 <WS2> • 
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CAPITULO V 

EXPERIMENTAL 



V. Parte EKperimental 

En este capitulo se explican cuales fuer6n· las tecnicas 
utilizadas en la preparación de los catalizadores, sintesis 
de reactivos y prueba de los catalizadores, y también se 
presentan los resultados obtenidos. 

~ Preparacion de los ca.tal iza.dores. 

Los catalizadores preparados asi como las cantidades de 
metal base y promotor se encuentran en la tabla 9. Todos se 
prepararón sobre la siguiente .alúmina. 

·sama-alúmina t- Al20• Girlder T-126 
area superficial 59=188 m• *9 ·-1 

volumen de poros Vp=O. 39 cm1 ~8car""1 

Datos proporcionados por el fabricante. 

fu_!. F luorac ión de 1 sopor te 

El proceso de fluoración fue realizado siguiendo los 
siguientes pasos (60). 

i) Precalcinación del soporte para su limpieza a 773 K 
!500 ºC> 

ii> Impregnación por via saca con NH,F en solucion acuosa 
iii) Maduración por un dla 
iv> Calcinación por dos horas a 673.15 K (400 •c>. 

Después de la fluoración c~da soporte se almacenó hasta su 
uso en atmósfera 1 ibre de humedad y temperatura amb ient• 
dentro de un desecador. 

~ Impresnación del catalizador 

A.2.1 Catalizadores de Mo 

·Los nueve catalizdores de Mo se prepararon de la siguiente 
manera.: 

i) lmpregnaci6n por volumen de poros con Mo utilizando 
como sal de impre9nación el Heptamolibd&to de amonio HMA 
(NH •lo Mor014o4' _H20 marca Merck. 
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ii) Dos horas de maduración. 
i i i > Secado por 18 hrs. a una temperturA de 353 1( (80 
ºe>. 
ivl Calcinaci6n intermedia a 723 K <450 ºC> por dos horas 
v> Impre9naci6n con Ce o Ni utili:ando como sales 
lmpre9nantes Co<ND.>2•6 H2o o Ni <ND•l,•6 H,O marca J, T. 
Baker. 
vi> Dos horas de maduración 
vi i > Secado por 18 hrs. a una temperatura de 353 K (80 
ºe> 
vi i ll CAlclnaci6n final por dos horas a 723 1( (450 •e> 

~ Catalizadoc.!!~ g~ ~ 

Se preparar6n siguiendo el esc:¡uema mencionado para el Mo 
con las siguientes vat"iantes1 
' i > La sal de impregnación en el paso i > fue el 

paratungstato de aman io <NH4 >10H10<We0u)z • 9 H2 O marca 
Ful ka. 
ii) Debido a que la sal de tungsteno es muy insoluble se 
realizaron cuatro inpregnaciones sucesivas repitiendo 
los pasos i-iv por cuatro veces, después de lo cual se 
siguio el esquema establecido en B.2. 

[!.:.,.Síntesis Q.g Ciclohexeno. 

Para las 
ciclohe><eno, 
ciclohexanol 
procedimiento 

pruebas se utl l iz6 la h idro9enac ión de 
que se hubo de preparar a partir de 
<9rado industrial> por medio del si9uienta 
basado en el propuesto por Brewster (61). 

i) Preparar una mezcla 1:1 en volumen de agua y a:ido 
sulfu1~ic:o concentrado <98 'l.), enfriando despues de cada 
adición de acldo por medio :le un baño de hielo o de 
agua fria. 
ii>Preparar una 1·ueva mezcla 1: 1 de H2S04y agua con 
ciclohexanol, tambi6n se debed• enfriar'despues de 
cada adicl6n al clcloheKanol. 
ili) Se destila la mezcla H,SD4 , agua y ciclohexanol, 
colectando la fracción destilada entre 65 y 75 ºe en un 
matraz erlenmeyer rodeado de hielo. 
iv> Se destila de nuevo esta fracción, se colecta la 
f1~accion que destila a 75 •c. 
v) Se añade un gramo de CaCla como agente desecante. 

Utilizando este método se obtuvo un rendimiento del 60'l.. 
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Como comprobación de que el producto obtenido era 
ciclohexeno se realizó la prueba de espectrometria de masas, 
cuyos resultados se muestran en la figura 27. Las pruebas 
demostr .. arón que el compuesto sinteti~ado fue cicloheNeno de 
alta pureza. 

El sistema utilizado en la activación del catalizador 9e 
muestra en la figura 28. 

El pt'oc:eso de activación para todos los catalizadores fue 
el si9uiente1 

i) Periodo de calentamiento: El catali?:ador a activar 
fue puesto en flujo de N2 mientras 9e calentaba hasta 
los 673 K (400ºC>, la velocidad de calentamiento fue de 
10 ºC/min. 
i i) Sul.furación por cuatro horas; en corriente de H2 S/H2 
10 X en volumen con un flujo de 10 ml/min. 
iii) Enfriamiento con N2 hasta la.temperatura ambiente. 

Se tomaban normalmente O. 3 g de catalizador para •u 
activación, despuas la muestra se dividia en dos partes. La 
pririlera se almacenaba en un frasco sel lado en atmósfera de 
Ar Para estudios posteriores y la otra se llevaba al reactor 
donde se le almacenaba en atmósfera de Ar con una presión de 
2 atm. hasta su uso. 

lh. Reac:c ión 

Lb reacción •• llevo a cabo de dos di~erentes maneras, 
dependiendo del catalizador 9ue se estaba probando. 

Para estos catalizadores la reacción se l lavo a cabo en 
!;.9.Qdiciones isotermicas, a ~73 K C300 ºC> y una presión da 
62 atm. (900 psis> para poder empezar la reacción se 
procedía de la siguiente manera: 

i> En el reactor seco se colocarón 0.9861 moles de 
cic:lohexeno, se burbujeaba Ar, con el fin de eliminar al 
0:<19eno disuelto en el cic:lohexeno. 
ii> Se a9re9aba el catali%ador al cic:lohe:<eno y se cerraba 
el reactor. 
i i i) Se substituye la atmOsfera interna en el reactor por 
otras de Ar, a.si se le almacenaba hasta el otro dia. 
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Tabla No. 9 
Catalizadot•es preparados 

Clave 
Catalizador 

Cahtidad de R•lacicn atcmica 
Matal base ** metal promotor 

(IO IJ <Mp / (Mb+Mp l 

H-CoMc-0 o.o 2.e 
H-CcMc-2 0.2 2.e 
H-CcMc-e o.e 2.e 

H-NiMc-0 o.o 2.e 
H-NiMo-2 0.2 2.e 
H-NiMc-e o.e 2.e 

H-Mo-0 o.o 2.e 
H-Mc-2 0.2 2.e 
H-Mo-e o.e 2.e 

H-NiW-2 0.2 2.e 

• Porc•ntaJ1 da Flucr en pese. 
** A teme• I A•. 

Caractaristicas d• la alómina utilizada• 
9ama alómina Girlder T-12b 
Volúmen de poros• 0.39 cm1 • 9,., 
Area especifica m 14e m•• 9, .. 

0.3 
0.3 
0.3 

o.s 
o.5 
0.5 

o.5 

.... 
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ivl Substitución de la atmósfera de Ar por Hz. (inicio de 
reacción). Se llevaba la presión del Hz hasta 31. 38 atm. 
(450 psig. > 

v> Calentamiento hasta 573 K (300 ºC> y ó2 atm <900 psig) 

Cada 20 min. se tomaba una muestra. 

Para estos c•tal iza.dore& la ,~·eac:c:ión es muy lenta en esas 
condiciones (300 ºC). Por esta razón se probarón condiciones 
da reacci6n Q..2 isotermicas, el proc•dimiento que se si9uio 
fue el siguiente• 

1 > Todos los puntos hasta el v, c¡ue se realizarón para 
la serie NIMo, después de lo cual se realizo lo listado 
a continuaci6n. 
ii) Calentamiento hasta 563 K y ó2 atm (900 psig>. 
iii> La reacción permanece en 290 ºe por 40 min, se 
toman muestras cada 20 min, esto es en O, 20 y 40 min. 
iv> Se aumenta la temperatura por 20 •c y se aJusta la 
presi6n. La reacción permanece aqul por 40 min , se 
toman muestras cada 20 min. 
vl Se repite IV hasta llegar a óó3 K (390 ºCl. 

En la fi9ura 29 se muestra un esquema del reactor 
utilizado para la reacción 

Como •• dijo con anterioridad se tomaba una mu•stra cada 
veint• minutos, esta muestra ara liquida, una informaci6n 

.mis detallada del sistema de mue•treo se encuentra en el 
apendlce 11. Para el muestreo se utilizo una jeringa 
micrometrica con graduación ha•ta de un micrclitrc, marca 
Cole-Palmar. 

Pará el analisis de muestras se usó cromatc9rafia de 
gases, utilizando los siguientes cromato9raf6a1 

al Cromatografó de gasea marca Perkin-Elm•r modelo sigma 
3b, con un detector de lonizaci6n de flama. Acoplado 
a una estación de datos Perkin-Elmer mod•lo sigma 15 

bl Cromato9rafó de gasa• marca Gow-Mac ••ria 550, con 
detector de conductividad termica. Acoplado a un 
9raficador-inte9rador Gow-Mac 750. 

Se utilizo en ambos casos el método de an•lisis por 
estandar aKterno, con referencia al ciclahexeno. La columna 
utilizada fue la siguiente. 

Carbcwax 20m/Cromosorb GMW lono;iitud 1.82 m (ó ftl. 
diametro 0.3175 cm. <1/8 "> 
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Pigura 29 
Esquema del reactor a alta presi6n (Parr) utilizado 

1, !orRillos ~ujeta~ores 
2. valvula de ~u~streo para l!oui~os 
3, valvula de entrada de gas 
4. agitador 
5. valvulb de muestreo ~as. 
é. termopozo 
7. ~ello de teflon 
~. aietema de calentRJr.iAnto. 



La temperatura para detectores e inyectores fue de 375 K 
(100 ºC>. Mientras 9ue la del horno fue de 333.15 K (60 ºC>. 
los tiempos de retención de los producto& anali~ados varian 
desde 0.06 min. hasta 6.48 min. 

Los resultados de una corrida tipica se muestran en la 
figura 30. 

E... Reiul tados 

Los resultados obtenidos se mu•stran en el siguiente 
orden: 

Catalizadores 
Ca tal 1 zadorea 
Catalizador&• 
Catalizador 

set"ia NiMo 
serie CoMo 
serie Me 
serie NiW 

figura 
figura 
figura 
figura 

31 
32 
33 
34. 

La forma en que se llego a estas gra~icas ae muestra en al 
apendice IV 
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1ig11ra 30 
Bea11lt'ldo de t mi ) r. \ n I 
la corrid'l eaperimental 
del cat'llizador NiW-2 en con-'-------------------------~ 
4iciones no *sotermic'ls. 

Ciclohex'lno tr. 2.32 ~in. 
Ciclohexeno tr. 3. 28 min. 
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.ticllra J2 

Comportamiento de los catalizadores de la serte 
H-Co~o. 

ECUl\CICN DE ARRHEHIUS :· 
11-Collo-O V•8,9513-9325X cc,•-0,9958 fa• 18 530 ca.l/mot 

11-Co!Ao-2 V•8: 6064-8924X cc,•-0,9987 Eo.• 17 769 ca.l/mol 

11-Coll.o-8 V•7,60-8 346X cc,•-0,9637 Ea• 16 5 85 ca.timol 



Log r 
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,5 1,6 1. 7 

Pl.lll'a JJ 

Comportamiento d~ la serie de catalizadores H.Mo 
ECCACION OE ARRHEHIUS, 

H-1.~o-0 

H-l!o-2 

H-1.10-8 

Y•6,41-8000J: cc,•-0,9753 Ea•l5 891 C!1l.l/mol. 
Y•6,82-1161X cc,•-0,9909 Ea•l6 211 cal./mot 

Y•n.ss·- 11 B19X cc.•·0,9996 fa•35 411 cal./mot. 
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.l'iglll'& 34 

Comport~miento del Catalizador H-NiW-2 

BCUACION D6 ARRiNIHUS 
Y=-9.87-9325X cc.=-0.9989 Ba= 18 530 cal/mol 



CAPITULO VI 

DISCUSIOH DE RESUL. TADOS Y COHCLUSlotES 



ESTA 
SALIR 

TESIS 
OE LA 

NO OfBE 
BlaliOHCA 

VI. Discusian d• resultados y conclusiones 

a._ Diss;usión g~ resultados 

1.... i;omeortamento !!.!l. !BI. ~atalizadare• !:!2._ 

De los catalizadores probadas, solo los H-Mo-2 y H-Mo-B 
tuvier6n un comportamiento diferente con respecto a lo• 
demás ca tal i zadore• preparados. Estos catalizador•• 
presentan otra reacción ademas de la hidro9•nación 
identificada como isomerización por los resultados de 
espectrometria de masas (fi9ura 35). 

La figura 36 muestra que en estas catalizadores la 
velocidad d• reacción de hidrogenación p•rman•ce constant•. 
Sin embarga la presencia de la reacción de isom•rización 
aumenta la velocidad da reacción total. 

La adición da Fluór en los catalizador•• provoca qu• la 
velocidad total aumente debida a un aumenta en la velocidad 
de isomerización <ver figura 37). Lo anterior significa que 
la reacción de isomerización es favorecida con la pr•••nci• 
d•l Fluór. 

A cada r•acción se puede asignar un tipa diferente d• 
sitio activo. Veremos a continuación la naturaleza de cada 
uno da los sitios activos. 

De acuerdo con Ternan <62>, sobre lo• catalizadores d• 
hidrotratamiento soportados sobre alúmina podemos •ncontra.r 
dos tipos de aceptaras de electrones1 Los sitios 4cido• 
presentes en la alúmina, asociados con la r•acción da 
isamerización y el segundo tipa de centro activo, qu• se 
encuentra sobre el MoS1, relacionado a la hidro9ena.ci6n, 

El primer tipo de centra activa puede asignarse a especies 
como& 

En la reacción de isomerización la presencia del Fluór 
aumenta la velocidad d• esta reacción <Figura 37>. Esto lo 
explica Gosh (63) de la si9uiente man•ra1 estos •itio• 
Acidcs son los responsabl•• de reacciones cama •1 
rompimiento, la isomerización, la 1lquilación y la• 
polimerizaciones. Toda• e;las envualven mecanismos basados 
en el ión carbonio 

-79-



•.oc; 

·•·lii""" 

1: DCA 

.. 

Pi 

I' 
1 

1 
• J 

A 

:tlUlf'O de. Jte..te.nc.l6n (mln: 1 
Cl!oma.togJtamct obte.n.ldo e.n upe.c..tJtome.tll.CD. de. m<LllLI 

'h~-------------·-------------·-· 

&C.FILCD 
s~. . !· .: ··:~I~'.t\•1!'870 müt. 

<:}'i~L 
ID 

,. 
,. 
·~ 

1,'I •' 
1 . _.. 

!!e? .. 
•• 1.11· , . 
•• 
·• 

l'igura 35 
HeaultadoP de los análiaie realizadoe por eepectrometr!a 
ele maec,e (DEP¡r 1 Facultaa ae '.)uímica) a loe p!'oductoE' d~ 
reacci.Sn de lo~ cateli?aaoree H-!:o-' y H-N.o-8. 

P) Cromatoprruna ort~n:ao 
'h: PFl11?'CtT0':'r.f tl J~ Í1 e mP..FA.r- ~Pl Tif"if!lP,.. .T'T )r;•:c·-., t!-lU]dO • 



mln. 

D 

!'igura 35 
Perult!ll!oP de lo!' análieip realiza.do"' por eE"pectrometría 
de maeae (DEPg , Facultan ñP ~uímica) a lo!' ~roductor 1e 
:ri;acci6n de lo!' Cf·t..llzt<doree H-~·o-2 y H-Mo-8. 

e) eepActrometr !a rl ~ 7.H,f.E <' ~l pe¡:'und o r.r~i'ucto eluiño. 
rl) eE>pectr0metrí" de m&ra"' dPl tercer !'roi!tict~ eluido. 
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Es de esperarse que el Fluór estabilice las especies 
Acidas, basandono• en los estudio• realizados en el capitulo 
lV, este tipo de especies se formarían por un tipo de 
mecanismo como el mostrado a continuación. 

F" 
1 _......o, .--o,,.__ _,.. 

:::·A1_ _,..Al_ ~1\1. 
~o ~o~ ' ---... ~H,O + 

-
+zH z O (7, 1) 

donde sa muestra la formación del sitio apartir de la 
especie deahidratada, En ese mismo mecanismo es posible ver 
como el FlOor estabil1za la carga que soporta el Al. 

El otro tipo de centre activo corresponde al criatal da 
MoS2. y podemos decir que es el responsable da la reacción 
de hidrogEinaciOn, porque en el catalizador H-Mo-0 solo se 
detectan traza¡¡ de la reacción de isomerización. 

El primar efecto 9ue causa la adición del promotor al 
catalizador es el aumento en l• velocidad de reacción qua se 
puede Yer en la figura 38, esto se debe al •fecto promotor 
ampliamente diBcutido con anterioridad <vid. capitules I y 
111>. El segunde efecto es la desaparición de la reacción 
de isomsrización que sólo produce trazas en eetos 
catalizadores¡ por lo cual podemos decir sólo hay reacciOn 
de hidrogenación. 

En el capitulo lV se mcstro la posibilidad de 9ue los 
promotores sa depositen sobre los grupos hidro><ilo que 
rode~n al Fluór, estos 9rupos son los más ácidos y como 
vimos an l• sección anterior son los responsables de la 
reacción de i•omerización, asi pueG la deposición de los 
prcmctore• inhibe la fcrmaci6n de les 9rupcs aceptares de 
electrones mas fl.1erteis en la altlmina. Esta situaci6n puede 
wer la razón de por9ue desaparece la reacción de 
isom•rizaci6n con la presencia del promotor. 
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Realizando un analisis mas detallado de como se puede 
depositar el metal promotor: De acuedo con el capitulo IV 
tenemos los siguientes tipos de sitios sobre los cualea 
pued• depositarse el metal promotor. 

1> Los grupos OH adyacentes a los •tomos de Flu6r 
2> Los grupos del Me <W> 
3) Los grupos OH en la alúmina "•in modificar" 

Los r&sultados que •• pr••11ntan con los catalizadores 
H-Mo-2 y H-Mo-8, no• indican qu• cuando menea una parte de 
loa promotores se depositan sobra los grupos OH adyacentes a 
los •tomos de Flu6r, otros mAs se depoaitan aobr• los grupo• 
d•l Me <W>, y daspúea sobre los grupos OH d• la alúmina "•in 
modificar", Esto no• t)ac• P•nsar que la adición del Flu6r 
nos lleva a una depo11ici6n 11 9uiada 11 cuya consacuenci• 
pr inc !pal es1 

El promotor •• daposita preferentemente an las orilla• 
y sobre los cristales de MoS2 <WS 2 l, 

En el r.apitul,, IV ee vio f:lU• t!l ~itio active tie a•ocia 
tr~dicionalmente con la vacante anionica Mo y como se puede 
formar este apartir de la perdida de los grupo• s•·. la 
labilidad da estos 9rupos craa "huecos electr6nicos 11 como 
los encontrados en los semiconductores del tipo 11 p 11

, que 
pueden asociarse con una de~iciencia electrónica asociada 
con todo el cristal. EKiste un• correlación experimental de 
el increm•nto de la conductividad d•l tipo 11 p 11 con la 
actividad del catalizador en la raacción d• HDS (64). 

Wentreek y Wise <6~> muestran que la quimisorci6n de 
hidrogeno se da en estos 11 huecos electronica•11 pu•d• ocurrir 
asi; 

ttzH2 + O H;:¡,, (7.2) 

Podemos eaperar 9u• la vacante idnica Ma 44
, en los 

cristales da MoSa, sea capaz de adsarb•r mol•cul•• con alta 
d•nsidad electrónica de la si9ui•nte formal 

SH 
o 

SH 
1 •• 1 
Mo~~~Mo~o 

(7.3> 
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Donde el sistema pi del ciclohexeno es la fuente de alta 
densidad electrónica. Se puede visualizar que la 
t;rari-:;fec-encia de carea <conductividad de tipo 11 p 11 > es 
importante para la adición de protones a este sistema pi. 

it.. Papel electrónico !!!U Flu6r !l!l U!!. catalizadores 
~promotor 

Como se puede apreciar en la figura 36 el aumento en el 
cont•nida de Fluór en los catalizadores de la ••rtes H-CoMo 
y H-NiMo provoca un aumento en la velocidad de reacción. 
Este aumento posiblamenta sea mayor del e•p•rado por un 
~imple afecto de dispersión <especialmente •n la ••ri• d• 
cata l i zadorew H-Ni-Mo> ¡ esto podria e>ep l icarse da acuerdo • 
lo st9uiente1 

Como •Jentreak y Wise (bb> no• refi•rlffl la pre••ncia d•l 
promol•it' aumenta la conductividad del tipo 11 p 11 en el cristal 
del MwS , aumentando con ello la quimi•orción de hidro9éno. 
De acuerdo con Ternan <67) el mecanismo probable Beria1 

(7.5> 

Con respecto a nuestro catalizador ten•mos lo &i9uiente1 

l> El Fluór adicionado al retirar carga electrónica 
estabiliza este tipo da centro& y facilita la 
transferenc i• de carga al cristal de MoS • 

2> Como se vio con anterioridad con el fenom•no da 
1 a deposición "9uiada 11 el Fluór facilita la 
quimisorción del H2 al exponer al Ce y Ni al 
madio circundante. 
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ª-:.._Conclusiones 

l. La presenc:ia del Fluor influye en la di•persion del 
Mo sobre la guperficie de la alumina. 
Lo anterior se apoya en el comportamiento de la serie de 
catalizadores H-Mo, en los cuales podemos distinguir dos 
sitios activos diferentes. Se debe señalar 9ue el aumento de 
los sitios ácidos, provocado por el aumento del Fluór en la 
alúmina, provoca un descenso en la velocidad de la reacción 
de hidro9enaci6n (aún cuando el contenido de Mo en los 
ca tal i:adores es al mismo). Debemos pre9untarnos1 ¿ El 
descenso as el resultado de la competencia entre los sitios 
activos o se debe a una mala dispersión del Mo 7 

2, La presenc:ia del Fluor influye en la dispersión del 
,promotor sobre la superficie de la alúmina y en el cristal 
del MoS 2 • 

Basandonos en el hecho de 9ue al a9re9ar un promotor <Ni o 
Co) se inhibe la reacción de Isomerización debida a los 
sitios ácidos. Lo que nos sugiere la desaparición de estos, 
prob•blemente debido a 9ue se deposita el promotor sobre 
ellos (vid. c:apitulo IV>. Podemos dec:ir 9ue el Fluor c:rea 
una deposición 11 9uiada 11

• 

3. "Efecto electrónico 11 del Fluór. 
Se distingue la posibilid•d de 9ue el Fluor presente un 
"efecto electrónico", dabido a 9ue los aumentos en las 
velócidades de reacción ¿son mayores al esperado por un 
efecto simple de deposición? Se deb• señalar que el 
comportamiento de las series de catalizadores H-NiMo y 
H-CoMo es muy similar <ver figura 36), puesto que ambas 
curvas tienen la misma forma. Esto nos indica que el efecto 
del Fluór sobre ambas series es del mismo tipo. 

4. El comportamiento seguido por los catalizadores puede 
e>:pl icarse por la teoría de la fa&e Co-Mo-5. 
Sin embargo los resultados obtenidos refutan la afirmación 
de Topsoe y Clausen 168) en el sentido de 9ue el soporta 
<alúmina en nuestro caso) es meramente una estructura sobre 
la cual se puede depositar y lograr una adecuada dispersión 
de los cristales de MoS2 , que en realidad son un segundo 
soporte del Ni (Ce>. Se muestra. que existe relación entr• el 
aumento de acidez de la superficie del soporte y la 
velocidad de reacción. Lo anterior destaca el papel 
11 electrónico" del medio en el cu•l se encuentra la fase 
Co-Mo-s. 
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Sugerencias para trabajo futuro 

B.!. Impresnaci6n de !..e alllmina 

Es importante hacer notar ~ue en el presente trabajo se 
maneja una idea diferente de la tradicional sobre los 
fenomenos que ocurren durante la impregnaciOn. Generalmente 
se pien&a que la secuencia de substitución da lo• grupos 
hidroxilo sobre la superficie de la alúmina eS aleatorio 
(ó9l, Mientras que aquí se dice que lo• grupos hidroxilo •e 
substituyen en función del tipo de carga que soporta. Esta 
idea se introduce como resultado de la ausencia de la 
reacción de isomeri:aci6n en laa series de ca.tal iza.dores 
H-Nil1o y H-CoMo puesto que si la substitución se diera al 
a.zar, esta reacción no debería de disminuir eu velocidad 
tan drasticamente. Para comproba.r estas aseveraciones es 
importante real izar estudios de dispersión sobre los 
ca.tal iza.dores trabajados. Pery C.?O> nos refiere que es 
posible identificar los diferentes 9rupos hidroxilo por 
medio de IR, quiza sea posible utilizar esta tecnica para 
reali~ar los estudios requeridos. 

Hasta el presente se han presentado teorias acerca de como 
esta colocado el promotor <Co o Ni> en el cristal del MoS 2 , 

y se ha olvidando explicar la forma en que el promotor 
actLla. En este trabajo se rescata la idea de Wentt"eek y Wise 
<'t> en el sentido de que el MoS puede ser un buen 
semiconductor del tipo ''p 11 y se introduce la teoria de que 
el t)r•omotor sea un generador de 11 huecos electrónicosº que 
los transfiet•e al cristal del MoS • 
El papel del promotor pude estudiarse por medio de la 
cinética, de acuer•do con la idea de Ternan (72), les 
estud~os pueden realizarse de la siguiente manera: 
Es posible que algunas reacciones de hidrotratamiento <HDS 
por ejemplo> requieran de dos sitios activos para llevar a 
cabo la r'eacción <por ejemplo en la HDS del tiofeno, puede 
ocurrir la Hidro9enac i6n y la de5ul fu rae ión; ver figura 1) 
estos sitios son; 

1~ La vacante anionica Mo <representad• en adelanta como 
Mo 4 .. > 

2> Los "huecos electrónicos" <•>. 

Si esto es cierto la ecuación cinética puede ser del tipo: 

<VIII.1> 
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Esto en el C:t"istal de MoS2 • si ahot"a agregamos el promotor y 
si este es en realidad productor de "huecos electrónicos"; 
al aumentar la concentraci6n del promotot-, se debe de llegar 
al punto en que VIII.! ya no dependa de (I], entonces se 
esperaria un cambio de orden de reacción a: 

r. = k' [Mo .. +]°' <VIII.2> 

El problema se complica si en realidad se trata del mismo 
centro que actua de dos maneras distintas Boutrafa (73> 

Al parecer la presencia del Flu6r en el catalizador tiene 
·dos efectos. 

a> influencia en la dispel'•sión 
b) influencia electrónica 

Para distin9ir el ºefecto electrónico 11 del "efecto de 
dispersión" se requieren amplios estudios de dispersión, ya 
sea por microscopia electrónica u otro medio. 
Un camino alterno seria cambiar de aditivo, para lo cual 
e:<isten dos formas: 

1> Cambiando la electronegatividad del elemento 
sin alterar la dispersión. Esto puede lograrse si 
de impregnar el Fluór se logra impregnar otro 
halc'9enos (Cl o Br> 

aditivo, 
en lugar 

de los 

2> Cambiando el patrón de dispersión y la 
electronegatividad del elemento. Por ejemplo, si se impregna 
Li en lugar del Flu6r, todos los efectos deben de 
invertirse. 
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APENDICE I Calculo aproximado de la distribución de F 
sobre la supet .. fic:ie de la alúmina. 

1) Catalizador o. 21. en peso de F. 

Tenemos c¡ue F 
9 F + 9 Alúmina 

en un 9ramo de catalizador 9 F + 9 Alúmina = 1 

por lo tanto 9 F = o.02/lOO*lc 0.002 

siendo el PM del Fluór 18.9984 9/9mol tenemo&a 

0.002 9 F ¡ 9 mol F 1 
10.9994 a fi 

= 1. 05272 <10~> 9 mol F 

1. 05272 < 10~) 9 mol F b.023<10 23 > iones F ¡ = b.3395 <10•• > 
1 9 mol F 

Por otra parte: 
en la alúmina utilizada As=188 m' 1100 cm I'= 1.88<108 ) cm• 

l1ñil 

con lo cual tomando el No de si ti os presentes para en tipo 
lb <ver tabla 5) tenemos 1.7484(10'1) 9rupos OH del tipo 
lb. De estos lle9an a ocuparse: 

_b.3395(10") 
1. 7484 ( 10") 

= 0.03b25 o el 3.b2 f. de los sitios 
presentes. 

Para el catalizador con o.a 'l. tenemos. 

por unº gramo de catalizador 0.008 9 F. 

0.008 9 F 1 mol F 
18.9984 9 F 

*b.023<10 2 3> iones F 
1 mol F 

2. 5358 ( 10• 0 ) 

iones F 

con las cuales se ocupa el 14.5 Y. de los srupog OH del tipo 
lb. 

Nota: Los grupos Ib son los que presentan la carga negativa 
mAs alta y son por lo tanto los primeros en substituirse 
<ver Capitulo IV>. 
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APENDICE II Calcules realizados para la preparación de los 
catalizadores. 

Se requiere preparar catalizadores Mo CW) con una carga de 
2.8 átomos/nm 2 ; es conveniente encontrar un factor que 
exprese 9 sal lm'a.p. Para lo cual se realiza lo siguiente; 
Tenemos que: 

La sal impre9nante de Me es HMA <NH 4 >1 Me 1014 •4 H 20 
PM=l235. 86 9 I gmol recordemos 9ue lnma 1 ( 10- '> m 

2.8 atemos de Me 1 1 nm 
nml 1<10"º> m 1

'=2.8 <1011> Homes de Me 
m• 

2.8 A.Me l molecula HMA 1 mol HMA 1235.86 HMA 
~m • 7 atemos Me 6. 023 ( 102"l mol. HMA 1 mol 

. =- !h~.L!.Q:•ls. !:!!:!BL!!l " .. 

De manera similar par• el Tungsteno tenemos 1 

1.25<10-•!_ a PTA/m2.._ 
donde siendo PTA <NH4l 10 H 2 <W2 0 7 >0 •9 H20 PM=3222.7268 
9/9mol, el PTA da 12 atomoa de W por molecula de PTA. 

Los datos de la alúmina b&se son1 
gama alumina Girlder T-126 
área superficial= 188 m2 I 9 'º' Volumen da poros•0.39 cm3/gto~ 
La cantidad a preparar de cada catalizador sera 0.5 9 
De lo anterior tenemos que el volumen de impregnación es1 

Volumen de impregnaci6n=<0.39 cm•ts>*<0.5 s>=0.195 ml 

Ca ta 1 i zadores de Mo 
la cantidad de sal impre9nante requerida esa 

8. 24 <10-•> 9 HMA 1188 m2 1 CO. 5 s cat>I= O. 0775 9 HMA= 
m• gcat 1 6. 2709 <10·"> moles HMAa 

6.2709!10"'> mmoles HMA 

para obtenerlas se requiere una concentración en la solución 
de1 

6.2709(10" 2 > mmol HMA 
o. 195 cm• 

De isual manera obtenemos para los catalizadores de W, 

concentraciOn de la solución 
impregnan te 
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la cual es isual a 0.6025 9/ml. 9ue es mucho más de lo 9ue 
se puede disolver a temperatura ambiente (como lo indica la 
t•eferencia 1.:5 a 20 •e solo se disuelven 1.064 9/100 mil. 
La ra:zcn anterior es la causa dÉ! que se utilizen cuatro 
impregnaciones sucesivas <a 62 •c se disulven b. 145 o/100 
ml> • 

Para los promotores se requiere una rel•ción átcmica da 

Ce: _j&__ = O. 3 
Cc+Mo 

Ni: Ni = 0.5 -¡¡¡¡¡¡;¡;; 

Para Ce tenemos 9ue Co= 0.3 Co + 0.3 Me de donde: 

<l-0.3>Cc=Mo y Ce=--~- Me• O. 42BóMo 
<l-0.3) 

Si en la solucion impresnante tenemos 6.2709 <10-~mmole• 

entonces tenemos 7•(6.2709<10"•>>•Nao=2.6438(10••> A. Mo 

y re9uerimos 2.6438<10'º>*0.~286 • s 1.1332(1020) A. Ca 

como una molecula de Co<N0 0 l2 •ó H20 nos da un átomo de 
c:obal to se re'luiet--ant 

1.!332(1CJ"°lA. Ce\ 1 mol Co<NO.>a \= 1.881600--l mol da 
6.023(1023) A. Co Co<N0,> 1 

y la concentraci6n en la solución requwrida es; 

O. 1881 mmol Ce <NO.>z = 
o.195 ml 

para el catalizador NiMo procediendo de la misma manera 
tenemo~a 

Cene. solución imp.= ~ !:!... 

y para el catalizador NiW 

Cene. solución imp.= ~ ~ 
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APENDICE 111 Notas al sistema de muestreo 

Para realizar un muestreo correcto se deben conocer las 
condiciones termodinamicas •n que se encuentra la mezcla da 
reacción de manera que sepamos los cambios que sufre al 
pasar a las condiciones ambientales, En la figura 3b se 
muestra el diagrama P-H para el ciclohexeno obtenido a 
partir de la ecuación de estado de ~~dlich-Kwong basandose 
en el programa presentado por Weber <141. Es preciso se~alar 
que e.l ciclohexano tiene casi el mismo diagrama <pues sus 
constantes criticas son muy parecidas), 
En este diagrama se puede apreciar facilmente que en las 
condiciones de reacción <Pabl.24 atm y T entre 300 y 400 ºC> 
al ciclohexeno se encuentra arriba de su punto critico. Es 
evidente que al tomar una muestra <a trav•• de la llave de 
muestreo de l lciuidos <ver figura 29), Ocurre un "flasheo" de 
la muestra, aste •• un proceso irrev•rsibl• que pademow 

'aproximar como isoentropico <linea punteada en la figura 
3b), Al pasar por la llave nuestra muestra 5e divide en dos 
fases con composición diferente en cada una de ella•· El 
tomar una muestra liquida o gaseosa tal y como sale del 
reactor nos daria una concentración erronea. 
Para corregir esto es suficiente un si•tema de condaneaci6n 
para llevar a nuestra muestra al punto marcado como A •n la 
figura 3b en el cual toda la muestra es liquida, Para ello 
se utilizo un refrigerante da vidrio por el cual circulaba 
agua como agente enfriador. 
Otro de los puntos realizados fue la calibración de loa 
cromatografos utilizados, con el fin de utilizar el m•todo 
de anilisis por eetandard externo, como compuesto• de 
referencia se utilizo el ciclohaxano <Merckl y el 
clcloh•K•no aintetizado. las curvas de calibración obtenidas 
&• muestran en las f i9ura• 3b y 37 para al cromatografO 
Perkin-Elmer y en la• 38 y 39 para el Gow-Mac. 
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APENDICE IV Calcules de las Velocidades 

Para fines de comparaciOn de los cataliz•dores de 1•• 
series CoMo, N!W y Mo con los catalizadores NiMo se hace 
necesario estimar la velocidad de reacción a ~73 K (300 ºC> 
lo cual se realiza de manera indirecta utilizando la 
ecuación de Arrhenius. 

Por conveniencia nuestra velocidad da reacción tiene la• 
siguientes dimensiones. 

mol•• de i formadas 
r <IV. ll 

(g catl (tiempo) 

Tenemos que el ciclohaxano participa en la siguiente 
reacción1 

o +Ha -- o <IV.2) 

NOTA• Excluyendo lo• catalizadores H-Mo-2 y H-Mo-9 podemos 
decir que esta •• la unica reacción que ocurre. 

De la reacción anterior podemos escribir• 

<IV.3l 

La 11euación de Arrhenius ••• 

. ~· k • A exp 
R T 

<IV.4l 

La cu•l substituida en IV.3 das 

<IV.~l 
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/ Cuando ,ót tiende a e: ero Cu y CH
2 

son esenc: ialmente 
constantes y IV.5 puede reescribirse comot 

r a A' eKpl RE: 1 <IV.61 

De donde tomando logaritmo• tenemos: 

109.r = 109 A' - ~1~<~1 
T R <IV.71 

Que corresponde • la ecuación de una linea recta de la 
iorma1 

y • b + mx <IV.81 

!!..... ~ 'ª U. velocidadH a rHc:c:ión. 

Para calc:ular r a partir de los datos eKperimentales se 
realiza un balance de materia • Rec:ordando ~ue se trabajo en 
un reactor Batch, con agitación y condic:iones de reac:c:ión 
isobaricas. 

\

Masa del reactante I 
alimentada al 

elRmemto de Vol. 

!Masa del raactant• 1 
convertida •n el 
elemento de Vol. 

!
Masa dal raac:tante\ 

qua sala dal 
elamento de Vol. 

IAcu,.ulaciOn de raactivo 1 
•n •1 

elamanto da Vol. 

Siendo m la masa an moles del raactante c:orrespondiante a 
la c:onvarsión caro y X la conversión an •l tiempo .ót. la 
acumulac:ión del raactant• an al intervalo de tiempo ~t as 
-m~X y por lo tanto la ecuación JV.9 •• c:onviarte an1 

-rW~t • - m/::;.x r a CIV.10> 

La• ac:uac:iones IV.7 y IV.10 ••utilizan para c:alcular las 
enargia• de activación para la reacción da hidrogenación dal 
cic:lohaKano para los c:atalizadores He, CoMo y NiW. 
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6. Grupos OH y F en la superficie de la alt:lmina modificada 
con o. 2Y. de FluOr 

7. Grupos OH y F •n la suparfici• de la ali:.mina modificada 
con O.BY. de FluOr 

B. Relacion entre al contenido da Fluór y •l Area 
superficial de los catalizadoras trabajados, 

9. Listad• lo• catalizadoras pr•parados. 
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