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X. XNTRODUCCXON. 

El mejor aprovechamiento y diversificaci6n de los productos 
petroqulmicos ha sido una de las más fabulosas historias 
relacionadas con la investigación moderna en ingenier1a 
qu1mica. En la actualidad, mtls del . aot de los productos 
orgtlnicos son petroqu1micos, y el porcentaje contintla 
aumentando. Los departamentos de investigación y desarrollo 
de varias compatiias estan planteando métodos novedosos y 
eficientes de manufacturar productos petroqu1micos y es 
conveniente examinarlos en forma ordenada. 

En la década de los 60's se desarrollo un gran nümero de 
procesos cataliticos para el tratamiento con hidrógeno 
(hidrotratamiento) de las fracciones del petróleo, tales como 
la hidrodesulfuraci6n (HDS), hidrocracking (HYC), 
hidrogenaci6n (HYD) e hidrodesnitrogenaci6n (HDN) entre 
otros. Estos procesos son bastantes similares entre si, y se 
usan para mejorar algunas propiedades de los hidrocarburos 
que se est6.n tratando, por medio del uso de un catalizador 
espec1f ico para la reacci6n deseada. En alqunos casos se 
lleva a cabo m6.s de un proceso, simultáneamente. Los 
catalizadores comunes para las reacciones de 
hidrotratamiento(HDT) son los metales tales como el molibdeno 
y tusgteno, sobre al6mina. 

El principal proceso de HDT es la HDS, debido a que la 
mayor parte de las fracciones pesadas a tratar en las 
refinerias contiene entre 2.0 y s.s \ de azufre • El alto 
contenido de azufre en las fracciones del petr6leo trae como 
consecuencia; un alto grado de corrosi6n durante el proceso 
de refinaci6n, el envenenamiento de los catalizadores de 
platino(que es el componente activo de los reformadores 
catal1ticos) y la contaminaci6n del aire debido a la 
combustión de estos con azufre. 

En los ültimos aftos(46) ha quedado claro que los procesos 
de HDT son la clave para producir los combustibles que 
necesitaremos un un futuro próximo. En los E.E.U.U y Suecia 
se han promulgado nuevas normas con respecto a las 
especificaciones de estos, las cuáles no se pueden satisfacer 
hoy en dia, y las cuáles no se sabe bién como se podrán 
lograr más tarde, la Comunidad Eur6pea esta implementando 
normas parecidas. · 
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Los contenidos de S deben de reducirse hasta en 300 veces, 
para alcanzar de 10 a 50 ppm. Cabe deetacar que el nllmero de 
cetano y octano, caracterleticas esenciales de la combustión, 
apenas deberan cambiar. Por otro lado, los arom&ticos y 
poliarom4.tico11, que actualmente no existe limitaciones en 
cuanto a su contenido, deben ser eliminados casi totalmente. 
Todo esto sera posible si los nuevos catalizadores a 
utilizarse en los procesos de HDT poseen caracterlsticas 
hidroqenantes que permitan la HYD de arom6.ticos, además de 
que esta caracteristica es deseable para la HDN. 

El presente trabajo tiene como objetivo probar el car6cter 
hidrogenante de catalizadores a base de Ni y Mo sobre 
soportes mixtos de alt\mina-titania. Estos soportes son nuevos 
en su tipo y s6lo ha sido probada su bondad, como sopcrtes de 
catalizadores para HDS de tiofeno. 

Para cumplir con el objetivo de este trabajo de tesis se 
lleva~on a cabo las siguientes tareas: 

-Preparar soportes catallticos mixtos de Oxido de 
Titanio y oxido de Aluminio, a diferentes relaciones 
molares. 

-caracterizar los catalizadores sintetizados de Mo y 
Mo-Ni, consistente en la medici6n del Area superficial y 
acidez superficial por valoraci6n con N-Butilamina. 

- Determinar la influencia del soporte en la reacci6n 
de HYD de ciclohexeno. 

- cuantificar el efecto del promotor (Ni) en la 
reacción de HYD del ciclohexeno. 
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II. OlllllZIUILIDAl>ZB 

En el presente capitulo se describen los pr_ocesos de 
hidrotratamiento, los diferentes métodos de preparaci6n de 
los catalizadores, algunas caracterizaciones de los mismos, 
as! como las reacciones tlpicas usadas en laboratorio para la 
determinaci6n de su actividad catal1tica. 
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2.1.BXDROTllATllJIIllÍITO. 

El petr6leo esta constituido por miles de diferentes 
sustancias incluyendo gases, 11quidos y s6lidos, que van 
desde el metano hasta el asfalto. casi todos los componentes 
son hidrocarburos, algunos de ellos con importantes 
cantidades de nitr6geno (O al o.s t), azufre (del Oal 6 t) y 
oxigeno (de o a 3.5 t9) (1). 

La remoción de azufre, oxigeno, nitr6geno y metales por 
medio de procesos de hidrotrittamiento tiene una gran 
importacia desde que se empez6 a usar el petr6leo como fuente 
de energ1a. 

El petr6leo y sus derivados se purifican debido a que 
muchos de los nuevos procesos catal1ticos no toleran al 
azufre ni a los metales. Adem&s es importante eliminarlos 
para disminuir la contaminaci6n del aire debido ·a las 
emisiones de los 6xidos de azufre y nitr6geno que contribuyen 
a la lluvia ácida (2) y disminuir la corrosi6n de los equipos 
de proceso. 

Los procesos de hidrotratamiento son bastantes similares 
entre si y por.lo regular constan de las siguientes etapas: 

1.- Calentamiento de una carga liquida y del hidr6geno a 
la temperatura de reacci6n. 

2.- Contacto de la carqa con el catalizador, casi 
siempre es en un reactor de lecho fi~o de uno o dos 
etapas. 

3.- Separación del liquido y de los gases en una etapa o 
dos etapas. 

4.- Destilaci6n del producto liquido. 

s.- PUrificaci6n de la corriente de hidr6geno para 
poderla reciclar. 
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En general las condiciones de operaci6n de los procesos 
son: la presi6n de 14-420 Kg/cm2 y la temperatura de 175-
510 •c. 

En estos procesos por medio del uso de catalizadores se 
puede mejorar la calidad de los hidrocarburos, estos se 
seleccionan en funci6n del tratamiento deseado. Los 
catalizadores más comunmente utilizados para las reacciones 
de hidr0desulfuraci6n, son metales como el molibdeno y el 
tugsteno sobre Al 2o 3 • 

2.1.1. PROCESOS DE HIDRO'l'RATAHIEllTO. 

En el estudio de los procesos de hidrotratamiento a nivel 
de laboratorio o planta piloto se usan como moléculas prueba 
a moléculas que presentan una gran dificultad para realizar 
la reacci6n deseada. 

Algunos de los sistemas de tratamiento con hidr6geno de 
las fracciones del petróleo son las siguientes: 

2.1.1.1. BIDRODBSULPUllACIOH (BDS). 

En la HDS se convierte al azufre en sulfuro de hidr6geno 
que puede separarse con facilidad en una corriente qaseosa y 
posreriormente transformarse en Azufre. 

La molécula del tiofeno(C4H4s¡ es la molécula prueba m!s 
estudiada en las reacciones de HDS, debido a que presenta una 

.gran dificultad para desulfurarse, Kawaguchi (3) reporta 
las etapas intermedias que se presentan en la reacci6n de 
HDS del tiofeno, tal como se puede ver en la figura No. 2.1. 
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2.1.1.2. BIDRODBBBITROOllllJICIOB (BDR). 

Los compuestos de nitr6geno en el petr6leo o aceites 
sintéticos generalmente contienen de uno hasta dos tipos de 
heterociclo o no heteroclclicos. El segundo grupo comprende 
anilinas y aminas alif&ticas. 

Las fracciones del gasoil que contienen aproximadamente 
0.1 t de nitr6geno o m4s, desactivan con gran rapidez los 
catalizadores de cracking catal1tico. Los compuestos de 

nitr6geno y oxigeno en las fracciones de aceites 
lubricantes son inestables y se descomponen o se polimerizan 
durante el uso de aceite; por lo tanto es necesario 
eliminarlo de la composición. 

La reacción de hidrodesnitrogenación de la quinole1na 
¡c9n7N) fue estudiada por Aboul- Gheitn (4), en el cual se 
reporta la secuencia o pasos intermedios de la reacci6n. En 
la figura No. 2 Se muestra la secuencias intermedia de la 
reacción de HDN de la quinole1na. 

2.1.1.3. BIDROCRACKIHG (BYC) 

El hidrocracking es un proceso de hidrogenación y ruptura 
de los enlaces e-e de los hidrocarburos, usando hidr6geno 
gaseoso y un catalizador, por medio de esto se convierten en 
compuestos de bajo peso molecular. 

La reacción de hidrocracking de la molécula del n-heptano 
(c7n16 ) da como productos al butano y propano (5). En la 
rigura No 2.3 se muestra a los productos de reacción del n­
heptano. 
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a) Q .¡.3 Hi. 

b) ~ + Hz - .. r\ 

e) ~+ Hz - /\ 

Figura 2.1.- Las etapas intermedias en la reacci6n 
de HDS del tiofeno. 
Etapas en la reacci6n del tiofeno: 

a) Rompimiento de los enlaces c-s. 
b) Hidrogenaci6n del butadieno. 
e) HYD del butano. 

o) 00 + Ht O? 
b) co + 2Hz C(:' 

N tlHz. 

e) o:::+ Hz O'J + Nli.i 

Fiqura 2. 2. - Esquema de la secuencia de los pasos 
de la reacci6n de HDN de·1a quinoleina. 
Las etapas que se involucran en la reacci6n: 

a) HYD de la quinoleina. • 
b) Rompimiento del enlace c-N. 
e) Rompimiento del enlace c-N. 
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2.1.1.4. BIDROGllJDCIOM (BYD), 

En los procesos de HDT mencionados anteriormente se puede 
observar que.por lo menos de una de las etapas es de HYD. En 
algunos casos como la HDN es la etapa controlante del 
proceso, sin la cual no es posible la ruptura del enlace del 
heteroStomo(C-N). 

La saturación de los dobles enlaces de los hidrocarburos 
con hidrógeno, se realiza a temperaturas y presiones altas. 
Los catalizadores comunes para reacciones exclusivamente de 
HYD son el platino o paladio, promovidos con níquel o 
cobalto sobre titania o alümina. 

En los procesos de hidroqenaci6n se pueden eliminar tanto 
al nitrógeno como al oxigeno, con lo cual se mE!jora la 
calidad de las fracciones para el crackinng catal1tico. 

En la reacci6n del hidrogenaci6n del ciclohexeno(C6H10) es 
posible que existan otras reacciones colaterales como son la 
isomerizaci6n y la deshidroqenaci6n (6) como se muestra en la 
figura No. 2.4. · 

Los estudios realizados(45) de los catalizadores de 
hidrotratamiento soportados en titania presentan una mayor 
actividad que los que son soportados sobre ·altlmina, la cual 
es utilizada tradicionalmente. As1 como se ha encontrado que 
la acidez que presentan los soportes, tienen cierta 
influencia en la actividad de los catalizadores(40). 
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Figura 2.3.- Reacci6n de hidrocracking de la 
molécula del n-heptano. 

o ~ o ~ o -:z¡¡;- --Ht 

r 1 
6 .¡. 6 + 6 

Figura 2. 4 • - Reacci6n de HYD del ciclohexeno Y 
posibles reacciones colaterales. 
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La importancia de utilizar como soporte catal!tico a 
oxides mixtos de Tio2-Al2o 3 radica a que presenta excelente 
actividad en reacciones de hidrotratamiento, especialmente en 
las HDS. Adem!s este tipo de soportes presenta una gran área 
superficial y tiene una ventaja: que se puede modiricar la 
acidez al variar las proporciones de titania-alümina. 

En estudio reciente (7) se ha reportado. que los 
catalizadores de Mo y Mo-Ni soportados sobre óxidos mixtos de 
titania y alümina, que contienen pequeftas cantidades de 
aldmina presentan una mayor actividad para la 
hidrodesulfuración. 

2.3. PRBP.IUUICIOH DBL BOPORTB CATALITICO DB ALUMillA-TITAJIIA. 

La preparación de los soportes de Titania y AlO.mina se 
pueden realizar por medio de dos métodos: el quimico y el 
cerámico o convencional. 

Los procesos qu1micos presentan ventajas sobre el método 
cerámico debido a que se puede tener un mayor control sobre 
el proceso (B), esto sobre todo cuando se desea preparar un 
sistema multicomponente. 

La preparación de polvos finos de Tio2-Al2o 3 por el método 
qu1mico permite la formación de poros m!s cortos y 
homoqéneos. Los precursores quimicos empleados tienen ventaja 
de ser flcilmente refinados para aumentar la pureza. 

En estudios recientes hechos por Margan (9), ha planteado 
que usando el método quimico se pueden evitar grandes 
problemas en la fabricaci6n de cer!micos como son la 
difusión, las impurezas y el aglomeramiento. · 
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Los polvos sintetizados por el método tradicional o 
cerámico, son mezclas de baja homogeneidad a escala 
microscópica y presentan baja dureza. Este método se basa en 

las reacciones en estado s6lido de finos polvos a altas 
temperaturas. 

El método de preparación seleccionado para nuestro estudio 
es el método sol-gel. 

El estudio de esta técnica para preparar óxidos mixtos 
todavia no esta perfectamente estudiada. Los polvos obtenidos 
por este método presentan las propiedadesde al ta dureza y 
homegeneidad. Además presentan la ventaja de poder controlar 
la macro y micro estructura (10-16). 

Esta técnica se basa principalmente en el control de la 
formaci6n de los soles. El procedimiento consiste en la 
preparaci6n de la soluci6n de los alc6xidos obtenido 
apartir de los isoprop6xidos de titanio y aluminio, los 
cuales se disuelven en soluciones alcoh6licas, en el proceso 
de la hidr6lisis·se lleva acabo la formaci6n de los soles, 
la siguiente etapa es la polimerización de .los soles, cuando 
se han formado los polimeros se filtran se lavan, se secan y 
como ültimo paso se calcinan para la formaci6n de las fases 
Tio2-Al2 o 3 , 

Por medio de esta técnica se obtienen productos de alta 
6rea superficial debido a la formaciones de geles que 
presentan una porosidad hasta del 90 t. 
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2 • 4. KBTODOB DB l:lll'RBOllACIOH DB LOB CATllLUADORBB 

La impreqnaci6n catalítica consiste en la dispersi6n de 
ciertos elementos que presentan actividad catalitica en los 
poros de los soportes de gran Area superficial. 

Para la preparaci6n de los catalizadores de 
hidrotratamiento se pueden utilizar dos métodos: 
impregnaciones sucesivas o simultAneas, las cuales se pueden 
realizar via h1imeda o en seco. 

El método hQmedo también conocido como impreqnaci6n en 
exceso es utilizado cuando se van a impregnar pequenas 
cantidades de elemento catalitico en el soportP., esta técnica 
consiste en sumergir en un gran volumen de soluci6n del 
elemento cata11tico al soporte, está impregnaci6n se ve 
favorecida por la agitación y posteriormente dejando que se 
alcance un equilibrio entre el metal depositado y el metal 
presente en soluci6n. Este tipo de impregnación permite la 
medida o an~lisis de la soluci6n que nos da informaci6n sobre 
los parámetros que interaccionan en la misma como son: 
soporte, concentración, temperatura y pH durante el proceso 
de impregnaci6n. La desventaja que presenta este método es 
que &e dificulta la deposici6n de una cantidad predefinida de 
un elemento si se excede la capacidad de adsorción del 
soporte. 

La impregnaci6n por v1a seca se basa en la utilización de 
un volumen de solución impregnante igual al volumen de poros 
del soporte. La solución impregnante tiene la concentración 
necesaria del elemento catalitico de acuerdo a la cantidad 
que se desee depositar del mismo, posteriormente es sometido 
a un proceso de secado. En este método se usan generalmente 
sales que presentan altas solubilidades tales como los 
oxalatos, nitratos y sales de amoniaco, esto se debe a que 
la presente técnica requiere de concentraciones altas en las 
solución, porque el volumen de impregnación es muy pequeno. 
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Z.4.1. IMPRBGllACIOHBS SUCESIVAS. 

Este método de impregnaci6n sigue las siguientes etapas: 

a) Impreqnaci6n del metal base. Preparaci6n de soluciones 
con el metal base a partir del heptamolibdato de amonio. 

b) Maduraci6n intermedia. Se deja madurar a temperatura 
ambiente por un espacio de 2 horas. 

e) secado intermedio. El secado se realiza en una 
atmósfera de aire a temperatura de 100°c por 18 horas 

d) Calcinaci6n intermedia. La calcinaci6n del catalizador 
se realiza a soo 0 c 

e) Impregnaci6n del metal promotor. Preparacion de la 
solucion del metal promotor a partir del nitrato de níquel. 

f) Maduraci6n final. En esta etapa se deja reposar 2 horas 
a temperatura ambiente. 

g) secado final. Se realiza por 18 horas a la temperatura 
de ioo0 c. 

h) Calcinación final. La calcinacion se lleva a cabo 
durante 24 horas a una temperatura de soo0c, utilizando un 
calentamiento de J 0 c por minuto. 

Estos pasos se van a desarrollar detalladamente a 
continuaci6n para explicar los procesos que existen. en cada 
etapa. 



2 • <I • 1.1. J:JCPRBGllllCJ:O• DI IUl'rAL 811811. 

Las soluciones usadas en la impregnación de las especies 
de molibdeno en los soportes de altlmina y titania, son 
comunmente preparadas con heptamolibdato de amonio 
(NH4 ) 6Mo7o 24 .4H2o. En soluci6n acuosa la sal de 
heptamolibdato presenta el siguiente equilibrio: 

En el sistema del paramolibdato-alümina se considera que 
pueden ocurrir tres procesos: el de despolimerizaci6n de los 
aniones de paramolibdato, repolimerizaci6n de las especies y 
la de fijaci6n de especies en el soporte. La interacci6n de 
las especies de molibdeno con alQmina se conoce como un 
proceso reversible en la f ormaci6n de especies en el plano 
calcinado pueden ser removidos por un bafto con agua o con 
soluci6n de amonio diluido. 

La polimerizaci6n de las especies de molibdato y la 
despolimerizaci6n de los iones de paramolibdato, estan 
afectados por alqunos parámetros como el pH y concentraci6n. 

2.<1.1.2. JIADIJRACJ:OK J:Jll"lllltllllDJ:A. 

En esta etapa de la maduraci6n se alcanza una 
concentraci6n uniforme en la superf ie del soporte, la 
distribuci6n de las distintos tipos de iones hidroxilos sobre 
la superficie de la altlmina, debido a que estos 'poseen 
difentes carqas y como consecuencia de esto el grado de 
interacción con las especies e~ solución es diferente. 
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2.4.1.3. BBCADO IllTBRJlEDIO. 

El secado tiene un papel muy importante en la impreqnaci6n 
debido a que en esta etapa se lleva a cabo la fijaci6n de las 
especies de molibdeno. Durante el secado se realiza la 
evaporación del solvente y parcialmente se elimina el NH3 • 

2.4.1.4. CALCIHJICION IllTBRNBDIA. 

En esta etapa se elimina totalmente los residuos de la 
impregnación y del secado, sustancias tales como son el agua 
y NH3 • Durante la calcinación se loqra la interacci6n 
electrostática, asi mismo las especies que no tenían este 
tipo de interacci6n pueden formar un enlace con el soporte. 

Después del secado y calcinado las especies fijadas de 
molibdeno presentan estructuras monoméricas, poliméricas (17) 
y ologoméricas (18). Las estructuras de las especies fijadas 
se muestran en la figura No. 2.5. 

Cotton (.19) estudio a los 6Kidos de tuqsteno y molibdeno 
por medio de difracci6n de rayos X, y determin6 que la 
existencia de los átomos de Mo (W) se encuentran en el 
centro de un octahédro formado por: átomos de oxigeno, que 
estas estructuras pueden construirse uniendo los octahédros 
entre si, ya sea a través de los v6rtices o aristas comunes 
pero nunca compartiendo caras. En la fiqura No. 2.6 se 
representa esquemAticamente a la unidad estructural del 
6xido de molibdeno Moo6 
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Figura 2.s.- Estructuras que adquiere el 6xido de 
molibdeno en la superficie del 6xido de aluminio 
al ser sometidos a la calcinaci6n. 
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Figura 2. 6. - Estructura de la celda unitaria del 
6xido de molibdeno. 
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2.4.1.5. XllPRB0!11'CXOH DBL KllTAL PROMOTOR. 

LOs promotores son metales que se adicionan a los 
catalizadores con la finalidad de aumentar la actividad 

catal1tica. En las reacciones de hidrotratamiento se ha 
observado un c;¡ran aumento en la actividad catal1tica al 
adicionar n1quel o cobalto a catalizadores de molibdeno o 
tungsteno. 

Laine y co. (20) realizaron estudios con catalizadores de 
molibdeno utilizando como promotor al n1quel y reportaron que 
la presencia del promotor aumenta la dispersi6n de los 
cristales en la superficie del catalizador. Además la 
presencia del n1quel disminuye la velocidad y extensi6n 
dela desactivaci6n de los catalizadores de Me, as1 miSmo 
mejora la sulfuraci6n y aumenta la carga 6ptima de Me· sobre 
el soporte .. 

El n1quel es un metal del grupo VII que presenta un estado 
de oxidaci6n de II. En soluciones acuosas se coordina con el 
aqua, para la formaci6n del i6n octahédrico: 

2 • 4 .1. 1 • llfllI>11RACXOK l'IllllL. 

En la etapa de maduraci6n existe una mic;¡raci6n de los 
iones de Ni a través de los poros del catalizador para 
alcanzar una homogeneidad en la concentraci6n de la 
superficie catal1tica, 
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2,4,1,7, BBCADO FINAL, 

En el secado se elimina al solvente (agua) y sustancias 
como el nitrato. 

2,4,1,e, CALCillACION FIHJIL. 

En el proceso de la calcinaci6n se presenta el f en6meno de 
difusi6n de los iones de n!quel. Los iones del Ni tienen 
Dgran afinidad a difundirse en los huecos octaédricos y 
tetrahédricos de la a11l.mina. Este fen6meno no es importante a 
temperaturas menores de 600 RC. 

La mayoría de los datos obtenidos son del sistema Co-Mo. 
Los otros sistemas (Ni-Mo, co-w, Ni-W) no han sido tan 
estudiados, pero es posible generalizar en muchos casos a 
partir de los resultados obtenidos de los catalizadores de 
co-Mo (21). 

El cobalto puede existir de diversas formas en el 
catalizador promovido de Mo/ Al2o 3 • En la forma de 6xido 
(precursor), loS iones de Co están intercalados fuertemente 
con el tipo espinela de gamma-Al2o 3 enrejado y ocupa sitios 
octahédricos justamente debajo de la superficie del Al2o3 o 
en sitios tetrahédricos en el volümen del Al2o 3 • Una carga de 
cobalto también puede formar cristalitos en la superficie del 
soporte (22). 

En la figura No. 2. 7 se representa esquemáticamente a 
varias especies en la superficie de co-Mo/gamma-alt1mina. en 
funci6n de la relaci6n at6mica (23): 

Promotor 
Promotor + catalizador 
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oxidos 

0.25~ 

0.35JM~/h 

0.10 -#r~/T/l/ 

©-=- Mo03 

~CoMo 

sulfuros 

~))ff& 

-JJM~M/ 
~~,~/M 

~/N~ 

~J~/T~/.T/// 

~ff/T///T~~ 

• Co9S8 

777777 Gammll - alúminll 

Figura 2.7 .- Representaci6n esquemática de ·varias 
especies en la superficie de coMo/gamma-alümina, en 
función del la relación atómica r=Co/(Co+Mo). 
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z.5. ACTIVllCIOH DBL CATALIZllllOR. 

La sulfuraci6n o activación del catalizador es el proceso 
más importante en la preparación de los catalizadores de 
hidrotratamiento. En esta etapa se transforma el precursor 
a un sulfuro del metal reducido. Existen dos métodos para la 
activación de un catalizador: Por el paso de una corriente a 
desulfurar o un pretratamiento especial. 

El primer método utiliza una corriente 
generalmente es una mezcla de tiofeno 
reacción de sulfuraci6n se puede llevar a 
siguientes formas : 

a desulf urar que 
e hidr6geno. La 
cabo de las dos 

HDS de tiofeno y acti vaci6n del catalizador, 
simultáneamente. 

o 

Primero. HDS del tiofeno. 

Segundo. Reducci6n-sulfuraci6n 
catalizador. 
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El segundo método de activar a los óxidos de molibdeno, 
consiste en un tratamiento con una mezcla de Acido 
sulfh1drico e hidr6qeno a alta temperatura. 

La reacci6n global de la activaci6n de acuerdo a Granga 
(24), se puede escribir de la siguiente forma: 

Donde se observa la existencia de dos procesos: La 
reducci6n del •olibdeno, que pasa de un estado de oxidaci6n 
VI a un estado de oxidación IV. El otro proceso es un cambio 
de estructura ep el cual el 6xido de molibdeno y el sulfuro 
de molibdeno presentan estructuras totalmente diferentes, 
esto se puede observar en la figuras 2.6 y 2.a. 

Chiu y co. (25) seftalan que es muy posible que hasta antes 
de la activación del catalizador, los 6xidos presenten en la 
superficie de alfunina una estructura similar a la unidad 
estructural de los 6xidos de molibdeno y tuqsteno que 
anteriormente ha sido descrita. 

Los procesos de reducci6n del molibdeno y los cambios 
estructurales se llevan a cabo en forma simultánea, debido a 
esto es muy dificil dar una explicación en forma detallada de 
los cambios que ocurren. 
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Figura 2.e.- Estructura de la celda unitaria del 
sulfuro de molibdeno (MoS) 
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2.1. BFICTO DBL PROKO'l!OR. 

La forma en que act!la un promotor sobre el catalizador 
para aumentar la actividad catal1tica en reacciones de 
hidrotratamiento, todav!a no se conoce con exactitud, pero se 
han realizado varios intentos para elaborar modelos que 
expliquen la naturaleza y el papel de las fases activas en la 
catal1sis de hidrotratamiento. Los modelos que se han 
propuestos son los de la monocapa, seudointercambio, el del 
efecto sinergético y el de la fase Co-Mo-s. 

2.1.1. KODBLO DB LA KONOCAPA. 

Este modelo ha sido discutido en detalle por Schuit et. 
al. (26), el cual s6lo se aplica a la forma precursor del 
6xido. Despues de la sulfuraci6n, por ejemplo, en condiciones 
de operaci6n industrial, la monocapa del óxido esta 
parcialmente sulfurada. Esta transformaci6n se acompafta por 
la dl!usi6n de cationes del promotor de las capas de 
superficiales de el soporte aldmina o de la superficie. Pero 
de acuerdo a Beer(27), la mayor parte parte de la monocapa es 
convertido en cristales de Mos2 , estos retienen una fracción 
de las especies del molibdeno fuertemente enlazadas a el 
soporte (en el caso de al!lmina). En el caso de silica, una 
qran cantidad de l!lolibdeno es convertida a sulfuro de 
molibdeno debido a la débil interacci6n entre el molibdeno y 
el soporte. Estos dos tipos de molibdeno pueden por lo tanto 
tener dos funciones. 
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Los sitios activos para hidrogenación pueden ser 
sinterizados durante la sulfuraci6n del catalizador, por 
ejemplo el soporte puede no jugar ningun papel importante en 
este paso. En esta hip6tesis el cobalto puede activar al 
molibdeno en la misma forma como en el modelo intercatado 
(28). En otro caso, los sitios de hidrogenaci6n pueden 
depender casi exclusivamente de la interacción entre las 
fases del 6xido (molibdeno) y del soporte. Esto puede 
explicarse por la baja actividad hidrogenante del soporte de 
Sio2 como la baja relaci6n de butano/productos de cuatro 
carbonos totales encontrados para catalizadores Coa (Mos2 + 
Gamma-alúmina) y CoO(Mos2 + Gamma-alúmina) (29). S6lo afecta 
la selectividad de el catalizador pero la actividad es mejor 
definida por una intercalación de sulfuraci6n no soportada. 

2.&.2. MODBLO DB LA INTBRCALACION. 

El segundo inodelo, el modelo de intercalación fue 
propuesto por Voorhoeve y co. (30-32), a partir de estudios 
realizados sobre .fases de NiW no soportadas. Esto también ha 
sido discutido y desarrollado por Farragher y co. (28) quién 
principalmente estudiO la hidrogenaci6n. La intercalaci6n de 
Ni(Co) puede presentarse en los bordes de las capas, entre 
las capas de ws2 (MoS2 ) y en los huecos octahédricos situados 
en forma adyacente a los iones de W (Mo). Intercalaciones en 
el soporte no son posibles. 

Entonces la intercalación puede llevar a la formación de 
sitios 6.nicos o duales de iones expuestos de w3+ (Mo3+) 
dispersos en la superficie en un arreglo cuadrado plano, de 
iones azufre en los bordes de cada capa de ws2 . 6 Mos2 . Esto 
se usa para correlacionar esta hipótesis con las 
observaciones de stevens (29), quién demostr6 las diferentes 
actividades entre los planos basales y los bordes. Los planos 
de los bordes mostraron sitios fuertes para la adsorsi6n de 
tiofeno y también centros para hidrogenaci6n activada. 
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En el otro caso, el plano basal de MoS2 , aunque es activa 
pAra la conversi6n de tiofeno, es mucho m4s selectiva. 
Entonces dando altos niveles para adsorsi6n de tiofeno e 
hidrógeno y bajos niveles de productos de hidrogenación, en 
conjunto con estas observaciones Tanaka (33) demostro la 
evidencia de dos clases de sitios sobre Mos2 los cuales 
pueden tener diferentes grados en insaturaci6n coordinada. 

2.7.3. KODBLO DB LA PAllB Co-Ko•S 

El tercer modelo fue propuesto por Jacquin (34) el sugiere 
que una mezcla de sulfuros del siguiente tipo (Co,c'{o1 _ 
x>s2 (+/-)x pueden ser formados. Un alto contenido de cobalto 
en la mezcla hace desaparecer la fase y dos fases nuevas 
(Mos2_x y co9s 8) se presentan. sin embargo sulfuro no 
mezclado ha sido detectado cuando el catalizador sulfurado no 
soportado, ha sido tratado a altas temperaturas. 

2.6.4. KODBLO BIHBllGBTICO. 

El modelo sinergético ha sido postulado por Delmon y 
colaboradores (35-43) en esta hipótesis el sistema es 
esencialmente bif4sico y el sinergismo puede ser una 
consecuencia del mero contacto o vinculo con las particulas 
de sulruro del grupo VIII con cristalitos de sulfuro del 
grupo VI. La diferencia de los otros modelos es que el 
sinergismo no se explica como una consecuencia del soporte ni 
como una consecuencia de la actividad de la fase ws2 o Mos2 , 
sino por la interacción entre el Mos2 o ws2 con el co9s 8 o 
NiS. 
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Esta hipótesis es fuertemente soportada por el hecho que 
un efecto sinergético es también observado en mezclas 
mecánicas de 6xidos no soportados o mezclas de sulfuros • 
Además el comportamiento catal.1tico de los compuestos 
reportados con bajo contenido de cobalto o n1quel dan un 
efecto tal que no puede explicar el incremento de actividad 
cuando se tienen altos contenidos de Co 6 Ni. La presencia de 
dos fases sulfuradas por ejemplo del grupo VIb y el grupo 
VIII, es observado totalmente en muchos sistemas cata 11 tices 
en un rango de composición correspondiente a un m.tiximo del 
efecto sinerc;¡ético. 

En el modelo siner9ético se supone que la fase activa se 
forma entre la separación de las dos superficies, los sitios 
activos probablemente existen en un estado de valencia más 
reducido de molibdeno como Mo3+. 

El sulfuro de cobalto incrementa la posibilidad de 
formaci6n .de vacantes por la activación de hidrógeno. La 
formación de estos sitios y la adsorsl6n de tiofeno se puede 
ver en la fic;¡. 2.9. 

En sitios adyacentes de molibdeno Mo3+ estAn involucrados 
en esta clase de reacciones. · 
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s s s s 
> Mo4+ < > Mo4+ < > Mo4+ < 

s s 

l 
s s 

s 
Mo3+ ~°:, .. Mo3+ 

s s 
> < > Mo4+ < 

s 

~l 
s s 

s s ,s. s 
> Mo3+--" ·~Mo 3 + < > Mo4+ < 

s ..... s..... s s 

El esquema global se describe como: 

Fig. 2.9.- Muestra la formaci6n de vacantes y la 
adsorci6n del tiofeno en el sulfuro de cobalto. 
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XXX DBBIUIROLLO Blll'llRXllUlllTAL 

En el presente capitulo.se describe la preparaci6n de los 
soportes, utilizando el método sol-gel a partir de 
precursores organometAlicos, la impregnaci6n en via seca del 
metal base (molibdeno) y del promotor (n1quel) y la 
activación del catalizador. 

También se presenta 
catalizadores que comprende 
catal1tica del ciclohexeno as! 
.y acidez superficial. 

la caracter izaci6n de los 
la prueba de hidrogenación 

como la determinaci6n del área 
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3.1. PRBPllRACXON DB LOS SOPORTES. 

La preparaci6n de los soportes mixtos se realizaron a 
diferentes relaciones molares (R) de Tio2 y Al2o 3 • R se 
defini6 de la siguiente forma: 

R moles de alümina 
moles de alumina + moles de titania 

Las relaciones que se preparen fueron o.o, 0.2, o.s, o.7 y 
1.0. La relación o.o corresponde a la Tio2 pura y la relación 
1.0 es Al2o 3 pura. 

El método Sol-gel utilizado para la s1ntesis de los 
soportes, se muestra en la figura No. 3.1. 

En la tabla I se muestran las cantidades de IPT, IPA y H2o 
pura para la preparaci6n de lOs diferentes soportes. 

R XPT(ml) XPA(g) u 2o(mll PRODOCTO(g) 
T•6rico 

o.oo 10 o.oo 4.35 2.00 
0.20 B 2.80 4.40 2.77 
o.so 5 6.80 4.40 2.95 
0.10 3 9.51 4.49 J.12 
1.00 o 19.00 3.25 2.48 

Tabla I.- Cantidades requeridas para la preparación de los 
soportes. 
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ISOPROPOXIDO 
DE TITANIA 
(LIQUIDO) 

ISOPROPOXIDO DE ALUMUNIO 
(SOLIDO) 

ALCOHOL n-PROPILICO 

MEZCLA DE ALCOXIDOS 

ACIDIFICACION DE LA 
MEZCLA DE ALCOXIDOS 

FORMACION DE GELES 

FILTRACION A VACIO 

CALCINACION DEL SOPORTE 

AGUA 
ACIDULADA 

pH=2-3 

Figura 3 .1. - Diagrama de flujo para la preparaci6n 
de los soportes catal1ticos. 
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3.2. PRBPARACXOH DB LOS CATALXZl\DOREB. 

A los cinco soportes preparados se les impregnó el 
molibdeno y el promotor n1quel por medio de impregnaciones 
sucesivas, utilizando la técnica de impregnaci6n en seco y 
posteriormente son sometidos a la activación, que a 
continuaci6n se describen. 

3.2.1. XKPRBGHACXOH DBL METAL BABB. 

La impregnación del catalizador de Mo, se realiz6 con una 
carga de 2. 8 Atomos/nm2 . Con los parámetros de volumen de 
impregnación, carga atómica, área del soporte y partiendo de 
sal de heptamolibdato de amonio (NH4 ) 6Moo24 .4H2o (Marca 
Merck) , se preparó la solución a la concentraci6n adecuada. 
La solución se agregó gota a gota al soporte y se distribuye 
con la ayuda de una espátula. 

3.2.2. XKPREGHACXOH DBL KBTAL PROMOTOR. 

El promotor se impregnó con una relación atómica de 
Ni/ (Ni+Mo) =O. 3. se preparó la solución utilizando la sal de 
Ni(No3 ¡ 2 (marca J.T. Baker). 
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3.2.3. ACT:tVllC:tO• DBL CATALJ:IADOR 

El catalizador es activado por medio de la sulfuraci6n­
reducci6n en una corriente de ácido sulfhidrico (H2s¡ e 
hidr6geno (H2 ) antes de ser sometido a la prueba de actividad 
catalitica. 

La cantidad de catalizador que se sometió al proceso de 
activación fué 0.1 qramo. La activación se llevó a cabo en un 
reactor en forma de u, el cual tiene un vidrio poroso donde 
se coloc6 la muestra. se hizo circular en el reactor una 
mezcla de tt2s y a 2 en una relación volumétrica de 9:1 con un 
flujo de 20 cc/min. 

La reacción de activación del catalizador se realizó a 
una temperatura de 400 °c, durante 4 horas, con una velocidad 
de calentamiento de 10 ºe/minuto. El calentamiento y el 
enfriamento se realizó en una atmósfera de nitrógeno. 

El equipo para sulfurar es limpiado haciendo circular 
nitr6geno . En la figura 3.2 se muestra el equipo utilizado 

. en la activación del catalizador. 

3.3. CARJICTBRJ:ZACJ:OH DB LOS SOPORTES Y LOS CATALJ:ZADORBS. 

En la presente sección se explic'ará. la determinación del 
área superficial y la prueba de acidez para la determinaci6n 
del nllmero total de sitios licidos y la mlixima fuerza de 
acidez. 
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T. S. TR.\MPA DE .so!!iA 

P.x • .:rarm.CJ\ooR DE PRf.S•oN 

T. X. .J'..,D•cAooR ~ Te"1P€1Z.AT\JRA 

J". :Z.. INDICJ\DOR tlE J:'UJJO 

T .e. CoAtrlt?OtA~ DE TE...,,EIZAl\JCA 

P.C. COA/T/lO(.AOOR OE PU.bou 

Figura 3.2.- Esquema de equipo usado para la 
activaci6n del catalizador. 
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3.3.1. MBDICION DE llRBA SUPBRPICIJ\L. 

La determinaci6n del área superficial se realizó en un 
equipo Pulse Chemisorb 2700 marca Micromeritis (figura 3.3). 
La medici6n de areas superficiales hechas en" el equipo se 
basa en el método de B.E.T., apartir de un s6lo punto 
utilizando una mezcla de gases 30% N2 y 70% He. El fundamento 
teórico se describe en el apéndice I. 

. La determinación del área por medio de un sólo punto es 
menos precisa que aquel.la determinadas por el procedimiento 
de multipuntos, pero presenta la 'ventaja de que son más 
rápidas. 

En la 9rafica 4.1 se muestran los resultados de área 
superficial para los soportes y los catalizadores de Mo y 
Mo-Ni en funci6n de la relaci6n molar (R). 

3.3.2. PRUEBA DE ACIDBZ. 

La medición de acidez superficial de los catalizadores de 
molibdeno y molibdeno-n1quel, se realizó por el método de la 
titulación potenciométrica desarrollada por Rubi y Gina 
Pecchi (44). Por medio de esta técnica se determin6 el nQmero 
total de sitios ácidos (NTSA) y la máxima fuerza de ácidez 
(MFA). 

La determinaci6n del NTSA y MFA se realiz6 por medio de 
una valoración potenciométrica, utilizando un potenciómetro 
PW 9420 pH-Meter (marca Fhilips) y un electrodo combinado de 
Ag/A9Cl/ Vidrio. 
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Figura 3.3.- Equipo Pulse Chemisorb 2700 utilizado 
para la determinación de área superficial 
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3.4. PRUBBA DB ACTIVIDAD DBL CATALIIJU)()R. 

La determinación de la actividad catal1tica de los 
catalizadores preparados, se realiz6 hidrogenando la molécula 
de ciclohexeno. 

La reacción de hidrogenaci6n se realizó en un reactor 
intermitente (Parr) de mezcla completa, a las temperaturas de 
270 y 300 ge , por 4 horas. En la reacci6n se utiliz6 una 
relaci6n de 3 moles de H2 por un mol de ciclohexeno. 

A continuación se describe una corrida t1p ica de la 
determinación catal1tica: 

1.- En el reactor se colocaron 20 ml de ciclohexeno 
(marca Aldrich) y el catalizador activado 
posteriormente se cerr6 y se le burbujeo nitrógeno con 
el propósito de eliminar el oxigeno disuelto en 
ciclohexeno. 

2. - Se sustituye la atm6sfera interna del reactor por 
la de hidrógeno. La presión a la que se cargó el 
reactor tu6 de 756 lb/in2 de u 2 • 

3. - La velocidad del calentamiento del reactor fué de 
10 °c /min., por medio de un controlador automático 
(marca Parr-4843). 

4.- Cuando se alcanz6 la temperatura deseada (270 o 
300 ºe) se dej6 que se .estabilizara el reactor por un 
tiempo de 30 minutos. 

s.- se toman muestras del reactor cada 30 minutos, y 
se analizan por medio de an6lisis cromatogr6fico. 

En la figura 3.4 se muestra el esquema del reactor utizado 
en la reacci6n de hidrogenación del ciclohexeno. 
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Figura 3.4.- Esquema del reactor intermitente de 
· mezcla completa usado en la determinación de la 
actividad catalitica. 
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3.5. JIJIJILISIS DB LOS PRODUCTOS DB RBACCIOH. 

Las muestras tomados durante la reacción, se analizaron 
por cromatograf1a de gases. 

El equipo que se us6 fue un cromat6grafo de gases marca 
Perkin-Elmer modelo Siqma 2000. Acoplada a una estaci6n de 
datos. 

Se utilizó el método de análisis de estandar eKterno, con 
referencia al ciclohexeno. 

La columna utilizada en el análisis de cromatograf1a 
presentaba las siguientes caracter1sticas: 

Carbowax 20m / cromosorb GMW 
Longitud 1.82 m 
Diámetro 0.3175 cm 

Las condiciones de operación del cromat6grafo fueron las 
siguientes: 

Temperatura de columna 60 ge. 
Temperatura del detector 100 ac. 
Temperatura del inyector 100 ac. 
Flujo de aire 15 cc/min. 
Flujo de helio 20 cc/min. 

Los tiempos de retención de los productos analizados se 
muestran a continuaci6n: 

Ciclohexeno 
CicloheKano 
Benceno 

1.90 minutos. 
3. 05 minutos. 
7. 65 minutos. 
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En el presente estudio no se observ6 la formaci6n de is6meros 
(2.1.1.4) por lo tanto estas no son considerados. 

A continuaci6n se muestra la descripci6n experimental de un 
an6lisis t1pico: 

1. - Como primer paso el cromat6grafo se ajustó a las 
condiciones de operación anteriormente descritas. 

2.- Se us6 una jeringa de precisi6n marca Cosge de 10 
microlitros, con la cual se tom6 3 microlitros de la 
muestra y eran inyectados al cromat6grafo. El tiempo 
de duraci6n del cromatograma fue de 8 minutos, 
trasc\\rrido este tiempo la estaci6n de datos 
proporcionaba los resultados de la integraci6n de las 
áreas de los productos y reactivos. 

3. - El análisis de las muestras se repet1an varias 
veces hasta que los resultados fueran reproducibles. 

4. - Los datos del cromatograma eran transformados a 
moles por medio de las curvas de calibraci6n del 
ciclohexeno y ciclohexano. En el apéndice II se 
muestran las curvas de calibraci6n del ciclohexano y 
ciclohexeno. 
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CAPJ:TOLO J:V 

RBSDLTADOS Y 80 DJ:BCUBJ:ON. 

En el presente capitulo se presentan los resultados 
obtenidos.se discute el efecto que presenta tanto el soporte 
como el promotor en la actividad cata11tica de los 
catalizadores. 
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4.1 CllRACTBRXZACION DB LOS CATALXZP.l>ORBS Y DB LOS SOPORTBS. 

El área superficial determinada por el m6tode de e.E.T. en 
los soportes y catalizadores se muestran en el 9rafico 4.1, a 
manera de comparación se adicionan los datos de 4reas 
superficiales de los soportes preparados por el método 
cerámico (mezcla mecánica de los óxidos simples). 

La preparación de soportes por la técnica Sol-Gel como se 
observa, presentan una mayor !rea superficial que los 
preparados por el mátodo tradicional, esto es debido a una 
mayor porosidad. Tambien se puede ver que para los soportes 
preparados por el método Sol-Gel; los óxidos mixtos presentan 
una mayor área superficial en comparaci6n a los soportes de 
Titania y Alilmina debido a la alta homogeneidad a escala 
microsc6pica. 

Los catalizadores de molibdeno y molibdeno-n!quel 
soportados en óxidos mixtos presentan una disminuci6n de área 
considerable respecto a los soportes, esto se debe a que los 
microporos se ven obstruidos por el. n1quel y el molibdeno. 
Esto hace pensar que los microporos de los 6Xidoa puros son 
mayores que los de óxidos mixtos por lo que la disminución 
del 6rea es menor al impregnar Mo y Mo-Ni. 

4.1.2.- ACIDBZ SUPBRPICIAL. 

La acidez superficial de los catalizadores de molibdeno y 
molibdeno-n1quel se determin6 por el método potenciométrico 
de Rubi y Gina Pecchi. Los resultados de la Máxima Fuerza de 
acidez y el Ntlmero Total de Sitios Acidos se ilustran en las 
gráficas 4.2 y 4.3 respectivamente. 

A partir de estos gráficos se deduce que el NTSA, a 
relaciones molares menores de R=O .. 20 no existe ninguna 
diferencia entre los catalizadores de Mo y Mo-Ni. Por lo 
tanto, el NTSA esta determinado por el Mo. La influencia del 
metal promotor es muy marcada en el aumento del NTSA a partir 
de la relación R=O. 20 (Mayores contenidos de titania) con 
respecto a los catalizadores de Mo. 

Los catalizadores de Molibdeno presentan un mayor NTSA 
en la relación R=0.20 y en los catalizadores de Molibdeno­
N1quel la relación molar · R=O. 70. Referente a los 
catalizadores soportados en óxidos puros, la alümina tiene un 
mayor nümero de sitios ácidos que la .titania. 
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La Máxima Fuerza de Acidez de los catalizadores de Mo al 
impregnarle el metal promotor se ve disminuido en forma 
proporcional, es decir que al aumentar e1 nümero de sitios en 
los óxidos de Mo-Ni astan presentan una menor fuerza. Los 
catalizadores de Mo y Mo-Ni soportados en 6xidos mixtos 
~ienen una mayor MFA comparandolos a los soportados en 6xidos 
mixtos. 

cuando se tienen catalitadores con diferente área una 
manera de comparar es définir la Densidad de Sitios Acidos 
(OSA), que es el nümero de miliequivalentes por metro 
cuadrado de catalizador. Los resultados de OSA se reportan 
grAficamente en la figura 4.4. 

En lo que respecta a la OSA, dicha acidez se ve favorecida 
cuando se le impregna el metal promotor al catalizador de 
Molibdeno. El aumento de acidez es mayor cuando se soporta en 
un 6xido mixto con referencia a los 6xidos puros. 

Los catalizadores sobre Titania presentan la mayor OSA, 
mientras que los catalizadores impregnados en la alümina es 
la menor. La variación de la densidad de sitios acidos con 
respecto a la relación molar del soporte se puede considerar 
constante para los soportes mixtos y de alümina •• 

4.Z.- ACTIVIDJII> CATllLITICA. 

La actividad catalitica de los catalizadores de molibdeno 
y molibdeno-n1quel, se define como la rapidez de la reacci6n 
observada en condiciones determinadas de presi6n y 
temperatura, referidas a algO.n parámetro caracter1stico del 
catalizador (masa, área, cantidad de metal base o promotor 
etc). 

En las grAficas 4.5 y 4.6 se muestran los grAficos tipicos 
de la conversión de ciclohexeno a ciclohexano (XA) vs. tiempo 
para los catalizadores de Mo y Mo-Ni respectivamente, 
manteniendo constante durante la reacci6n la cantidad de 
catalizador (0.1 g), nümero de moles iniciales de ciclohexeno 
(0.19 g) y trabajando a 270 y 300 °c para cada catalizador. 

Para todos los catalizadores preparados se obtuvo una alta 
selectividad (mayor al 99%) hacia HYD, siendo despresiables 
las reacciones de hidrogenación e Isomerizaci6n, esto es 
debido a las altas presiones de operación y la acidez de los 
cata1izadores. 
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4.2.1.- ACTIVIDAD POR GRAllO DB CATALIZADOR. 

Esta actividad se define como la cantidad de moles 
convertidas a ciclohexano a un determinado tiempo de reacci6n 
(t) y con una cantidad de catalizador dada (W). 

La determinación de la actividad para fines comparativos 
de los diferentes catalizadores se tomo a tres horas de 
reacci6n. Donde la cantidad del catalizador usado para todas 
las reacciones fué de O .1 gramo y las moles de ciclohexeno 
iniciales fueron 0.19. 

Las moles producidas de ciclohexano por gramo de 
catalizador a las temperaturas constantes de 270 y 300 °c se 
ilustran en las gráficas 4,7 y 4.8. 

Los catalizadores impregnados en los 6xidos mixtos 
demuestran que tienen mayores propiedades hidrogenantes con 
referencia a los soportados sobre a16mina (R=l.00) y titania 
(R=O.OO), siendo este 6ltimo el que tiene la menor actividad. 
En los catalizadores de molibdeno la relación R=0.20 presenta 
1a mayor actividad, mientras que para los catalizadores de 
Me-Ni el máximo de actividad catalitica se registra en la 
relación R=0.70. 

Los catalizadores soportados en óxidos puros (titania y 
aldmina) demuestra un mayor efecto sinergético principalmente 
1a titania, en comparaci6n a los catalizadores impregnados 
sobre óxidos mixtos. 

t.2.2.- ACTIVIDAD IllTRIMSBCA DEL CATALIZADOR. 

Debido a que los catalizadores tienen areas 
superficiales(Sg) muy diferentes es necesario expresarla como 
las maleo producidas por área de soporte, evaluadas a 180 
minutos de reacci6n, manteniendo constantes las moles 
iniciales de ciclohexeno y la cantidad de catalizador usado. 

ACTIVIDAD (INTRINSECA)=ACTIVIDAD/Sg 
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Las moles de ciclohexano producidas en 180 minutos de 
reacción por metro cuadrado de catalizadores se muestran en 
las gráficas 4.9 y 4.10, para los diferentes catalizadores 
usados .. 

Los catalizadores sobre titania (R=0.00) presentan la 
mayor actividad hidrogenante por metro cuadrado del 
catalizador, este efecto es más apreciable a 300 °c., 
mientras los catalizadores sobre el alümina es el que tiene 
la menor capacidad para favorecer la hidrogenaci6n de las 
moléculas de ciclohexeno. En general la actividad de los 
catalizadores sobre los soportes mixtos se encuentran en 
valores intermedios de las actividades de la titania y 
alO.mina. 

En los catalizadores de Mo y Mo-Ni presentan una mayor 
actividad a 300 °c con referencia a las reacciones efectuadas 
a 270 °c. En las reacciones a la temperatura de 270 ºe la 
actividad de los catalizadores tanto de molibdeno como los de 
molibdeno-niquel en función de las diferentes relaciones 
molares de los soportes presentan casi un comportamiento 
lineal. 

A partir de los resultados de actividad, los catalizadores 
de Mo y Mo-Ni soportados sobre titania, son los que presentan 
mayor actividad hidrogenante. El efecto sinergetico referido 
por metro cuadrado de catalizador, se observa en la figura 
4.11. 

4.3.- CINBTICA QUIMICA. 

Con el prop6sito de encontrar un modelo que represente la 
cinética de la reacción, aunque este no es un estudio formal 
el orden de la reacci6n se determin6 por el método 
diferencialpara una ecuaci6n del tipo ley de potencias. Este 
método consiste en ajustar los datos obtenidos 
experimentalmente a una expresión cinética dada. Los modelos 
cinéticos ensayados para correlacionar los datos 
fueron las siguientes: 

:t) Reacai6.n monomoleaular irreversible primer orden. 

A --------> PRODUCTOS 

-ln (1-Xa) = kt •••••• (4.1) 
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II) Reacci6n•• billolecuJ.ar irreveraibl• de aequndo orden. 

A+ B -------> PRODUCTOS 

cuando [AJ-CBJ 

(l/[A]o) (Xa/(1-Xa)) • kt ••••••• (4.2) 

cuando [AJ•[BJ 

ln[(M-Xa)/M(l-Xa)] = [A]o(M-l)kt 

donde: 

[AJ• concentraci6n de ciclohexeno. 
[BJ= Concentración de hidr6geno. 
XaQ conversi6n del ciclohexeno. 
k• Coeficiente cinético. 
M= Relaci6n [B]o/[A]o 
[A]o= Concentración inicial de ciclohexeno. 
[B]o= Concentración inicial de hidrógeno. 

De los modelos anteriormente mencionados, el que se ajusta 
mejor a los datos experimentales, fue el de la reacción 
bimolecular irreversible de sequndo orden, considerando la 
concentraci6n de hidr6geno tres veces mayor que la del 
ciclohexeno. Los valores del factor de correlaci6n (r) 
result6 ser mayor de o. 98 para todos los casos.. El cálculo 
típico del modelo cinético se muestra en el apéndice III. 

Los resultados de los coeficientes cinéticos obtenidos 
· para los· catalizadores de Mo y Mo-Ni a las temperaturas de 
reacci6n se muestran en las tablas 4.1 y 4.2 respectivamente. 

A partir de ·los datos de la tabla 4 .1, se muestra que los 
catalizadores soportados sobre 6xidos mixtos presentan 
mayores coeficientes cinéticos que los catalizadores sobre 
6xidos puros, presentando un máximo en la relaci6n R=o.20, 
mientras que para los de Ni-Mo el máximo se registra a la 
relaci6n Rm0.70, el menor se presenta para ambos casos en los 
catalizadores soportados en.la alümina. 
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RELACION COEFICIENTE CINETICO 

MOLAR 21oºc 300°c 

o.oo 0.1612 1.0418 
0.20 0.9197 4.2340 
o.so O.SllO 1.6240 
0.70 0.828S 3.8704 
1.00 0.4300 l.3SSO 

Tabla 4.1.- Coeficientes cinéticos de los 
catalizadores de Molibdeno [(lt)/(mol) (gcat) (hr)]• 

RELACION COEFICIENTE CINETICO 

MOLAR 210°c 300°c 

o.oo O.S821 3.1200 
0.20 3.1960 7. 7209 
o.so 2.3Sl3 S.6032 
0.70 4.9260 11.4170 
1.00 1.S730 4.0310 

Tabla 4.2.- Coeficientes 
catalizadores de 
(lt)/(mol)(gcat)(hr). 

SINERGIA 

210°c 300°c 

3.6110 2.9948 
3.47SO 1.8233 
4.6014 3.4483 
S.94S7 2.9S01 
3.6S81 2.9749 

cinéticos de los 
Molibdeno-N1quel 

Los catalizadores de Mo-Ni, registran un aumento en el 
valor del coeficiente cinético con respecto a los de Mo. El 
comportamiento de los catalizadores de Mo-Ni es similar que 
los catalizadores de Ho con la Onica diferencia que el valor 
mAximo del coeficiente cinético se registra en la relaci6n 
R=O. 70 para de Mo-Ni y para los de Mo es en la relaci6n 
R=0.20. 

La sinergia obtenida por este método, muestra resultados 
similares a los obtenidos a partir de la actividad 
cata11tica. 
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4.4.- l!NBRGIA DB ACTIVJICION. 

La energ1a de activaci6n para los diferentes catalizadores 
se determin6 a partir de la ecuaci6n de Arrhenius. 

Donde: 

lnk - lnA -Ea/RT •••••• (4.4) 

k=Coeficiente cinético. 
A=Factor preexponencial 
Ea=Energ1a de activaci6n (Cal/mol). 
R=Constante universal de los gases (Cal*K/mol). 
T=Temperatura (K). 

La energia de activaci6n se calcul6 para cada catalizador 
representando el logaritmo natural del coeficiente cinético 
en función de 1/T. Donde se obtiene una linea recta con 
pendiente -Ea/R. Un ejemplo t1pico se desarrolla en el 
apéndice IV. 

Los resultados de la energia de activación se muestra en 
la tabla 4.3. 

En forma general se presenta un decremento de la energ1a 
de activaci6n al impregnar un segundo metal (N1quel) a los 
catalizadores de Mo, esto quiere decir que la presencia de 
niquel hace que la reacci6n de hidrogenaci6n sea más rápida y 
con una mayor conversión.del ciclohexeno. 

Estos valores para las energias de activaci6n muestran que 
la velocidad total del proceso esta controlada por la 
cinética de la reacci6n y no son importantes las resistencias 
al transporte de materia. 

RELACION ENERGIA DE ACTIVACION 

MOLAR Mo Mo-Ni 

o.oc 38455 34599 
0.20 31465 18176 
0.50 23828 17895 
0.70 31766 17322 
1.00 23653 19392 

4. 3. - Energ1as de activaci6n experimentales de los 
catalizadores de Molibdeno y Molibdeno-N1quel 
(calor1as/molK) 
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CAPJ:TULO V 

COllCLUBJ:OllEB 

Los catalizadores prepárados p_or el método sol-gel 
pres~ntan mayores 6reas superficiales, que los catalizadores 
preparados por el método tradicional, generalmente este 
aumento es mayor en los 6xidos mixtos, lo cual favorece a las 
reacciones catal1ticas heterogéneas debido a que dichas 
reacciones se llevan a cabo en la superficie. 

La presencia de un segundo metal en los catalizadores de 
molibdeno aumenta la acidez superficial, esto trae como 
consecuencia el aumento de sitios activos para la 
hidrogenación de ciclohexeno. 

La actividad catal1tica intr1nseca de los catalizadores es 
mayor en la Titania, pero hay que recordar que es el 
catalizador que presenta una menor área superficial, debido a 
todo lo anterior es recomendable buscar métodos para obtener 
soportes de Titania con una mayor área superficial. 

Los resultados obtenidos de actividad catal1tica, se 
ajustan al modelo cinético de reacciones bimoleculares 
irreversibles de segundo orden con excelentes correlaciones, 
esto puede deberse a que la etapa controlante es la reacción 
qu1mica, aunque para afirmar lo anterior se debe someter a 
estudios mas rigurosos para la determinaci6n de la influencia 
de la tranferencia de masa y calor. 

La prueba mas tangible de la influencia del metal promotor 
en los catalizadores de molibdeno, Se visualiza en el cálculo 
de la energ1a de activación, debido a que existe un 
decremento de esta en los catalizadores de Mo-Ni en 
comparación de los de Mo. Lo que quiere decir que la 
presencia del promotor acelera a1ln m6s a la reacción de 
hidrogenaci6n. 

Los catalizadores de Mo y Mo-Ni soportados en óxidos 
mixtos presentan buenas propiedades hidrogenantes y debido a 
que. tienen excelentes propiedades para la HOS, estos 
catalizadores pueden tener una gran aplicación a nivel 
industrial cuando se requieran procesos simultáneos de HYD y 
HDS. 
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lU'J!Hl>ICll I, - DllTlllUIIllACIO• DB AJID BDPlllll'ICillL, 

La determinaci6n del 6rea superficial, usando el método 
de B.E.T. por medio de un simple punto es realizada usando 
una mezcla de gases: 30 t Nitrogeno y 70t Helio. 

La ecuaci6n de B.E.T. para la adsorsi6n f1sica en una 
superficie de un s6lido puede representarse de la . siguiente 
forma: 

P/Po 

V [1-(P/Po) J 

Donde: 

_.l._+ 
vmc 

e ¡c-1¡ ¡vmc¡~ 
Po 

V a Volumen adsorbido a las condiciones estandar. 

Po = La presi6n de saturaci6n del adsorbato a la 
temperatura de eb6llici6n del nitr6geno liquido. 

Vm = Volumen del gas adsorbido, cuando la superficie 
se cubre con una capa unimolecular. 

C = Constante en funci6n de la temperatura 

La' constante e de la ecuación es normalmente un na.mero 
mucho mayor que uno. (alrededor de 100), por lo tanto la 
ecuaci6n se reduce a la siguiente forma: 

P/Po = _.l._[]. 
Vm e 

+ 
V [1-(P/Po)) 
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La relaci6n de P/Po (0.3) es mucho mayor que l/C 
(aproximadamente o.Ol). Por lo tanto la ecuaci6n se reduce 
a: 

P/Po = ____l._*_E 
V [1-(P/Po)] Vm Po 

Reacomodando la expresión obtenemos: 

Vm a V [ 1- (P/Po)] 

Ademas el área superficial de una monocapa de nitr6geno 
absorbido en un s6lido a condiciones estandar esta dádo por 
la siguiente ecuaci6n: 

Sg ( Vm o()/ V'No 

Donde: 
Sg Area del s6lido en m2 

No a Ndmero de avogadro 
V' = Volumen molar del gas en condiciones estandar. 
o<. = Area ocupada sobre la superficie por una molécula 
de N2 • 

Combinando las dos ultimas dos ecuaciones obtemos que el 
&rea esta dada por: 

Sg • V [ l -(P/Po) ] O</ V' 
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En la pr4ctica qeneral el Area se convierte a m2 por 
qramo. En la determinación de Area se suele utilizar con 
frecuencia el nitróqeno en su punto normal de ebullición (-
19S.s0c). A esta temperatura, el Area que presentan la 
molécula de nitr6qeno es de 16.2 nm2 

El numero de Avoqadro es 6. 023x1023 moleculas/q mol. El 
volumen molar de un qas en condiciones estandar es.de 22.414 
cc/g mol. La absorsi6n se llevo se realizó a presión 
atmosf erica ( 585 mm Hq en la ciudad de México) por lo tanto 
la P del nitr6qeno es 0.3 veces esta presión. La presión del 
nitróqeno 11quido tiene una presión mayor debido a la 
circulación termica inducida, con nitróqeno fresco y 
practicamente puro se tiene que la presión de saturación es 
15 mmHq mayor que la atmosférica (601 mm Hq). 

Sustituyendo los valores en la ecuación para determinar el 
Area superficial : 

Sq ~ v (6.023xlo23•16.2x10-20¡0.022414)•[1-(0.3*5B5/60l) 

La determinación del Area esta en función de la cantidad 
de volumen absorbido a estas condiciones: 

Sq =4.J53*V 
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APllllDICI! II, •CURVJI DB CALIBRACION DBL CICLOBBXBNO Y 
CICLOBl!XAllO, 

Para cuantificar la conversión del ciclohexeno y la 
formación a ciclohexano a partir de los datos 
cromatográficos, primeramente se realizó la curva de 
calibraci6n; e•te proceso se realiz6 con la inyecci6n de 
diferentes cantidades conocidas de reactivos y producidas. 

A continuaci6n se muestra el cálculo de las moles 
existente en un volumen determinado (0.1 microlitro) de 
ciclohexano. 

Datos de ciclohexano: 
Densidad= 0.776 g/l 
Peso molecular= 84.16 g/mol 
Pureza= 99. 9%" 

0.1;<1 1x10-3 cm3 0.776 g 

1 cm3 

1 mol 99.9 

84.16 g 100 

e0.9213xlo-7 moles de ciclohexano. 

Los cálculos para determinar los moles de ciclohexeno en 
un 0.1 microlitro se muestran a continuaci6n. 

Datos del ciclohexeno: 
Densidad= 0.811 g/l 
Peso molecular= 82.15 9/mol 
Pureza= 99\ 

0.1.1"1 1x10-3 cm3 0.81lg 

1 cm3 

1 mol 99 

82.15 g 100 

=0.977Jx10-7 moles de ciclohexeno. 

Apartir de la inf ormaci6n obtenida del área integrada por 
el cromat6grafo (conteos) en función de las moles inyectadas, 
se realiz6 el gr4fico A.1 

- 64 -



z 
.,...2 
·o

 
<

(<
 

a: 
<
(
~
 

o
~
 

-
o

 
L

L
w

 
<

(e
 

a
:
~
 

(!Ja: 
:
l 

o 

: ... o 2 ~ u 

-
~
9
 -

-
-
-
··-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-K '~
!
 

; 
1 

! 
~ 

e • ¡¡¡; 
... ... 3 

... o 111 
.. z o u 

... 

i 
l~-..L.---'---'--.....J..--'----'----1-0 

o z .. )
(
 

.. :e 
o ... u ¡; 

+
 o 

z e )
(
 

.. :e 
o ... u 
¡; 

f 



Para una reacci6n de segundo orden irreversible 
bimolecular tenemos que: 

WCao(M-1)kt•ln[(M-Xa)/M(M-Xa)] 

Donde: 

w~Peso del catalizador. 
Cao•Concentraci6n inicial del ciclohexeno. 
kacoeficiente cinetico. 
t-Tiempo de reacción. 
xa~La conversión a ciclohexano en un tiempo t. 
M=La re1aci6n de concentraciones de hidr6qeno y 
ciclohexeno 

Reordenando la ecuaci6n: 

ln[(M-Xa)/M(1-Xa)]=WCao(M-l)kt 

Graficando ln[(M-Xa)/M(1-Xa)] vs t, donde el valor de la 
pendiente(m) es igual a: 

m=WCao(M-1)k 

Despejando el valor de coeficiente cinético: 

k=m/WCao(M-1) [=] lt/( gcatmolhr] 
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A continuación se muestra un cálculo t1pico del 
coeficiente. Para este ejemplo se utilizan los valores 
obntenidos para el catalizador de molibdeno sobre la 
relación R=0.50. 

t(hr) ln[(M-Xa)/M(l-Xa)] 

o.oo º·ºººº 0.75 o. 0637 
1.50 0.1221 
2.25 0.1498 
3.00 0.1977 
3.25 o. 2167 

Efectuando la regresi6n lineal de los valores anteriores: 

Ordenada al origen (a) =0.0107 
Pendiente (m) =0.0637 
Factor de correlaci6n (r)=0.9937 

Datos del experimento: 
W=0.0984 g. 
cao=0.633 mol/l. 
M=3 

Con los datos anteriores se obtiene un coeficiente 
cinético de 0.511 mol/min g catalizador. 
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APZllDICB IV.- lllJll!RGIA DB ACTIVACIOB. 

La energia cinética se cálculo apartir de la ecuación 
propuesta por Arrhenius: 

Se grafica ln k va 1/temperatura. Donde el valor de la 
pendiente es igual a: 

m"""-Ea/R. 

Despejando el valor de la pendiente: 

Ea=-mR 

Tomando como ejemplo t1pico al catalizador de Ho-Ni 
soportado en el 6xido mixto de relación de o.so. 

lnk 1/T(K)*103 

1.723 1.745 
0.855 1.841 

Graficando los datos anteriores:: 

lnk 

1/T(ºK) 
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Donde la pendiente tiene un valor de -9006 ºK. 
Sustituyendo valores de la pendiente y de la constante 
universal de los gases. Se obtiene un valor de la energ1a de 
activación de 17895 cal/mol. 

ESTA TESJS 
SU IE ü 

11 OEBE 
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