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Allá en la sabana africana, cada día el león se despi erta 
conciente de que para sobrevivir debe de ser más rápido 
que alguna de las gacelas que pastan las praderas. Por su 
parte, cada gacela sabe que para sobrevivir debe de ser más 
rápida que cualquiera de los leones con los que comparte la 
sabana. De esta manera no importa se es cazador o presa, 
pues más allá de la lucha por la supervivencia, la esencia de 
la vida es la necesidad continua de superarse . 
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ResuJl1en 

Resumen 

Se estudia el efecto de la adición de flúor (o cloro) en catalizadores Mo y NiMo sobre 

alúminas modificadas para explicar el efecto de estos halógenos en la actividad catalítica en 

las reacciones de HDS del DBT y del 4,6-DMDBT. 

Se comprueban dos hipótesis sobre como actúa el flúor. Primero, se estudio la existencia 

de un efecto electrónico causado por el flúor en la red de alúmina. Se estableció que un efecto 

del tipo inductivo solo puede detectarse a contenidos mayores del 1.9°lcl en peso de F, que es 

un contenido mayor al óptimo en catalizadores de hidrotratamiento: para las alúminas 

moditicadas utilizando FT-IR y la adsorción de CO2 como molécula sonda; para los 

catalizadores en fase oxidada con FT -IR en la zona de los sobretonos del enlace Mo=O. 

Para evaluar los efectos en la dispersión de la fase activa causados por la presencia del F, 

se rea li zo el análisis extensivo de los esquemas de reacción, se determinaron los valores de los 

coeficientes cinéticos respectivos y se propone que utilizando estos resultados, las mediciones 

de HRTEM y un n10delo geométrico del cristal de la fase activa es posible explicar los 

cambios observados en la conversión global y en los coeficientes cinéticos respectivos. 

Finalmente, para explicar como actúa el flúor se propone el siguiente esquema: El F (o e l) 

substituye a los grupos OH más reactivos en la superficie de la alúmina . Esto inhibe la 

formación de especies tetraédricas de molibdeno (MoT) y genera una mayor cantidad de las 

especies octaédricas (Moo), que dan lugar a la fase activa en los catalizadores. El cambio en 

la relación Moo/MoT lleva a la formación de cristales más apilados , lo cual favo rece la 

función de hidrogenación y mejora el rendimiento del esquema global de la reacción. Con el 

esquema propuesto es posible explicar los resultados que se presentan en la bibliografí a. 
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Abstract 

The effect of fluorine (or chlorine) addition on Mo and NiMo cutalysts over Illodilicd 

aluminas has been studied to explain the effect of these halogenous on the catalytic activity 

for DBT and 4,6-DMDBT HDS reactions. 

Two hypotheses used to explain how the fluorine acts are verified. First, the existence 

of an electronic effect caused by the fluorine in the alumina network, it was determined that 

an effect of the inductive type can be detected only at greater contents (1 .9% in weight) of F, 

this content is greater than the optimal one used in hydrotreatment catalysts: for modified 

aluminas using FT-IR and CO2 adsorption as probe molecule. For the catalysts, in the 

oxidized phase, with FT-IR in the Mo=O bond of overtone zone. 

In order to evaluate the effects in the dispersion of the active phase caused by the F 

presence, An extensive analysis of the reaction schemes was made, the values of the 

respective kinetic coefficients were determined and it was proposed that using these results 

along with HRTEM and a geometric model of the active phase crystal it is possible to explain 

the observed changes in global conversion and the respective kinetic coefficients. 

Finally, in order to explain how the fluorine acts the following scheme were proposed : The 

F (or Cl) replaces the more reactive OH groups in the alumina surface. This inhibits the 

formation of tetrahedral molybdenum species (MoT) and generates a greater amount of the 

octahedral species (Moo), this in tum increases the active phase in the catalysts. The change 

in Moo/MoT ratio led to the formation of crystals with more layers, which favors the 

hydrogenation function and improves the final conversion of the global reaction. With the 

proposed scheme it is possible to explain the results that appear in the bibliography. 

- 2 -



Introducción 

Introducción 

El problema de la contaminación 

La contaminación del medio ambiente es en la actualidad una de las grandes 

preocupaciones de la sociedad. La infisión atmosférica se asocia principalmente a cuatro 

contaminantes: el monóxido de carbono (CO), los óxidos de nitrógeno (NOx), el ozono (03) y 

los óxidos de azufre (SOx). Éstos últimos se consideran especialmente peligrosos. 

Todos los contaminantes enumerados llegan a la atmósfera por el uso extensivo de 

combustibles fósiles como fuentes de energía. Si bien, para eliminar las emisiones de NO x y 

CO se utilizan los convertidores catalíticos; en caso de los SOx estos implementos 110 son 

útiles. Por ello, para reducir las emisiones de SOx sólo se tiene una vía: la reducción del 

contenido de azufre en los combustibles. El problema recae entonces sobre los productores y 

debe ser resuelto en las etapas de refinación del petróleo mismo. 

Debido a los problemas causados por la dispersión de los citados contaminantes emitidos 

a la atmósfera, las normas sobre las emisiones de estos gases son estrictas y en el ámbito 

mundial se discute la conveniencia de restringir aún más dichas emisiones; por ejemplo, en 

Japón se ha reducido el contenido de azufre en diesel hasta 100 ppm y se espera reducirlo a 

concentraciones de 10 ppm en 2005, Y en Canadá se discute la necesidad de reducir el 

contenido de azufre en sus gasolinas desde 300 hasta 30 ppm. 

Los procesos de hidrotratamiento 

Los procesos utilizados en las refinerías para eliminar el azufre de los cortes de petróleo 

son los llamados procesos de hidrotratamiento (HDT). En estos procesos, además de la 

reacción para eliminar azufre (hidrodesulfuración, HDS) se realizan otras reacciones como la 

hidrodesnitrogenación (HDN), la hidrodesaromatización (HDA), la hidrodesmetali zación 

(HDM, vanadio y níquel principalmente), la hidrogenación (HYD), la hidrodesintegración 

(HYC) y algunas i.somerizaciones (ISO). 

En el hidro tratamiento se utilizan catalizadores constituidos por sulfuros de molibdeno o 

tungsteno, como metal base, además de un metal promotor que suelen ser níquel o cobalto, 

fOlmándose, así, las parejas de sulfuros activas Ni-Mo, Co-Mo y Ni-W. Por otra parte, el 

soporte más utilizado en este tipo de catalizadores es la allunina en su fOlma cristalográfica 'y. 
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Desafortunadamente, las especificaciones que definen la calidad y el tipo de moléculas 

que deben contener cada tipo de combustible no son los mismos. Por ejemplo, los altos 

números de octano que se requieren en las gasolinas se logran con la presencia de moléculas 

ramificadas además de los dobles enlaces presentes en olefinas y aromáticos alquilados. En el 

caso del diesel se prefieren compuestos no ramificados y saturados. Por esta razón una 

reacción como la hidrogenación debe evitarse en el hidrotratamiento de las gasolinas, hasta 

cierto punto; pero debe favorecerse para el diesel. 

Se ha visto que en cada tipo de combustible, las moléculas que contienen azufre también 

son distintas. Así, se ha identificado la presencia de compuestos tiofénicos en la gasolina; 

pero en el diesel predominan los dibenzotiofenos y alquildibenzotiofenos. Por otro lado, en el 

caso del diesel se ha identificado que orden de re actividad de los compuestos de azufre en la 

HDS es DBT > 4-metil-DBT > 4,6-dimetil-DBT. Por ello , dado que la presente investigación 

se enfoca al hidrotratamiento del diesel se han elegido al DBT y 4,6-DMDBT como 

moléculas modelo para evaluar la actividad de los catalizadores. 

El hidrotratamiento en México 

En cuanto a la producción y refinación de petróleo, México se encuentra en una posición 

peculiar. Además de las presiones para reducir las emisiones de azufre y otros heteroátomos, 

existen fuertes presiones económicas que obligan a PEMEX a exportar el petróleo más ligero . 

Esta situación obliga a la compañía a procesar en el país cantidades cada vez mayores de 

petróleo pesado para surtir el mercado interno de energéticos. A lo anterior se debe agregar 

que un poco más del 50% de las reservas probadas de petróleo en México (15,123.6 MMb) 

son del tipo pesado. Por ello, ambos factores son determinantes para la evolución de los 

procesos de hidrotratamiento en México: 

a) Existe la necesidad de procesar crudos cada vez más pesados, es decir, con una mayor 

cantidad de compuestos con azufre, nitrógeno y metales como vanadio y níquel. 

b) Los combustibles que ,se expenden deben cumplir con menores contenidos de azufre y 

de aromáticos (especialmente benceno), y presentar una mayor concentración de los 

compuestos oxigenados·~ . 

... Esto se logra con el uso de aditivos centre ellos alcoho les o éteres . 
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Para eliminar los heteroátomos, una de las alternativas es el uso de condiciones de 

operación más severas. Sin embargo, al procesar diesel a temperaturas más altas ocurre un<l 

degradación y seria dificil cumplir con las especificaciones en cuanto al color y viscosidad del 

mIsmo. 

Los catalizadores en uso apenas cumplen con las necesidades actuales , y un aumento en la 

severidad de los procesos está limitado tanto por los materiales de construcción de los 

reactores existentes como por la pérdida de calidad resultante de los combustibles obtenidos. 

Investigación sobre los catalizadores de hidrotratamiento 

Ante los retos planteados, el desarrollo de nuevos catalizadores implica un diseí'ío "ad 

hoc" para cada una de las corrientes a tratar y esto involucra de una u otra forma el uso de 

catalizadores de hidrotratamiento más activos, más resistentes al envenenamiento y con una 

mayor selectividad hacia los productos deseados . Para lograr lo anterior, la inves ti gac ión 

sobre catalizadores de hidrotratamiento sigue en la actualidad cuatro líneas distintas de 

investigación con la finalidad de mejorar los catalizadores: 

l . Uso de fases activas diferentes a las tradicionales l . 

2. Uso de precursores diferentes, por ejemplo los tiomolibdatos2
. 

3. Uso de soportes diferentes a la alúmina, incluyendo titania3
, óxidos mixtos4 o 

zeolitas5.6 . 

4 . Uso de soportes modificados. Mediante la utilización de modificadores tal es como F y 

P se alteran las propiedades de la alúmina y la acti vidad del catalizador. 

La presente investigación se ubica en el contexto general de los soportes modificados y en 

concreto sobre la modificación de la alúmina con flúor, dado que dicha modificación tiene las 

siguientes ventajas: 

I Chianelli, R.R., "Fundamental studies of transition metal sílfide hydrodesulfurization catal ys ts", Catalysis 
Review-Science and Engineering, 26 (1984) Nos. 3 y 4 36l. 
2 Nechardi-Boutarfa N., Tesis doctoral, Universidad Cloude Bemard-Lyon 1, Franci a, 1981. 
3 Ramírez J., S. Fuentes, G. Díaz, M. Vrinat, M. Breysse, M. Lacroix, "Hydrodesulphuri zation activ ity and 
characterization of sulphided molybdenum 3nd cobalt-molybdenum catalysts: comparison of alumina-, si1ica­
alumina- and titani a-supported catalysts" Applied Catalysis 52 (1989) 4 
.¡ Ramírez J, L. Ruiz-Ramírez, L. Cedefio, V. Harle, M. Vrinat, M. Breysse, "Titania-alumin a mi xed ox ides as 
supports for molybdenum hydrotreating catalysts" Aoplied Catalysis A: General 93 (1993) 163 
5 Sarbak S., "NiMo catalysts supported on anion modified zeolites type Y - Structural properties and H OS 
activity" Applied O!talvsis A: General 216 (2001) 9. 
6 Xiang L., A. Wang, y. Wang, Y. Chen, Y. Liu, Y Hu, "Hydrodesulfurization of dibenzothiophene over Ni-Mo 
sulfides supported by proton-exchanged siliceous MCM-41" Catalysis Letters 84 1-2 (2002) 107. 
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l. Presenta amplias posibilidades económicas porque se parte del soporte tradicional y 

el modificador se agrega en pequeñas cantidades. Además, no requiere de cambios en 

el equipo de proceso. 

2. Pemute alterar las propiedades del soporte de manera gradual. Se tiene control sobre 

la cantidad de aditivo que se agrega al soporte. 

3. Las alteraciones inducidas en el soporte se reflejan en cambios en la fase activa y 

entonces la cantidad de aditivo permite controlar la magnitud de estos cambios. 

Se ha elegido trabajar con el flúor porque es un modificador que ya ha mostrado su 

eficacia al mejorar la actividad en los catalizadores de hidrotratamiento, y también con el 

cloro porque presenta características muy similares al F, pero no su dureza, en cuanto a 

características de acidez. 

Uso de alúminas fluoradas como soportes de catalizadores de 

hidrotratamiento 

El papel de las alúminas fluoradas como soportes de catalizadores de hidrotratamiento se 

h · . d . lid 78910 II 12 S h b d 1 d'" d 1 f1 ' 1 a mvestlga o parCIa mente en e pasa o ' " , , . e a pro a o que a a IClOn e . uor a a 

alúnuna mejora la actividad en la HDS del tiofeno si se agrega antes l3 o después I4 de los 

precursores de las fases activas durante la etapa de preparación del catalizador. Los 

investigadores están de acuerdo en que el máximo de actividad se encuentra con contenidos 

de flúor entre 0.8-1.0 % en peso. Además, en todas estas investigaciones la adición de 

molibdeno y níquel se ha realizado de manera sucesiva y en condiciones ácidas (pH- 5.5). 

7 Jirátová K., L. Béranek, "Properies ofmodified aluminas" Applied Catalysis 2 (1982) 125. 
8 Boorman P. M., R. A. Kidd, Z. Sarbak, A. Somogyvary, "Surface acidity and eumene eonversion: 1. A stlldy of 
r-alumina containing fluoride, cobalt, and molybdenum additives" Joumal of Catalysis 96 (1985) 115 . 

Boorman P.M., R.A. Kydd, Z. Sarbak, A. Somogyvary, "SlIrface acidity and cllmene conversion: II . A stlldy of 
y-alumina containing fluOlide, cobalt, and molybdenum additives: The effect of redlletion" JOlllllal of Cata lysis 
100 (1986) 287-292. 
10 Jirátová K., M. Krauss, "Effeet of sllpport properties on the eatalytie aetivity of HDS Catal ysts" ~ 
Catalysis" 26 (1986) 21. 
11 Mulcahy F.M., M. Houalla, D.M. HerclIles, "Thc effect of the isoelectric point on lhe adsorpti on 01" 
1ll01ybdates on fluoride-modified aluminas" J01l1l1al of Catalysis 106 (1987) 210. 
12 Okamoto Y., M. Oh-Hara, A. Maezawa, T. Imanaka, S. Teranashi, "Hydrogen slllfide adsorption on alllmina, 
modified alllmina, and molybdenum !1ioxide/alllmina" }01l1l1al of Physieal Chemi stry 90 (1986) 11 2396. 
13 Jirátová K., M. Krauss, op. eit. 
14 Papadopoulou Ch., A. Lycoughiothios, P. Grange, B. Delmon, 'Tlllorin ated hydrotreatment cata lysts: 
eharaeterization and hydrodeslllphurization activity of fluorine-nickel-mol ybden llm/gamma-aillmina catal ysts" 
Applied Catalysis 38 (1988) 255-271. 
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Hay dos explicaciones principales sobre el awnento de actividad causado por la adición del 

F. Una de ellas se basa en la existencia de "efectos inductivos" causados por ia presencia del 

f1úor en la red. Jirátova y Krauss l5 señalan que la mayor electronegatividad del Ilúor retira 

carga de la red de alúmina y así estabiliza las vacantes electrónicas sobre la fase activa, que es 

el sulfuro de molibdeno,pem1itiendo entonces un mayor número de sitios activos. Teman 1(, y 

Massoth l7 apoyan ésta hipótesis. En contraparte, otros investigadores l8
,19 señalan que debido 

a las características ácidas que el flúor confiere a la alúmina, se aumenta la dispersión de la 

fase activa. 

Sin embargo, se piensa que ambas teorías no se han fundamentado suficientemente y no se 

ha sistematizado el uso de algunos ténninos. Por ejemplo, el "efecto inductivo" se alude só lo 

como una explicación final y ninglmo de los artículos anteriormente mencionados presentan 

pruebas sobre su existencia. Respecto al aumento en la dispersión causado por la presencia 

del flúor, las pruebas presentadas se basan en la quimisorción dinámica de NO. Pero el 

problema no es tan simple pues la dispersión en catalizadores sulfurados es, en realidad, una 

djstribución de cristales con diferentes longitudes y número de capas. Por ello se puede decir 

que la investigación realizada dista bastante de dar una conclusión al respecto , pues no se han 

determinado de manera precisa los cambios que OCUlTen tanto en el sopo11e, alúmina, como en 

la fase activa, Mo, NiMo o CoMo, y las repercusiones de la presencia del F sobre la actividad 

para HDS . 

Por tanto, uno de los objetivos de la presente disertación es el pmpollcr lIna 

explicación de cómo actúa el flúor para mejorar la actividad de los catalizadores de 

HDT. Para ello es necesario llevar a cabo una caracterización detallada de los cambios que 

OCUlTen en la superficie del soporte de alúmina y de los diferentes catalizadores Mol AI 20 , y 

NiMo/Ah03 cuando se agregan diferentes contenidos de f1úor al soporte. De manera 

particular, se analizará la posibilidad de la presencia de efectos inductivos causados por el 

15 Jirátová K., M. Kraus, op. cit. 
16 Teman N., "Effect of suppol1 properties on the cutalytic activity of HDS catalysts" The C¡¡!ladian Journ al 0 1' 

Chemical Engineering 61 (1983) 133-147. 
17 Miciukiewicz J., Q. Qader, F.E. Massoth, "Studies of Illolybdena-alumina catalysts: XV. Effec! of nllori l1 e­
ll10dified alumina on catalyst propel1ies" ~ct Catalysis 49 2 (1989) 247 . 
18 Papadopoulou Ch ., A. Lycourghiotis, "Fluorillated hydrotreatment catalysts: characteri zation and hydrodes lIl­
phUlization activity 01' fluorine-llickel-molybdenulll/y-alumilla catalysts" Applied Cata lysis 38 (1988) 255 ., 
19 H.K. Matralis, A. Lycourghiotis, "FluOlinated hydrotreatmellt catalysts: characterizatiol1 and hyd ride­
sulphulization activity of fluOline-cobalt-molybdenum/y-alulllillu catalysts" Applied Cata lysis 38 (1988) 273. 
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flúor en la superficie del soporte y cómo se altera la dispersión de la fase activa al variar el 

contenido de flúor en el catalizador. Se tratará de definir cuál de los efectos tiene mayor 

importancia. 

El siguiente problema a resolver es relacionar los cambios causados por la adición del tlúor 

en la actividad catalítica de catalizadores Mo y NiMo sobre moléculas que presentan di fercntc 

actividad inherente, como son el dibenzotiofeno y el 4,6-dimetil-dibenzotiofeno y relacionar 

estas actividades catalíticas con los cambios que se presentan en la dispersión . Para ello se 

procede de la siguiente manera: como ya se explicó, el hidrotratamiento está formado por una 

serie de procesos como la HDS, HYD, HDN, HDM, HDO, etc. Una observación cuidadosa de 

las reacciones que ocurren globalmente lleva a la conclusión de que, en líneas generales, los 

procesos de hidrotratamiento involucran las siguientes reacciones fundamentales: 

1. Hidrogenación. Adición de hidrógeno a enlaces no saturados. 

2. Hidrogenólisis. Rompimiento de los enlaces carbono-heteroátomo, v. g. C-S, C-N por 

reacciones en presencia de hidrógeno. 

3. Hidrodesintegración. Ruptura de los enlaces carbono-carbono en presencI a de 

hidrógeno. 

Estas reacciones fundamentales se llamarán funciones. Se piensa que las dos primeras se 

producen sobre la fase activa, en sitios distintos2
0,21, aunque debe considerarse la posibilidad 

de que dichos sitios sean intercambiables. Por otra parte, para la hidrodesintegración se 

requieren sitios ácidos que, se supone, normalmente los aporta el soporte. Tomando en 

consideración que los sitios de hidrogenación e hidrogenólisis son distintos y dependen de la 

morfología del cristal, entonces dicha morfología, así como la dispf!rsión (tamaño del 

microcristal), presentan un efecto distinto sobre cada una de las funciones mencionadas. Lo 

anterior significa que así es posible, al menos teóricamente, controlar la selectividad de la 

reacción a través de la dispersión de la fase activa. 

20 S. Kasztelan, H. Toulhouat, J. Glimlot, J.P. Bonelle, "A geometrical model of the active phase of 
hydrotreating catalysts" Applied Catalysis 13 (1984) 127. 
21 M. Daage, R.R. Chianelli , "Structure-function relations in mol ybdenum sulfide catalysts: the lim-edge l1l odel" 
JoumalofCatalysis 149 (1994) 414. 
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Especies de molibdeno en solución acuosa 

La estrategia de preparación de un catalizador está dictada, en buena medida, por 1 a 

química en sOlución de los respectivos precursores de la fase activa. Sin embargo, la química 

en solución del molibdeno no es sencilla, como puede comprobarse en la bibliografia22
. 

Usualmente, en · las preparaciones a escala laboratorio, los componentes se impregnan de 

manera suceSiva utilizando soluciones acuosas de heptamolibdato de amomo 

[(NH4)6M07024] y nitratos hexahidratados de Ni (H) Y Co (H) [Ni(N03)2*6 H20, Co(N03h*6 

H20]. En esas condiciones, la solución de impregnación preparada, que tiene un pH cercano 

a 5.5, presenta una distribución de especies heptamolibdato (M070 24
G
-) y molibdato (MoO/­

), que por sí misma es capaz de alterar la dispersión final de la fase activa. Para evitar este 

problema se eligió realizar la impregnación de los soportes en condiciones básicas y con un 

pH controlado igual a 10.5, donde solamente existe en solución la especie monomérica 

M004
2-. 

Una de las variables importantes para obtener un buen catalizador es S111 duda la 

dispersión. Para alcanzar los niveles de actividad requeridos, los catalizadores requieren 

mejoras a la dispersión. Partiendo de que en las preparaciones básicas la única especie 

existente de molibdeno es la monomérica, en la bibliografia23 se señala que la forma de 

alcanzar altas dispersiones es a través de las preparaciones básicas. Sin embargo, se sabe que 

las ·propiedades del soporte también juegan un papel destacado en la dispersión final. 

Por otra parte, a escala industrial realizar impregnaciones sucesivas durante la preparación 

del catalizador es menos económico que impregnar en una sola etapa; tanto por el costo de 

los reactivos como porque el número de etapas de preparación encarece el proceso. Además, 

el uso de nitratos no es recomendable, ya que durante la calcinación se generan óxidos de 

nitrógeno, los cuales generan contaminación ambiental. Por lo tanto, las preparaciones 

industriales se realizan, generalmente, adicionando los precursores de manera simultánea, 

utilizando para ello una disolución acuosa de Mo03, NH40H y el carbonato del promotor 

respectivo (Ni o Co). Este tipo de impregnación requiere condiciones básicas. Los resultados 

ya reportados de preparaciones ácidas sucesivas no son completamente aplicables a las 

22Cotton F.A., G. Wilkinson, "Advanced Inorganic Chemistry", Sta. Ed.Wiley Interscience, Toronto, Canada, 
1988, pp. 811 
23 Whitehurst D., T. Isoda, 1. Moshida, "Present state of the art and f\lture challenges in the hydrodeslllfuri zati oll 
of polyaromatic sulfur compollnds" Advances in Catalysis 42 (1998) 345. 
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condiciones de preparación industrial. El presente estudio aporta información sobre el 

efecto de la alúmina con flúor sobre catalizadores NiMo preparados en una sola etapa 

de impregnación en condiciones básicas. 

Hidrotratamiento de moléculas refractarias de azufre 

Cuando el diesel es hidrotratado hasta alcanzar los contenidos de azufre inferiores a 50 

ppm, como son los requeridos por las legislaciones ambientales a corto pl azo, se han 

identificado ciertas moléculas con azufre que presentan una gran resistencia para su remoción; 

estas moléculas son las llamadas refractarias, siendo la más utilizada en estudios a nivel 

laboratorio el 4,6 DMDBT. Se han realizado diversos estudios sobre la reacción de las 

moléculas refractarias24
,25 , lo que ha pemútido que se identifiquen los esquemas posibles de 

reacción. En dichos estudios se ha detern1Ínado que para la remoción del 4,6 DMDBT se 

requieren diversas funciones en el catalizador: hidrogenólisis, hidrogenación , y una función 

ácida para promover el craqueo y la isomerización. El siguiente paso natural en lo 

investigación es pasar de la identificación de las funciones que participan en la reacciól7 

global a la valoración del papel que presenta cada una de estas funciones y los factores que 

las afectan, a fin de entender cómo actúan en el catalizador en su conjunto . Por ell o en el 

presente estudio se analiza el modelo cinético de las reacción del DBT y 4,6-DMDBT Y se 

amplían los esquemas de reacción propuestos; a fin de separar y evaluar cada una de las 

contribuciones de dichas funciones a la reacción global para las cinéticas 

hidrodesulfuración del DBT y 4,6-DMDBT. 

Propuesta de trabajo 

Pariendo de la hipótesis general de que: 
I 

Los catalizadores NiMo sobre alúmina modificada con flúor son más activos, aún cuando 

sean preparados en condiciones básicas. 

En el presente estudio, ad,emás de comprobar esta hipótesis, se busca contrastar las teorías 

para explicar el papel del í1úor como modificador, se evalúa el comportamiento de este 

24 Landau M.V., D. Berger, and M. Herskowitz, "Hydrodesulfltlization of Methyl-Substituted 
Dibenzothiophenes: Fundamental Study of Routes to Deep Desulfurization" Joumal of Cata lysis 159 (1996) 
236. 
25 Meille V., E. Schultz, M. Lal1laire, M. Vrinat, "Hydrodesulfurization of 4-methyl-dibellzothioph clle: a dctai led 
mechanistic study" Applied catalysis A: General 187 2 (1999) 179 . 
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halógeno bajo condiciones de preparación básicas en catalizadores SIn promover o 

promovidos, y también se describe el efecto que la presencia del flúor tiene en las rutas de 

reacción del 4,6-DMDBT. Lo anterior se logrará a través de los siguientes objetivos: 

1) Entender el papel que juegan las propiedades del soporte (punto isoeléctrico, acidez, 

número y distribución de grupos hidroxilo) sobre la dispersión de la fase activa en los 

catalizadores de HDr. Para ello se modifica al soporte (alúmina) con F, que substituye de 

manera cuantitativa a los grupos hidroxilo y altera de manera simultánea la acidez de/ 

soporte. Para estudiar el efecto de la electronegatividad del halógeno sobre las propiedades 

mencionadas, también se prepara una serie de soportes modificados con Cl. 

2) Explicar el aumento de la actividad en HDS que presentan los catalizadores MoIA/10 3 

y NiMoIAl20 3 cuando se adiciona elflúor al soporte. 

3) Realizar estudios cinéticos de la HDS con moléculas azufradas, en especial del 4,6-

DMDBT 

Con esta finalidad la presente disertación se subdivide en tres capítulos generales: 

Capítulo 1: Estudio del efecto de la adición de flúor y cloro a la alúmina. La revisión 

bibliográfica muestra que si bien el sistema alúmina-flúor ha sido ampliamente estudiado, el 

intervalo de adición de flúor ya estudiado, generalmente, no corresponde al óptimo para 

catalizadores de hidrotratamiento. Por ello, aquí se complementan las investigaciones 

anteriormente realizadas describiendo y explicando el efecto del modificador sobre el soporte 

para sistemas con cantidades pequeñas de F (y Cl). 

También se sabe que durante la etapa de calcinación en la preparación de los catalizadores 

las especies de molibdeno se fijan al soporte substituyendo a los grupos hidroxilo. Entonces, 

la dispersión de la fase activa está relacionada con los sitios de anclaje sobre el soporte, es 

decir, los grupos hidroxilo. Es necesario, por 10 tanto, estudiar los cambios que induce la 

adición del flúor a la alúmina en el número y distribución de los grupos hidroxilos. 

Por otra parte, bajo la hipótesis de que si existe un efecto inductivo, éste debe presentarse 

en la red de la alúmina antes de la adición de la fase activa y debe de ser posible su detección, 

Este capítulo buscará determinar la presencia de efectos inductivos en la red de la alún1ina 
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modificada con flúor utilizando para ello la espectroscopia IR y la adsorción de CO2 como 

molécula sonda. 

Capítulo 11. Efecto de la adición de F a catalizadores MoIAl20 3 preparados en 

condiciones básicas. Este capítulo es un antecedente para comprender el comportamiento del 

sistema NiMo/(alúl11ina motlilieatla) yen 61 se realiza el estudio del calalil:'.ador Mo/(aILúl1ill~1 

con flúor). Su finalidad es probar cuál de las dos teorías, de la dispersión o del efecto 

inductivo, que se han utilizado para explicar el efecto "promotor" del flúor en los 

catalizadores sobre soportes modificados, resulta más adecuada para el sistema elegido. Para 

ello se estudia la dispersión (longitud y número de capas) de los cristales que forman la fas e 

activa y se hará uso de modelos cinéticos y geométricos de la fase activa para evaluar la 

magnitud de los respectivos efectos de dispersión y electrónicos en los catalizadores sin 

promover. También se busca la detección del posible efecto inductivo en los precursores de 

la fase activa. 

Capítulo 1lI. Efecto de la adición de F a catalizadores NiA-fo1A120 3 preparados en 

condiciones básicas simultáneas. En este último capítulo se estudian los efectos de la 

presencia del flúor sobre la actividad del catalizador final NiMo. La presencia del promotor 

afecta a la dispersión del molibdeno. Por otra parte, como la presencia del flúor en el soporte 

también altera la dispersión del metal base y del promotor mismo, por ello, se utili zan los 

resultados obtenidos en los capítulos anteriores con el fin de entender lo que sucede en este 

sistema con la adición de una nueva variable al sistema (la presencia del promotor). Se 

prueba también cuál de los dos efectos, sobre la dispersión o la presencia de un efecto 

electrónico, puede explicar los cambios en la actividad para este sistema de catalizadores. 

Finalmente, se presenta un estudio sobre las rutas de reacción del 4,6 DMDBT en presenci a 

de flúor. 
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Capítulo I 

Efecto de la adición de flúor y cloro a la alúmina 

1.1 Resumen 

El presente capítulo se InICIa revisando la bibliografía sobre el soporte de alúmina 

fluorada. La revisión muestra que la mayor parte de las investigaciones se refieren a 

reacciones sobre sitios ácidos donde la alúmina con flúor se usa como catalizador. En estas 

preparaciones se han utilizado altos contenidos de halógeno que no corresponden con el 

óptimo, de 0.8 a 1.0 % en peso, determinado para las preparaciones de catalizadores de 

hidrotratamiento. Ello ha motivado a que en este capítulo se extiendan las investigaciones a 

contenidos bajos en halógeno. 

Las técnicas de caracterización utilizadas fueron determinación de propiedades textura les, 

DRX, determinación del pu..rlto iso eléctrico en el soporte, cuantificación de contenido total de 

halógenos por EDX, estudios FT-IR para determinar la distribución de los grupos hidroxilo , 

FT-IR con adsorción de CO2 como molécula sonda y quimisorción de CO2. 

Con los contenidos de halógeno utilizados, no se observan variaciones importantes en el 

área superficial y distribución de volumen de poros. Utilizando DRX no se detecta la 

presencia de algún compuesto entre los halógenos y el aluminio. Los cambios inducidos por 

la presencia el F en la distribución de los grupos hidroxilo de la alúmina indican que ocurre 

una substitución preferencial de los tipos la y lb. Estos tres hechos junto con los artículos 

publicados en la bibliografía señalan que se presenta un substitución cuantitativa de los 

grupos OH por el flúor. 

Con el FT-IR y adsorción de C02 como molécula sonda no se detecta un efecto inductivo 

sobre especies lineales de C02 , excepto para el contenido de 1.9 % de F. Esto indicaría que 

no es factible que un efecto de estas características pueda usarse como explicación para el 

aumento de actividad en los catalizadores de HDT sobre alúminas modificadas con flúor . 
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1.2 Antecedentes: acidez superficial de la y-Ab03 

1.2.1 Actividad catalítica de la alúmina fluorada en reacciones que requieren sitios 

ácidos 

El cambio principal provocado en la alúmina con la adición de flúor radica en el aumento 

de la acidez superficial. Así, desde tiempo atrás se ha pensado en las alúminas modificadas 

con flúor como catalizadores potenciales en reacciones que requieren sitios ácidos, como son 

las reacciones de: craqueo26
, isomerización27

, alquilación-desalquilación28
, polimerización29 e 

incluso en procesos de refOlmación30
. La característica principal en estos estudios es que se 

utilizaron altos contenidos de flúor (en algunos casos hasta un 80 % en peso). 

1.2.2 Efectos de la adición de flúor a la superficie de la alúmina 

La naturaleza de la interacción entre la alúmina y el flúor se puede dividir en los siguientes 

fenómenos: a) cambios en la composición química causados por la adición de flúor a alúmina , 

y b) efecto de la presencia del flúor sobre la acidez del soporte. En general, se señ ala que los 

cambios que la adición de flúor produce en la alúmina son independientes del método de 

preparación utilizado, así como del compuesto químico fuente del ión fluorur0 31
. No obstante, 

algunas investigaciones sugieren la presencia de compuestos químicos distintos en función de 

la técnica de fluoración utilizada32
,33. 

26 A. Corma, Y. Fomés, F. Melo, "Cracking of n-hept'ane on tluorinated y-alumina catalysts in the presence of 
hydrogen : catalytic activity and nature of acid sites" Applied Catalysis 61 (1990) 175. 
27 Engelhard 1., G. Onyestyák, W. K. Hall, "Induced catalytic activity of tluorided alumina in the reactions of 
isobutane" JoumalofCatalysis 157 (1995) 721-729. 
28 Kolesnikov LM., LG. Mirgolev, Y.M. Paushkin, Khim. I-Tekhnol. Topliv-I-Masel 11 10 (1996) 1-5. 

Kolesnikov l.M ., l.G . Mirgolev, Y.M. Paushkin, TI". Mosk. Inst. Neftekhim Gazov . Prom. 72 (1967) 28 
Rodríguez L.M., J. Alcaraz, M Hemández, Y. Taarit, "Alkilation of benzene with propylen e catalyzed by 

tluoríde alumina" Applied Catalysis A: General 169 I (1998) 15. 
29 Choudhary Y.R., "Fluorine p\"(~moted catalysts: activity and surface properties" Industrial and Engin eerin g 
Chemistry: Product Research and Development 16 I (1977) 12. 
30 Chang Y., LY. Kalechits I. Y., Jan Liao I-1suenh Pao 4 (1959) 127. 

Chang Y., LY. KalechitsI. K'oHsueh Tung Pao 15 (1958) 478 . 
31 Scokart P.O., S.A. Selim, J.P . Damon, P.G. Rouxehet, "The chemistry and surface chemi stry 01' nuorinatcd 
alumina" JOLl1l1al ofColloid and Interface Science 70 2 (1979) 209. 
32 Saniger J.M., N.A. Sánchez, J.O. Flores, "Pmiial tluorínation of y-alumina by gaseous fluorin e" Journal oC 
FluOline Chemistry 88 (1998) 117. 
33 Mc Yicker G.B., CJ. Kim, 1.1. Eggert, "Propeliies ofaluminum-fluoride catalysts prepared by the fluoridation 
of aluminum oxide with trítluoromethane" Joumal of Catalysis 80 (1983) 315. 
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[2.2.1 Cambios en la composición química causados por la adición de ¡Zúor a la alúmina 

De acuerdo a la bibliografia del tema, la adición en cantidades crecientes del flúor a la 

alúmina da lugar a cambios en cuanto a las fases presentes y la formación de varios 

compuestos. 

A contenidos medios (2.0-10% en peso de flúor) se ha detenmnado, utilizando estudios de 

infrarrojo, que ocurre una substitución superficial y cuantitativa de los grupos hidroxilo por el 

flúor. Utilizando NMR, De Cani034 determinó que en alúminas con contenidos del 10% de 

flúor en peso sólo se detectaba la fasey-Alz03. Antes, Gerberich3s ya había estimado que el 

límite para la substitución de los grupos hidroxilo se alcanza a contenidos próximos al 16% en 

peso del halógeno y encontró, además, que el grupo hidroxilo se intercambia con F de manera 

cuantitativa de acuerdo a la reacción: 

La estequiometría fue confirmada por Okamoto e Imanaka36
. Dado que la reacción es 

cuantitativa y se conoce su estequiometría, ésta se utiliza para determinar la cantidad de 

grupos hidroxilo en la superficie de la alúmina. 

Con contenidos altos de F (6.7-20%) existen productos parcialmente fluorados formados 

por la mezcla de y-Ab03 y compuestos (superficiales) fluorados. Saniger y cols. 3
? señalan que 

muestras de alúmina fluoradas con F2 presentan la formación de hidroxifluoruro de aluminio 

(AlF1.8s(OH)1.3s*X H20) a contenidos cercanos al 6.7 % en peso como fluoruro. De Canio3~ 

identificó la fase A1F20H, en muestras con 20% en peso de flúor. Utilizando EXAFS­

FYNES, Davis39 determinó que con la adición de flúor a la alúmina se produce una 

transformación superficial gradual desde una superficie de alÚlmna hasta una superficie que 

34 De Canio E.e., 1.W. Bruno, V.P. Nero, 1.e. Edwards, .mAI NMR, FT-IR and ethanol- 18 0 TPO 
charactelization of fluorinated alumina" Joumal of Catalysis 140 (1993) 84. 
35 Gerberich H.K., F.E. Lutinski, W.K Hall, "Studies of the hydrogen he Id by solids : X. fluorin ated alumin as as 
acid catalysts" Joumal ofCatalysis 7 (1966) 209. 
36 Okamoto Y., T. Imanaka "Interaction chemistry between molybdena and alumin a: infrared studies of surface 
hydroxyl groups and adsorbed carbon dioxide on aluminas modified with molybdate, sulfate, 01' fluorine anions" 
Joumal ofPhysical Chemistry 92 (1988) 7102. 
37 Saniger J.M., N.A. Sanchez, 1.0. Flores, "Partial fluorination of y-alumina by gaseous fluorine" Joumal of 
Fluorine Chemistry 88 (1998) 117. 
38 De Canio E.e., J.W. Bruno, Y.P. Nero, J.e. Edwards, op.cit. 
39 Oavis S.M., G.O. Meitzner, O.A. Fisher, 1. Gland. "Studies of fluOline in catalysis with Ultrasoft X-Ray 
adsorption spectroscopy" Joumal of Catalysis 142 (1993) 368. 
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exhibe las propiedades electrónicas del AIF3 a partir de la monocapa de flúor, alrededor del 

7% en peso. 

Para contenidos muy altos de F (mayores al 20%) se ha detectado la presencIa de 

trifloururo de aluminio bajo diversas formas, entre ellas la y-A1F3, a-A1F3 y ¡3-AIF34o: las 

investigaciones indican que con el aumento de temperatura las fases presentes se transforman 

de una fOlma a otra en el orden enumerado. En preparaciones a partir de NH4F y contenidos 

mayores del 40 % en peso se ha establecid04
!, mediante el uso de difracción de rayos X 

(DRX), que se forma (NH4)3A1F6 y que este compuesto, durante la calcinación a temperaturas 

sucesivamente más altas, se transforma primero a (NH4)3AIF4, después a a-AIF3 y finalmente 

Respecto a los métodos de preparación, la impregnación acuosa con NH4F es la más 

utilizada. Por esta razón, en el presente estudio se preparan soportes por el método de 

impregnación incipiente con ese reactivo. El contenido nominal máximo de flúor, utili zado en 

el presente trabajo, es del 2 % en peso (límite minimo en los estudios sobre alúminas 

fluoradas arriba señalados). 

Resumiendo lo anterior, existe una substitución cuantitativa de los grupos hidroxilos 

superficiales y, debido a los bajos contenidos utilizados, la ausencia de posibles compuestos 

aluminio-flúor, incluyendo compuestos superficiales. 

1.2.2.2 Efecto de la presencia del flúor en la acidez del soporte 

Sobre la alúmina y en la alúmina modifi~ada con flúor se han identificado dos tipos de 

acidez: la acidez de Lewis y la de tipo Bf0nsted. 

La acidez de Bnmsted está asociada a los grupos hidroxilo superficiales en la alúmina, 

como lo comprobó Kerkhot2
. Cuando se adiciona flúor, aumenta la fuerza de la acidez. El 

aumento en la fuerza ácida de los grupos hidroxilo se explica a través de un efecto inductivo 

causado por la mayor electronegatividad del ión fluoruro respecto al grupo OH que se 

40 Scokart P.O., S.A Selim., J.P. Damon, P.G ., Rouxehet, "The chemistry and surface chemistry of flllorin atec1 
alumina" JOllmal of Colloid and Interface Science 70 2 (1979) 209. 
41 Kowalak S., Acta. Chim. Acad. Sci . Hung. 107 (1981) 19. 
42 Kerkhof F.P.J .M., J.C. Olldejans, lA. Mouljin, E.R. Matlllewicz, "Strllctllre and activity of tlllorinatec1 
alumina: 2. Natllre of the active site for 2-methylpropene oligomenzation" Joumal of Colloid Science 77 
(1980) 110. 

- 16 -



Efecto de la adición y cloro a la alúmina 

substituye. Con la substitución, el átomo de flúor retira carga del de aluminio más cercano. El 

desplazamiento de cargas se realiza a través de la red de alúmina, incrementando así la 

polarización de los enlaces O-H cercanos a la posición del flúor. 

Por otra parte, cuando la y-Ah03 se somete a un tratamiento de vacío a temperaturas 

mayores a 300 oC se produce la eliminación de agua, que se explica por la pérdida aleatoria 

de grupos hidroxilo superficiales4J
, lo que genera sitios ácidos Lewis en la superficie de la 

alúmina. Estos sitios se corresponden con el aluminio que pierde un OH de su esfera de 

coordinación y por lo tanto, dichos sitios también se denominan sitios CUS (coordinative 

unsaturated sites). 

También se debe distinguir entre la fuerza de los sitios ácidos y el número de sitios. A 

continuación se revisará lo descrito en la literatura sobre ambos tipos de sitos en las alúminas 

modificadas con flúor. 

Engelhardt y colaboradores44 estudiaron la reacción de isomerización del isobutano sobre 

alúmina y alúminas fluoradas. En este estudio se determinó que existe un cambio en la 

selectividad hacia la reacción de isomerización con la presencia de F sobre la superficie de la 

alúmina. Al estudiar la adsorción de piridina por IR, se determinó que a contenidos del 4.5 (Xl 

en peso no se detecta la formación del ion piridonio, lo cual indica la ausencia, en las 

condiciones experimentales utilizadas, de sitios Bnmsted con fuerza ácida suficiente para 

protonar a la piridina. Sin embargo, se detectó un aumento en los sitios de fuerza ácida media. 

Scokart45 observó que la presencia del flúor en la alúmina disminuye la cantidad de los grupos 

OH y aumenta la acidez de otros gmpos OH superficiales. Asimismo, se detecta un aumento 

en la fuerza de sitios ácidos no protónicos. La substitución de grupos hidroxilo también fue 

reportada por Okamoto e Imanaka46
• Scokart y Rouxhet47 muestran que la adición a la 

alúmina de hasta 5 % en peso de flúor aumenta la fuerza y número de sitios de acidez tipo 

Bf0nsted moderada, la fuerza de acidez tipo Lewis, y elimina la presencia de sitios básicos. 

43 Pe¡i , op. cit. 
44 Engelhard 1., G. Onyestyák, W.K. Hall, "Induced catalytic activity of fluori ded alulllina in the reactions oC 
isoblltane" Joumal of Catalysis 157 (1995) 721. 
45 Scokart, P. O., S.A. Selim, J. P. Damon, P. G. ROllxehet, op. cit. 
46 Okamoto y" T. Imanaka, "Interaction chelllistry between molybdena and alumina: in frared stlldies of surface 
hydrox yl gro llps and adsorbed carbon dioxide on aluminas modi fíed with Illolybdate, sul fate, 01' fluol'in c anions" 
JOllll1al of Physical Chcrnistry 92 (198 8) 71 02. . 
47 Scokart, P.O., P.G. Rouxehet, "CompaIison of the acid-base properti es of various oxides and chemicall y 
treated oxides" JOllmal of Colloid and Interface Science 86 (1982) 96. 
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Kerkhof y colaboradores48 presentaron un estudio sobre la adsorción de ami nas de diferentes 

tipos (piridina, 2,6-metil piridina (2,6 MPy) Y 2,6 ter-butil piridina (2,6 tbPy)) sobre alúminas 

fluoradas . Puesto que las aminas estéricamente impedidas (2,6 MPy Y 2,6 tbPy) sólo se 

adsorben sobre sitios Bnmsted, para los autores fue posible diferenciar estos sitios de los 

sitios Lewis y de ahí evaluar cuantitativamente el número de cada tipo de sitios sobre el 

soporte. Se concluyó que con la fluoración la densidad de sitios Bremsted en la alúmina 

aumenta desde prácticamente cero hasta 0.6 sitios Bmnstedlnm2
. El número obtenido depende 

del contenido de flúor en el soporte y del pretratamiento dado al catalizador. 

En contraste, Peri49 estudió el efecto de la adición de flúor en y-Ah03, sílice y sílice­

alúmina. Para los contenidos estudiados (O, 4.5, 5.9 Y 7.5% en peso) detel111inó que si bien 

aumenta la fuerza de los sitios Bmnsted con el contenido de flúor, simultáneamente se 

disminuye su número. Mc Vickerso investigó la conversión de y-Ah03 a AIF3. En este 

altículo se realizaron mediciones de acidez superficial por el método de indicadores de 

Hammett y se encontró que a contenidos altos de flúor (equivalentes a contenidos del 90% en 

peso como AIF3) se pierde acidez Bmnsted superficial tanto en fuerza como en número . 

Como se vio en la sección anterior, el F substituye a los grupos OH en la superficie de la 

alúmina. El compOliamiento aparentemente contradictorio respecto al aumento y luego la 

disminución en el número de grupos ácidos encontrado por los diversos investigadores puede 

explicarse de la siguiente manera: A contenidos bajos de F se promueve la substitución inicial 

de los grupos OH, lo que provoca la disminución en el número de éstos; al mismo ti empo los 

grupos hidroxilo remanentes, con acidez original muy débil (y posiblemente no detectab les a 

menos que se utilicen moléculas sonda), aumentan su fuerza provocando el efecto aparente de 

un aumento en el número de sitios ácidos. Si continua la adición de iones fluoruro aumenta 

todavía más la fuerza de los sitios ácidos; pero si la substitución es demasiado extensa, 

entonces se observa un descenSO' en el número de sitios hidroxilo ácidos. Para contenidos 

mayores al 20 % en peso de F, además de los hidroxilos sobre la alúmina, surgen otros grupos 

48 Matulewiez E.R., F.PJ .M. Kerkhof, lA. Mouljin, HJ . Reitsma, "Strueture and aetivity of flu orin ated 
alumina. l. Determination of the number of protonie sites by an infrared study of adsorbed pyridin es" Journal o i' 
eolloid Science 77 (1980) 110. 
49 Peri 1. B., "The Effeet of tluOJ;nc on surfaee "aeid" sites on y-A120 3 and si li ea-al umina" The Joulllal of 
Physieal ehemistry 72 8 (1968) 2917 . 
50 Me. Vieker G.B., ej. Kim, ].J. Eggert, "Properties of aluminium-fluoride cata lysts prepared by the 
tluoridation of aluminium with tritluoromethane" Joumal of eatalysis 80 (1983) 315. 
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hidroxilos que se encuentran asociados a los hidroxifloruros, que deben presentar una acidez 

todavía mayor. Finalmente, posteriores adiciones de F llevan a la formación de AIF3, que no 

presenta acidez del tipo Br0nsted. 

De lo anterior se deduce que, para sistemas con contenidos de flúor tan bajos como los 

usados en los catalizadores de hidrotratarniento se espera un descenso en el número de grupos 

hidroxilo superficiales y simultáneamente se detectará un aumento de la fuerza ácida en el 

soporte, lo cual trae consigo un descenso en el punto isoeléctrico. 

Como ya se indicó en la introducción (ver página 5) es importante probar la posible 

presencia de un efecto inductivo electrónico sobre la fase activa de los catalizadores de 

hidrotratarniento. Para probar esto se trabajará bajo la hipótesis de que si dicho efecto existe 

debe presentarse en la red de la alúmina antes de la adición de fase activa y, entonces, debe 

ser posible su detección. Por consiguiente, se buscará determinar la presencia de este efecto 

inductivo en la red de la alúmina modificada con flúor utilizando medidas de FT-IR y 

adsorción de CO2 como moléculas sonda. Se ha comprobado que en la literatura no existe 

un enfoque del problema como el enunciado y, por lo tanto, no existen datos respecto a 

este posible efecto para los contenidos de flúor como los utilizados en el 

hidrotratamiento. 

Se piensa que el cloro debería presentar un comportamiento similar al flúor, puesto que al 

igual que el flúor reemplaza a los grupos hidroxilo y/o a los oxígenos superficiales 51 
. El único 

reporte sobre la influencia del cloro en la bibliografía sobre catalizadores de hidrotratamiento 

es el artículo de Jirátová52
. 

Con base a lo anterior, el objetivo de este capítulo es: 

Estudiar el efecto causado sobre el número, la distribución y los tipos de grupos hidroxilo 

superficiales con la adición de pequeñas cantidades de flúor a la alúmina y relacionar los 

resultados obtenidas al taso del cloro. Además, obtener datos sobre la presencia de algún 

efecto inductivo causado en la red de la alúmina cuando ésta es modificada con peque/1as 

cantidades de F o Cl. 

51 Pel; 1. 8., "The effect of fluoride on surface "acid" sites on y-AI 20) and silica-alllmina" the JOlllll al of 
Physical Chemistry 2 8 (1968) 2917. 
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Con esta finalidad se cuantifica por microscopia electrónica-EDX la cantidad de F o CI 

incorporada a los soportes preparados y se analizan por DRX las fases presentes antes y 

después de la adición de los halógenos, así como la posible formación de compuestos 

aluminio-halógeno . Se evalúan los cambios en las propiedades texturales con la adsorción 

física del N2. Se utilizará el FT-IR en muestras de alúmina sin modificar y alúmina 

modificada con distintos contenidos de F o Cl para encontrar los cambios en el número y tipo , 

por lo tanto en la distribución de grupos hidroxi~o superficiales. Sobre estas mismas muestras 

se estudiará la posible presencia e importancia del efecto inductivo causado por la adición de 

halógeno mediante el análisis de los espectros de FT-IR de la adsorción de CO2. 
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1.3 Experimental 

1.3.1 Modificación de la alúmina 

Para la obtención de la alúmina fluorada se utilizó el método de impregnación incipiente. 

Sobre y-Ah03 Katalco L-3614 (área específica de 248 m2/g y volumen de poros de 0.86 

cm3/g, proporcionada por el IMP) se impregnó F una solución acuosa de NH4F (J. T. Bakel', 

reactivo analítico) o cloro usando NH4Cl (Monterrey, reactivo analítico). La concentración de 

las soluciones fue la necesaria para obtener el % en peso del modificador especificado, siendo 

Los contenidos nominales de 0.2, 0.8 y 2.0 % en peso. Las muestras impregnadas, tras un 

tiempo de maduración de dos horas, se secaron durante 18 horas a 120 oC (393 K) para 

remover el exceso de agua y finalmente se calcinaron a 450°C (723 K) por cuatro horas. La 

nomenclatura usada fue Ah03-F(X) y Ah03-CI(X), siendo (X) el contenido de halógeno , 

expresado en % en peso, medido experimentalmente por microanálisis químico. 

1.3.2 Microanálisis químico (EDX, Electron Dispersive X-ray) 

Se utilizó un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-5900 LV que opera a presión 

variable y está equipado con un aditamento EDX. En las detemlinaciones el EDX fue 

operando a 20 KeV y con una energía de los rayos X de 59 eVo Para evitar la posibilidad de 

una carga electrostática de las muestras se trabajó con una presión de 40 mbar. La presenci a y 

cantidad de Al, O, F y Cl fue detenninada a través de las respectivas líneas K a. en los ra yos X 

característicos. 

1.3.3 Determinación de las propiedades texturales 

Se usó un equipo automático Micromeritics, modelo ASAP 2000. Previo a las 

determinaciones se realizó una limpieza de la muestra a vacío medio « 1 O( 1 0.3) mm H g) a 

250 oC por tres horas . Para determinar el área espécífica se utilizó la fisisorción de nitrógeno 

y la ecuación de BET. La distribución de volumen de poros se detenninó a partir de las 

isotennas de adsorción-desorción y la ecuación BJH (Barret, Joyner y Calenda). 

1.3.4 Determinación del punto de carga cero (PCC) o punto isoeléctrico (PIE) 

El punto de carga cero se midió mediante la determinación del potencial Z a través de 

mediciones electroforéticas utilizando un equipo Zetameter 3.0. El soporte se molió hasta 

obtener partículas muy finas. Se preparó entonces una solución a un pH detenninado 
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(inicialmente 9.5) Y de ahí se disminuyó el valor del pH hasta valores aproximados a 5. 

Dentro de este intervalo se tomaron un mínimo de seis detem1inaciones de potencial Z, cada 

determinación fOlmada por el promedio de veinte mediciones de la velocidad independi entes. 

El voltaje aplicado entre electrodos fue de 100 V Y el electrolito soporte utilizado fue Liel 

(Mallinckrodt, reactivo analítico). El pH se controló con las adiciones requeridas de LiOH 

(Merck, 99%) y HCl (J. T. Baker, 20%), ambos en soluciones acuosas con concentraciones 

O.lN. 

1.3.5 Difracción de rayos X (DRX) 

El equipo utilizado fue un difractómetro Siemens D-500 automático. La radiación 

empleada en el análisis fue la Ka del Cu (l.5406 Á), con rejillas de convergencia y 

divergencia ambas de 1 mm y rejilla del detector de 0.1 mm. La velocidad de barrido 

empleada fue de 10 28/min con una longitud de paso de 0.010 28 y un tiempo de 0.6 segundos 

por paso. 

1.3.6 Medidas espectroscópicas 

1.3. 6.1 Espectros de la región de los grupos hidroxilo 

El espectro infrarrojo de los soportes modificados se obtuvo en el modo de transmitanci a 

en un espectrofotómetro FT-IR Nicolet modelo 510. La muestra, previamente molida, se 

presionó a 20 ton/cm2 para formar una pastilla auto-sostenida que se introdujo en una celda de 

diseño especial y con ventanas de CaCho El espesor de la pastilla se ajustó a 10.5 ± O. I 

mg!cm2
. Estando la muestra dentro de la celda se "activó" a 475 oC (650 K) por cuatro horas 

bajo vaCÍo dinámico «6(10-5) mm Hg) para eliminar los contaminantes superficiales"'. 

Después de este tratamiento se dejó enfriar la celda a temperatura ambiente y se tomó el 

espectro en la región de 1200 a 4000 cm-l. 

1.3.6.2 Espectros de adsorción de CO2 

Se utilizó el mismo esp~ctrómetro y celda referidos anteriormente. Para la adsorci ón de 

CO2 sobre alúmina también se tomaron espectros en la región IR de 1200 a 4000 cm· l
. Para 

cada muestra se adquiere un juego de tres espectros FT-IR distintos, todos ellos a temperatura 

ambiente. Después de la limpieza de la alúmina se obtuvo el espectro con un pulso de CO2, a 

... Se debe tomar en consideración que este procedimiento altera a su vez las especies superficiales en la alúm ina; 
pero el mismo se realiza para todas las muestras . 
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una presión de 40 mm de Hg por 1 hora. El espectro tomado en condiciones de vaCÍo medio 

se obtiene al someter la muestra a un pulso de C02 a (1 *(1003
) mm Hg) durante 1 h Y 

finalmente de esta última muestra se obtuvo el espectro a alto vaCÍo «5 (1005
) mm Hg) para 

comprobar la reversibilidad de la adsorción del CO2. Los experimentos mostraron que el 

vacío medio (1003 nm1 Hg) es suficiente para eliminar el CO2 adsorbido en todos los casos. 

El CO2 utilizado (Praxair 99.99%) fue purificado con destilación fraccionada utilizado 

nitrógeno líquido antes de su uso. 

1.3.7 Adsorción dinámica de CO2 

Para detelminar la cantidad de C02 adsorbida por las alúminas se utilizó la técnica de 

pulsos a presión atmosférica en flujo continuo en un equipo PulseChemisorb 2700 de 

Micromeritics, equipado con un detector de conductividad térmica. Las muestras fueron 

pretratadas con He (Praxair UAP, 99.999%), con un flujo de 20 cm3/min a 400 oC por dos 

horas. Terminado este periodo de limpieza, cada muestra se enfrió a temperatura ambiente y 

posterionnente se introdujo en un baño a temperatura controlada (2°C). Entonces se inició la 

quimisorción adicionando a la corriente de He pulsos de CO2 (53 , .. ti); hasta que no existieran 

diferencias en la altura de los picos a la salida del equipo (diferencias entre picos menores al 

5%). La cantidad de CO2 adsorbida se calculó utilizando la diferencia entre la cantidad total 

de CO2 introducida y la de la muestra saturada. 

1.3.8 Determinación del número total de grupos hidroxilo 

El número de gmpos hidroxilo del soporte por el método potenciométric052
, utilizando 

para ello un electrodo selectivo a los iones F. Alúmina finamente molida se suspendió en 

agua desionizada. Se agregaron cantidades conocidas de HF y se cuantificaba la cantidad de 

iones F remanentes en solución, de la diferencia entre estas cantidades se determino la 

cantidad de flúor adsorbida por el soporte. Como existe una substitución estequiométrica OH 

por los iones F, se determina el número de OH en el soporte. Se realizaron diferentes medidas 

y el valor reportado en · el presente estudio [2.15(10 15
) grupos OH/cm2

] corresponde al 

promedio de las mediciones realizadas y se encuentra dentro del orden de los valores 

reportados por di versos autores53
. 

52 Yamagata, N., Y. Ov,ada, ~. Okasaky, K. Tanabe, "The effect of carriers of MoOrCoO and MoO} catalysts 
on lhe activity for hydrocraking 01' thiophene" Joumal of Catalysis 7 (1977) 358. 
53 Yamagata, N, Y, el al., op. cito 
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1.4 Resultados 

1.4.1 Determinación del contenido de halógeno por microanálisis químico (EDX) 

Los microanálisis químicos realizados se muestran en la tabla 1.1. En general , se observa 

una adecuada conespondencia entre los valores nominales de preparación y el contenido de 

flúor medido experimentalmente. En contraste, se observa una mayor diferencia en el caso del 

cloro. Para este último se espera, en principio, un descenso en los contenidos remanentes, 

causado en la etapa de calcinación durante la preparación. Por otra parte, se ha determinado 

que el cloro interacciona en menor grado con la alúmina que el flúor. 

1.4.2 Efecto de la presencia del F (o el) en las propiedades texturales 

1. 4. 2.1 IÍrea específica y volumen de poro promedio 

También en la tabla I.l se incluyen los resultados del área superficial y volumen de poro 

promedio en función del contenido de modificador. 

Tabla 1.1. Contenidos de halógeno, área específica y volumen de poro para las alúminas 
modificadas. 

% en peso del 
% en peso del 

Área 
modificador Volumen de 

modificador 
( determinación 

superficial, 
poro, cm3/gsop ( contenidos m2/gsop por EDX). 

nominales) 
flúor cloro flúor cloro flúor cloro 

0.0 0.0 0.0 230 230 0.83 0.83 
0.2 0.3 0.2 238 239 0.85 0.81 
0.8 1.0 0.9 233 235 0.80 0.80 
2.0 1.9 1.4 236 245 0.82 0.83 

El valor del área específica obtenido para el soporte sin modificar (y-Ah03 Katalco) se 

conesponde con la reportada por el fabricante (230 m2/g). Para ambas series de soportes, se 

observa que las variaciones tanto del área superficial como del volumen de poros se 

encuentran dentro del enor experimental propio de la técnica utilizada (± 20 m2/g). Entonces 

se puede decir que los valores del área superficial obtenidos son independientes del 

H. Knozinger, P. Ratnasamy, "Catalytic alllminas: surface 1l10del and characteli zati ol1 of surface sites" 
Catalysis Reviews-Science and Engineering 17 1 (1978) 31. 

F.J. Gil Llambias, S. Mendioroz, F. Ania, A. López-Aglldo, "Intluence of the alu1l1ina characteristics 011 the 
structllre and hydrodeslllfUlization activity of sllpported Ni-Mo catalysts" Applied Catalysis 8 3 (1983) 335 

- 24-



Efecto de la adición y cloro a la alúmina 

contenido del modificador. Esto sugiere la ausencia de posibles bloqueos en las bocas de 

los poros causados por la presenc.ia de fases o compuestos químicos en los que participe 

alguno de los halógenos y que pudieran formarse en el proceso de preparación de los 

soportes modificados. 

1.4.2.2 Distribución de volumen de poros 

Las isotermas de adsorción obtenidas para los soportes modificados con halógenos se 

muestran en la figura 1.1. 
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Figura 1.1 Isotermas de adsorción-desorción para los soportes modificados preparados: a) alúminas 
modificadas con flúor. b) alúminas modificas con cloro. 

La forma que presentan las isotermas indica poros razonablemente "cilíndricos" con una 

cierta proporción de cuellos de botella. Esta forma y la magnitud de las isotennas de 

adsorción no presentan prácticamente variación alguna en función de la cantidad de 

modificador agregado. Esto indica que no existe deposición preferente, respecto al 

diámetro de poros, de algún compuesto formado por los halógenos y el aluminio. 

Las distribuciones de volumen de poros se muestran en la figura 1.2 . Se puede observar que 

la adición de ambos modificadores no presenta efecto sobre la forma general de la 

distribución; aunque, sí existe un ligero descenso en el diámetro promedio de los poros . Por 

ejemplo, se tiene 115 Á para la alúmina sin modificar y 106 Á para la alúmina modificada con 

1.95 % en peso de flúor; pero esta pequeña diferencia puede considerarse dentro del error 

experimental del aparato. 
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El hecho de que no se presenten cambios en la forma y tampoco una alteración en la altura 

de los picos en las curvas de distribución de volumen de poros se puede explicar considerando 

los resultados de la bibliográfica antes citada: Con los bajos contenidos de halógeno utili zados 

en esta investigación se puede considerar que el flúor (o Cl) substituye estequiométricamente 

y superficialmente a los grupos hidroxilo. No se encuentra evidencia acerca de la 

formación de algún compuesto químico (fluoruros u oxifluoruros) entre los halógenos y 

el aluminio. Se puede pensar entonces que ambos halógenos se encuentran distribuidos . en la 

superficie de la alúmina. 

en 
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Figura 1.2. Distribución de diámetro de poros para los soportes modificados: a) Modificación con 
flúor, b) Modificación con cloro. 

1.4.3 Efecto de la presencia del F o (Cl) en el punto de carga cero (PCe) o punto 

isoeléctrico (PIE) 

El efecto de la adición del modificador (F o Cl) al soporte es un descenso en los valores del 

PCc. Como se puede observar en la figura I.3, pequeñas adiciones de flúor o cloro causan una 

abrupta caída en el valor del PCC, que se hace menos pronunciada con adiciones posteriores 

de los modificadores . En e¡ caso del cloro el comportamiento es similar, pero menos 

acentuado que en el caso del flúor. De acuerdo con la literatura, la adición de flúor (o cloro) 

aumenta la acidez superficial de la alúmina54
. Este aumento en la acidez es función de la 

54 P.O. Scokart, S.A. Selim, lA. Damon, "The chemistry and surface chemistry of fluorinated al umina" Jourm!l 
of Colloid and Interface Science 70 2 (1979) 209. 
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cantidad de halógeno agregada, con 10 cual se explica el descenso en el PCC. Este 

comportamiento general se explicará posterionnente. 

---------_._ --------_._-- --- - ------_._-- --

¡ 8.8 I 
I:I: 8.6 ---- --.--- .. -----. 
la." I 

I
1 

~o: 8.4 ,- -'~"... ·-------·-----···- 1 i 
I 8.2 -- -'=--'-... :::,--·- -----------·--1 ! 

I ~ 8 -- -~~---- ----- --- --- , ¡ 
~ "' ... ~ I 

I§ 
l a. 

I 
7.6 -.-- -- - - ---- - ---

7.4 +-----,------r-----,--------' 
o 0.5 1.5 2 i 
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L --F -- el _._ ------ _1 

Figura 1.3. Punto de carga cero (PCC) en función del contenido de modificador. 

1.4.4 Difracción de rayos X (DRX) 

Como puede observarse en la figura 1.4, la adición de flúor apenas produce cambios en los 

espectros DRX. Como referencia en la figura se incluyen las señales asociadas al espectro del 

óxido de aluminio en su fase cristalina y (tarjeta ASTM 10-0425). Entre otros detalles se 

observa la presencia de picos de reflexión localizados en 28=46 y 28=67, una banda no mu y 

bien definida en 28=39.6 con un hombro en 28=37.5 y bandas mal definidas y anchas situadas 

en 28=32 Y 28=19.5. 

En general, la anchura y baja intensidad en los difractogramas obtenidos indican la 

presencia de nano cristales de y-Ah03. Todas las bandas observadas conesponden a este 

compuesto y no se observa ningún pico distinto de los asignados a este compuesto en el 

difractograma obtenido. Consecuentemente, no se obsenTa la fonnación de fases cristalinas ' 

asociadas a las sales halogenadas del tipo del NH4F, (NH4)3AIF6, AIF3 o algún compuesto ele 

constitución química similar, pues en los difracto gramas no aparecen las reflexiones 

conespondientes a los posibles compuestos, cuya localización también se investigó . Esto 

sugiere la ausencia de ese tipo de compuestos, al menos con tamaño de cristal de hasta 40 A 

de acuerdo al límite de detección de esta técnica de caracterización. Estos resultados están 
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de acuerdo con lo reportado en la literatura donde se señala que no se detectan sales 

halogenadas sino hasta contenidos mayores al 6%(36-38). Esto también puede explicarse 

considerando que en lugar de formar compuestos nuevos, los halógenos se consumieroll 

en una substitución cuantitativa y superficial de los grupos hidroxilo por iones del 

halógeno. 

Se llega a conclusiones similares en el caso del cloro, cuyo espectro se observa también en 

la figura 1.4. 

Z-Theta - Scale 
o~~~~~---r---T--~--~--~--~~--~--~--~--~~ 
Ol 

o 
~ 
o~ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~~~~~~~+-______ ~~~ __ =-~ 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 ea 65 
10·0425 AI203 Aluminum Oxide (WI : 1.5406 Aol 

Figura lA. Espectros DRX de las alúminas modificadas : a) Alúmina, b) Alúmina con 1.95 % de 
flúor en peso, c) Alúmina con 1040 % de cloro en peso. 

1.4.5 Espectros IR de los soportes 

1.4.5.1 Cambios causados en las bandas características de los grupos hidroxilo por la 

presencia del flúor (o cloro) 

Usando el infrarrojo con transfonnada de Fourier (FT-IR) se determina cómo se afectan los 

diferentes tipos de grupos OH de la alúmina con las diversas cantidades de modificador. La 

zona de absorción en infrarrojo asociada a los grupos hidroxi los se encuentra entre 3500 y 

3800 cm· l
. La figura 1.5 muestra el comportamiento del espectro FT-IR para la alúmina sin 

modificar y los soportes modificados con flúor. Los espectros obtenidos se asemejan a los 

típicos de las alúminas de transición. 
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En el espectro de la alúmina (espectro (a) en la figura I.5) destaca la presencia de dos 

bandas anchas ubicadas en 3590, 3690 cm-l y un hombro bien definido en aproximadamente 

3710 cm-l . La banda que se localiza en 3590 cm- l se asocia a grupos OH que tienen enlaces 

de hidrógeno (H-bonded); por lo que su presencia sugiere que, a pesar del pretratamiento, 

subsiste agua en la muestra. La banda de absorción alrededor de 3690 cm-l es la más intensa. 

Adicionalmente a las bandas ya señaladas, en los espectros de los soportes modificados se 

observa la presencia de inflexiones (u hombros no muy bien definidos) entre 3745 cm- l y 

3800 cm-l. Esta asimetría de las bandas delata la presencia de diferentes grupos hidroxilo . 

Los espectros de las muestras con presencia de F (espectros (b) y (c) en la figura 1. 5) 

muestran un descenso general en la intensidad de las bandas principales. Como puede notarse, 

la adición de pequeñas cantidades de flúor disminuye la señal localizada en ~3775 cm- l, de tal 

manera que para estos espectros la intensidad se hace prácticamente cero en esta zona. Con la 

adición del flúor también se observa que el inicio de todas las bandas (originalmente en 3800 

cm- l) ocurre a valores cada vez menores de número de onda. Asimismo, cuando se adiciona 

un 1.95% en peso de flúor, los hidroxilos asociados a 3800 y 3775 cm- l ya no se detectan en 

el espectro. Lo anterior implica que los grupos hidroxilo causantes de esta señal se han 

substituido por F. Las adiciones de flúor también causan la desaparición de cierto número de 

especies, cuyo máximo se encuentra en 3745 cm-l. Sin embargo, en la región 3700-3730 cm-I 

también se observan cambios, si bien en menor medida que en las zonas anteriores. 

El comportamiento obtenido en el caso de la serie de soportes modificados con cloro puede 

observarse en la figura I.6. En general la forma de los espectros correspondientes a los 

soportes Ab03-(0.2)Cl y Ah03-(0.9)Cl son similares al de la alúmina sin modificar. Sin 

embargo, una atenta observación indica que el hombro en 3800 cm- I y la banda mal definida 

en 3590 cm-l disminuyen su intensidad desde la adición de pequeñas cantidades del halógeno. 

Contenidos mayores de cloro, por ejemplo en el soporte con 1.4 % en peso, ongman un 

descenso en la intensidad del hombro y la banda ubicados en 3745 y 3690 cm,l, 

respectivamente. 
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4000 3800 3600 3400 3200 

Numero de onda (cm- I ) 

Figura 1.5. Espectros IR de la alúmina modificada con flúor: a) AI20 r (O.O)F, b) AI20 r (O.3)F y c) 
Ah0 3-(1.9)F. 

4000 3800 3600 3400 3200 
Número de onda cm -1 

Figura 1.6. Espectros IR de la alúmina modificada con cloro: a) Al20 r (O.O)Cl, b) AhOrCO.2)Cl, c) 
AhOr(O.9)Cl y d) Ah03-(1.4)CL 

Los resultados de FT-IR de la región de los grupos hidroxilo muestran que 

efectivamente tu vo lugar Úl sustitución de algunos tipos de grupos hidroxilo por los 

iones halógeno. Posteriormente se estudiará la posibilidad de que esta substitución sea 

selectiva. 
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1.4.5.2 Espectros FT-IR de CO2 adsorbido 

1.4.5.2.1 Especies bicarbonato y carbonato 

Efecto de la adición y cloro a la alúmina 

De acuerdo con la bibliografia55
•
56

, con la adsorción de CO2 sobre alúmina, se forma la 

familia de bicarbonatos, llamada B¡, que se caracteriza por bandas de absorción intensas en 

1650 y 1440 cm-¡, debidas al modo de vibración Veo, Y por otra banda localizada en 1230 cm' 

1 debida a la vibración en el modo 80H. A las condiciones experimentales utilizadas en este 

trabajo (vacío<6(lO-5) mm Hg, 650 K, 4 h), se presenta otra familia de bicarbonatos , llamada 

B2, que tiene diferen~ia menores el1las frecuencias de vibración de los modos Vco y 80 11 , ya 

mencionados para la familia B¡, y muestra una nueva vibración, para el modo Vaco, 

localizada en 1480 cm-¡, también se localiza una banda en 1445 cm,l , asignada a iones 

carbonato aislados. Adicionalmente, bandas bastante anchas, mal definidas y de baj a 

intensidad observadas entre 1700>v> 1200 cm- I se asignan a la formación de los llamados 

"carbonatos orgánicos", que vienen de la combustión incompleta durante la etapa de limpieza 

de la materia orgánica adsorbida. En las muestras analizadas no se observan estas últimas 

bandas. Un esquema comparativo de la asignación de las diferentes bandas se muestra en la 

figura 1. 7. La figura 1.8 presenta el espectro IR de las muestras de alúmina modificada con F 

en la región de 1200 a 1800 cm'¡, zona que como se indicó líneas arriba corresponde a las 

especies bicarbonato y carbonato. Los espectros obtenidos muestran principalmente dos 

bandas anchas, muy asimétricas con la presencia de hombros, localizados entre 1400 y 1500 

cm'l la primera y desde 1550 hasta 1700 cm,l la segunda. 

Las bandas en las muestras analizadas pueden asignarse a la aparición simultánea de las 

especies B¡ y B2 en los modos de vibración Veo y 80H • Si bien, el número de especies 

presentes, así como el número de bandas asignadas a esas especies da lugar a un espectro de 

difícil interpretación. Es posible, sin embargo, deducir alguna información útil comparando 

los espectros. Lo primero que se nota es un descenso generalizado en las intensidades de todas 

las bandas con la presencia de halógenos. Y en específico, en las localizadas en 1230, 1440 Y 

1480 cm'l, que caracterizan ambas familias (B¡ y B2) de bicarbonato. 

55 C. Morterra, A. Zecchina, S. Coluccia, A. Chiorino, "I.R. spectroscopic study of CO2 adsorpti on onto 11-

A1 20 3" JOllmal of Chemistry Society: Faraday Transactions I 73 (1977) 1544. 
56 Fieno lL.G ., A. L6pez-Aglldo, L.G. Tejuca, "Infrared spectroscopic study of the adsorption of CO, CO;. and. 
NO on fluorinated alumina and supported molybdenum-nickel catalysts" Journal of Chemistry Society: Faraday 
Transactions I 81 (1985) 1203. 
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Figura I. 7. Representación esquemática de las posiciones de las bandas de las especies de carbonato. 
Tomado de ref. 54. 

Los espectros obtenidos para los soportes c1orados se muestran en la figura 1.9, son 

similares a los soportes fluorados, y también presentan un descenso en la intensidad de las 

bandas en la región comprendida entre 1400-1700 cm-l . 

Por lo tanto del análisis de los espectros, para ambos modificadores se puede concluir, que 

su presencia inhibe la fOlmación de las especies bicarbonato y carbonato. Aunque para la 

serie de soportes c1orados la inhibición no es tan severa como en el caso de las alúminas 

fluoradas, e incluso se detecta la formación de los carbonatos y los bicarbonatos en un a 

pequeña cantidad. De acuerdo a la bibliografia57
, los bicarbonatos se generan por la reacc ión 

del CO2 con un sitio dual ácido de Lewis-hidroxilo básico. Entonces, se puede concluir que 

la inhibición, causada por la adición de los halógenos, de la formación de especies 

bicarbonato indica la desaparición de alguno de los dos tipos de sitio: o los sitios ácidos 

Lewis o los grupos hidroxilo básicos. Como se recordará, el espectro IR de la zona de los 

hidroxilos señala que son los hidroxilos más reactivos los que están desapareciendo . Por 

tanto, las especies bicarbonato no se forman, en parte, porque los halógenos adicionados 

ya han substituido a los grupos hidroxilo básicos necesarios para la formación de estas 

especies. 

57 Peri, op . cit. 
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Figura 1.8. Espectros IR de la adsorción de CO2 en la región 1200-1800 cn,-I para las alúminas 
fluoradas: a) Ah03(0.0)F, b) Ah03-(0.3)F, c) AhOr(l.O)F, (d) AI20 r (1.9)F. 
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Figura 1.9. Espectros IR de la adsorción de CO2 para las alúminas modificadas con cloro: Ca) 

AhOr(O.O)CI, (b) AI20 3-(0.2)CI, (e) AhOr(0.9)Cl, (d) AI20 r (1.4)CI. 

1.4.5 .2.2 Especies lineales, O=C=O 

Peri58 señala que cuando la y-Alz03 se somete a un tratamiento a vaCÍo a temperaturas " 

mayores a 300°C, de manera aleatoria se condensan dos grupos hidroxilo vecinos para formar 

una molécula de agua y un nuevo enlace AI-O-Al. Uno de los átomos de Al ha di sminuido su 

coordinación con el oxígeno. A este tipo de aluminio se le llama sitio coordinativamente no 

58 Peri J. B., " Infré' red and gravimctric stucty of the surface hydration of y-Alumina" 'fhe Joumal of Physi ca l 
Chemistry 69 1 (1965) 211. 
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saturado (Alcus); a su vez, dicho sitio Alcus es un sitio ácido Lewis. Se sabe que el CO2 

interacciona, también, con los sitios Lewis a través del oxígeno para formar especies lineales. 

En las alúminas de transición, estas especies presentan una adsorción casi completamente 

reversible a temperatura ambiente. En la literatura científica59 se acostumbra a llamar a estas 

especies con el nombre de "end-on species"; debido a la geometría que presentan, aquí las 

llamaremos especies lineales. Morterra60 ha asignado la banda encontrada en 2340-2350 cm,l 

a la adsorción de C02 en forma lineal sobre sitios ácidos Lewis consistentes en aluminios 

superficiales no coordinados en un entorno octaédrico (Alvlcus). y respecto a la banda con 

máximo en 2370 cm'l el autor la asigna a la adsorción lineal de CO2 sobre sitios Lewis 

formados por aluminios superficiales no coordinados en un entorno tetraédrico (Allvcus). Así 

pues, los espectros de las especies lineales de CO2 suministran infOlmación sobre la 

coordinación que presenta el aluminio superficial (Alv1 o Al1v) en el soporte utili zado . 

Tomando en consideración que la formación de los sitios ácidos de Lewis o sitios de aluminio 

CUS es aleatoria, las intensidades de estas mismas bandas proporcionan, subsecuentemente, 

información sobre la proporción relativa de los estados de coordinación de los aluminios en 1 a 

superficie del soporte en análisis. 

Por lo tanto, en las muestras aquí estudiadas y como resultado de la interacción lineal entre 

el C02 y el soporte, además de las bandas de carbonatos y bicarbonatos ya discutidas, se 

observa la formación de dos bandas intensas en 2340-2350 y 2365-2380 cm,l. Estos espectros 

de adsorción de CO2, en el intervalo donde se forman las especies lineales, sobre las alúminas 

modificadas con flúor se muestran en la figura I.1 O. Sus características principales son: 

a) En todas las muestras se advierte una banda intensa con máximo en 2345 cm,l y un 

hombro alrededor de 2370 cm,l; ambos valores están asociados con las bandas características 

de sitios Alvlcus y Allvcus, respectivamente. 

b) Con la adición de F ocurre una disminución continua tanto en la intensidad de la banda 

en 2345 cm,l como en el hombro en 2370 cm,l. 

59 Morterra c., G. Magnacca, HA case study: surface chemistry and surface structure of catalyti c aluminas, as 
studied by vibrational spectroscopy of adsorbed species" Catalysis Today 27 (1996) 497 . 
60 MOIierra c., et al, op. cit. 
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e) La relación de intensidades entre la banda en 2345 cm- l y el hombro en 2370 cm'l 

cambia en ftmción del contenido de flúor. 

d) Para la banda en 2370 cm-l se puede observar un desplazamiento pequeí10 hacia 

valores menores de número de onda. 
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VI o 
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Figura I.1 O. Espectros IR de los complejos lineales en la adsorción de CO2 sobre las alúminas 
fluoradas: (a) Ah03-(O.O)F, (b) AI20 3-(O.3)F, (e) AI20 r (1.0)F, (d) AI20 r (1.9)F. 

Para establecer la magnitud del cambio causado por la presencia del flúor en la relación 

entre los sitios CUS se utilizaron las intensidades integradas (de la banda ubicada en 2345 cm' 

l/hombro localizado en 2370 cm- J= Alvlcus!AIIVcus). La adición de F causa un comportamiento 

errático en la relación Alvlcus/AIIVcus (Ah03-(O.O)F-2.4, Ah03-(0.3)-2.3, Ah03-(1.0)F-2.5 . 

Finalmente con altos contenidos de flúor resulta un decremento mayor (Ah03-(1.9)F-2,O) . 

Esto sugiere que se produce o un~ reestructuración superficial o más probablemente un 

aumento en la proporción de sitios Alvlcus detectables en la superficie respecto a sitios 

AI
1V 

CIIS' 

En la figura 1.11 se observa el comportamiento para la adsorción de especies lineales de 

CO2, sobre la serie de catalizadores modificada con cloro. Confonne aumenta el contenido de 

cloro en el soporte se percibe, al igual que en el caso del flúor, un decremento en la intensidad 

de las bandas observadas. Pero, en contraste con el caso anterior, para los contenidos de cloro 
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estudiados se conserva la forma del espectro y la relación de intensidades no cambi a 

mayormente. 
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b . __ ...... _ ............................. . 
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Figura I.ll. Espectros IR de los complejos lineales en la adsorción de CO2 sobre las alúminas cJoradas: 
(a) y-Ah03, (b) AhOrO.20CI, (c) AhOrO.92CI, (d) AhOrlAOCI. 

Con la adición de halógenos al soporte ocurre un intercambio de los grupos hidroxil o 

superficiales por dichos halógenos. Después del intercambio existe un menor número de 

grupos OH que, con la activación de la alúmina, participarían en la generación de sitios 

Lewis. Por consiguiente, la pérdida de la intensidad de las bandas para este tipo de sitios en 

función del contenido de flúor es consecuencia de la substitución de los grupos hidroxilo 

superficiales por los respectivos átomos de halógeno. Entonces el cambio en la proporción 

de sitios Alvlcus respecto a AIIVcus apunta a una mayor substitución de los grupos 

hidroxilo sobre sitios Alvlcus para los mayores contenidos de halógeno. 

1.4.6 Porcentaje de grupos OH substituidos 

El porcentaje de grupos OH substituidos se obtiene del número de grupos hidroxilo 

determinado potenciométricamente y de las mediciones de microanálisis químico; se 

considera que a los bajos contenidos aquí trabaj ados ocurre una reacción estequiométrica 

entre los el F (o el) y los grupos hidroxilo superficiales. Así se obtienen los valores de la tabl a 

1.2. 
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Tabla I.2. PC'rcentaje de grupos OH superficiales substituidos en función del % de modificador 
d agrega o. 

%en 
% de grupos OH 

modificador superficiales 
peso 

substituidos 
- O O 

0.28 3.7 
F 0.95 15.0 

1.95 36.9 
0.2 0.7 

CI 0.92 4.7 
1.4 10.2 

1.4.7 Adsorción dinámica de COz 

La adsorción dinámica del CO2 permite completar la información obtenida con los 

espectros de FT -IR, pues si estos últimos brindan información cualitativa, la adsorción 

dinámica permite una evaluación cuantitativa de la cantidad de CO2 adsorbida. 

Con esta técnica se determinó la cantidad de CO2 que se convierte en bicarbonatos y 

carbonatos pues las especies lineales presentan un carácter reversible. 

La variación de la cantidad de CO2 adsorbido en función del contenido de halógeno para 

ambas series de soportes modificados, se muestra en la figura 1.12 

,-------- ---------------- -

1 60 I 
I 

I 50 ----------- - --

I 

l! 40 
1 --,e 

30 i U 

.>,.,la.....,... _ __________ ______ __ _ 

c- - --'""__----,--------------- ---- - - ----------- . 

'O 
5 20 ::1. --""'1 -----~~-~--"""'-o-.-------- -- ·- --

I -10 r 
O f--- --1--------:.--------.--- - +- --- --

O 0.5 1.5 2 

Contenido halógeno, % en peso 

Figura I.l2. Adsorción dinámica de CO2 sobre las alúminas modificadas con halógenos: ( • ) flú or, 
(-) cloro. 
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En el caso de las alúminas fluoradas la cantidad de CO2 adsorbido presenta un descenso 

abrupto hasta contenidos del 0.9% en peso de halógeno. A partir de este contenido el descenso 

en la cantidad adsorbida de C02 es menos pronunciado. Para las alúminas adicionadas con 

cloro, el comportamiento es similar al obtenido en las alúminas con F, pero las cantidades 

adsorbidas de CO2 son menores.Si los datos de la quimisorción dinámica se grafican ahora 

como moles de CO2 adsorbidas en función del % de grupos hidroxilo substituidos se obtiene 

la figura 1.13 . Debe notarse que el % OH substituidos es función de la cantidad molar de 

halógeno agregada, pues ésta es una reacción estequiométrica. Con esta nueva representación , 

la adsorción de C02 para ambos halógenos forma parte de la misma curva, indicando 

que ambos halógenos substituyen a los grupos hidroxilos con la misma estequiometría , 

También muestra, cuantitativamente, que los sitios de adsorción de CO2 desaparecen con la 

presencia de halógenos. Considerando que la adsorción de CO2 se produce a través de la 

formación de carbonatos y bicarbonatos, que estos últimos requieren de un sitio dual ác ido 

Lewis-hidroxilo básico y que basta la ausencia de uno de los dos sitios, el centro Lewis o el 

hidroxilo básico, para que no se fOlmen las especies bicarbonato, los datos anteriores indican 

que han desaparecido los grupos OH básicos. 

60 ·············· ................................................................................................ . 

50 . ------.-- ---.-..... --- ...... ---

g. 

~ o 30 
! .-- .. --_ . __ ._~ 
i 1::: I E 20 +------" ...... --- ------------- -[ 
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::1. 
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l O ~ 1'0 20 30 

% de OH substituidos 
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40 

Figura 1.13. Variación de la aasorción dinámica de CO2 en función del % de OH substituidos en 
las alúmina,s modificadas con halógenos: (.) flúor, (-) cloro 
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1.5 Discusión de resultados 

Los contenidos nominales de los halógenos adicionados a la alúmina se corresponden bien 

con los obtenidos experimentalmente, no obstante las desviaciones entre el valor nominal y el 

experimental son mayores en el caso del cloro. Estas desviaciones acontecen en la etapa de 

calcinación, pues el cloro fonna un enlace másdébil que el flúorcon la alúmina. 

Del estudio bibliográfico realizado se desprende que para los contenidos de halógeno 

utilizados en la presente investigación, tanto el F como el Cl se incorporan únicamente por la 

substitución estequiométrica de los grupos hidroxilos superficiales. En las muestras aquí 

preparadas se estableció que la adición de F o Cl no tiene prácticamente efecto sobre las 

propiedades texturales del soporte. Además, en los difracto gramas de rayos X de las muestras 

no se detectó ningún compuesto químico entre los halógenos y el aluminio. Adicionalmente, 

la quimisorción dinámica de C02 reveló que ambos halógenos substituyen a los grupos 

hidroxilo con la misma relación estequiométrica. Todos los resultados se pueden expl icar 

suponiendo una distribución unifonne de los halógenos sobre la superficie de la alúmjna, 

como resultado de la substitución de los grupos hidroxilo superficiales. 

Tomando en consideración que las especies de molibdeno se anclan sobre los mismos 

grupos hidroxilo, se debe obtener una respuesta a la pregunta de ¿cuántos grupos hidroxilos 

ya se han substituido por la presencia del flúor en las muestras preparadas? Cuestión que fue 

contestada con la titulación potenciométrica, cuyos resultados indican, que en la muestra con 

el mayor contenido de flúor, la substitución alcanzó el 40% de los grupos hidroxil o 

superficiales. 

Por otra parte, las medidas de FT-IR y la adsorción de CO2 mostraron los siguientes 

resultados experimentales: a) Descenso en la fonnación de especies de bicarbonato, para lo 

cual se requiere un sitio dual ácido Lewis-hidroxilo básico; b) Disminución en la intensidad 

de las bandas asociadas a los sitios Alcus; c) Para altos contenidos de flúor, aumento en la 

proporción de AI1V cus respecto a Alv1cus. Hechos que señalan la posibilidad de una 

substitución selectiva de los grupos hidroxilo por el F o el Cl. 

¿Qué tipo de grupo hidroxilo es substituido? Para resolver esta pregunta se utilizaron los 

modelos de grupos hidroxilo reportados en la literatura y se realizó el ejercicio matemá,tico de 

la deconvolución de los espectros FT -IR de la región de los hidroxilos. 
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1.5.1 Cambios en la distribución de los grupos hidroxilo superficiales como función del 

contenido de halógenos 

Para explicar el espectro IR obtenido en la región de 3500 a 3800 cm- 1
, las bandas 

localizadas en esta zona se han asignado a diferentes tipos de grupos hidroxilos superficiales. 

Los modelos más utilizados en la literatura (Peri61
, Knozinger62

, Busca 63 y MortelTa64
) y las 

posiciones asignadas para cada uno de los grupos de hidroxilo propuestos se resumen en la 

tabla 1.3 . Se debe destacar que la heterogeneidad de la superficie hace que las bandas 

obtenidas varíen en cuanto a la anchura de los picos. Por otro lado, se piensa que la intensidad 

es función del número de grupos hidroxilo observados. De esta manera, lo que se observa en 

realidad es un espectro bastante complejo, donde sólo destacan algunas de las bandas más 

intensas. 

Si bien el objetivo de esta disertación no es el mostrar cuál de los modelos sobre los grupos 

hidroxilos es el más adecuado, se utilizará en la descripción subsiguiente el modelo de 

Knozinger y Ratnasamy porque en la actualidad cuenta con una mayor aceptación. 

A continuación se analiza la posibilidad de una remoción selectiva de los diferentes tipos 

de grupos hidroxilo causada por la adición de flúor ( o cloro). Para la identificación del tipo de 

grupo hidroxilo substituido se utiliza la posición de las bandas en el espectro, referida en la 

tabla 1.3 , y para estimar la cantidad de grupos remanente la técnica matemática de 

deconvolución de las bandas integradas de acuerdo al procedimiento descrito por Saniger y 

colaboradores65
. Esto se puede realizar porque en la literatura existe un consenso sobre el 

número y la posición (en número de onda) de los grupos hidroxilo . Por ello se decidió anclar 

cada banda al valor asignado en la literatura (ver tabla 1.3) y dejar la amplitud como funciones 

gaussianas de anchura variable. Se señala, sin embargo, que el hecho de que la posición de las 

6\ Peri J.B. "Infrared and gravimetric study of the surface hydration of y-alumina" The lOllmal of Physica l 
Chemistry 69 1 (1965) 211. . 
62 Knozinger H., P. Ratnasamy, "Catalytic aluminas: surface model and characterization of surface sit es" 
Catalysis Reviews .-Science and Engineeti!lg ! 7 1 (1978) 31. 
63 G. Busca, V. Lorenzelli, V. Sánchez Escribano, R. GlIidetti, "FT-IR study of the surface properties of Ihe 
spinels NiAI20 4 and CoAI20 4 in relation to those of transitional aluminas" loulllal of Catalysis 131 ( 1991) 
167· . 
64 Morterra c., G. Magnacca, "A case study: surface shemistry and wrface structure of catal ytic aluminas, as 
studied by vibrational spectros~opy of adsorbed species" Catalysis Today 27 (1996) 497. 
65 Saniger 1.M., N.A. Sánchez, lO. Flores, "Partial fluoration of y-alllmina by gaseous flourin e" lOllrn al....2.f 
Fluorine Chemistry 88 (1998) 117. 
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bandas de los gmpos hidroxilo no cambie, para óxidos distintos a la alúmina, es W1a de las 

principales críticas que G. Busca66 realiza al modelo de Knozinger y Ratnasaml7 sobre 

grupos hidroxilo. Las regiones restantes del espectro se ajustaron utilizando el número de 

bandas mínimo, de acuerdo a lo recomendado por Saniger6S
. 

Tabla 1.3. Posición de las bandas espectrales y las asignaciones propuestas para las especies de 
h'd'l fi . 1 1" d 1 rOXl o super lCla es en a ummas e tranS1ClOl1. 

Banda OH Asignación de Asignación de Asignación de 
(frecuencia promedio) Peri [30] Knozinger [31] Busca [32] 

--'-o 3800 A lb OH AI 1V 

, 1/ 
Al" / 1 

3775 D la OH D-O-AI 1V 

1 
/ AI "", 

1 
3745 B Ilb H Al v1 

,1/0 , 1/ 
Al Al 

/ 1"'" / 1"'" 
3730 E Ila H D-O-Al v1 

, l /O, 
Al "", AI-/ 1 / 1 

3710 e III H puenteados 
,1/0 ,1/ 3690 e III Al " I Al puenteados 

I / 1 ' 
/ AI " 

1 
3590 H-bonded H-bonded tripuenteados 

Todos los ajustes realizados alcanzaron W1a correlación mínima de 0.99. En la figura 1.14 se 

muestra dicho ajuste para la muestra Ah03-(0.3)F. La distribución de grupos OH determinada 

a partir de este análisis en función del contenido de flúor se exhibe en la figura 1.15. 

Se destaca que los gmpos localizados en 3730 y 3710 cm· 1 no son substituidos en gran 

extensión por el flúor adicionado, míentras que los gmpos localizados en 3800 y 3775 cm- I 

prácticamente desaparecen con contenidos de flúor mayores al 0.3 % en peso. Las medidas 

de IR de la región de los grupos hidroxilo, junto con la deconvolución realizada, 

confirman, entonces, que existe una substitución s~lectiva de los grupos hidroxilo 

localizados en 3775 y 3800 cm-l. 

66 G. Busca, V. Lorenzelli, V. Sánchez Escribano, R. Guidetti, op. cit. 
67 Knozinger H., P. Ratnasamy, 01'. cit. 
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Figura I.l4 Deconvolución del espectro FT -IR de la región de los grupos hidroxi lo para el soporte 
AI20 3-(O.3)F. En la parte superior se muestra el ajuste alcanzado; los puntos con-esponden al espectro 

experimental y la línea continua a la suma de las bandas deconvolucionadas. 
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Figura 1.15. Distribución de grupos hidroxilo de la alúmina en función del contenido de flúor. 

De acuerdo con Knozinger y Ratnasaml8 la banda localizada en 3800 cm- I se asoci a a los 

grupos hidroxilo lb (sobre aluminio en coordinación octaédrica) y la banda localizada en 3775 

cm- I se asocia a los grupos hidroxilo tipo la (sobre un aluminio en coordinación tetraédrica) . 

Knozinger predice en su modelo que los grupos hidroxilo son removidos de acuerdo con la 

acidez (o basicidad) de los mismos; el grupo menos ácido (o más básico) es el grupo 1 a, carga 

68 Knozinger H., P. Ratnasamy, op. cit. 
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neta (-0.5); seguido del lb con carga neta de (-0.25). Entonces se deduce que los grupos I11Ú S 

básicos (lb en 3800 cm- I y la en 3775 cm-l) son los primeros en removerse. Otros autores6
(),70 

han confirmado este orden de remoción y los resultados que se observan en la figura 1.15 

cumplen con dicha predicción. 

Como ya se señaló (ver página 36), la disminución de la intensidad de las bandas de FT-IR 

para la absorción de CO2 en la región de los bicarbonatos indicaban la desaparición de al 

menos uno de los sitios que conforman el sistema dual ácido Lewis-hidroxilos bás icos. 

Mientras que, por otra parte, las intensidades integradas de los espectros FT -IR de las especies 

lineales (O=C=O) mostraban que la proporción de sitios Alvlcus/Allv cus se mantenía dentro 

del mismo orden para pequeños contenidos de halógeno y disminuía para altos contenidos , Se 

ha visto, también, que con la adición de los halógenos disminuye el número de grupos 

hidroxilos superficiales (y la posibilidad de generar Alcus) y, por lo tanto , la formación de 

especies bicarbonatos. Cuando se agregan cantidades pequeñas de halógenos dejan de 

generarse sitios Alcus octaédricos, por la substitución de sitios lb, y tetraédricos, sitios la, y 

solamente cuando se han substituido todos los sitios básicos comienza la substitución de los 

sitios llb, lo que lleva a que no se generen sitios Alcus octaédricos. 

Por lo que se concluye que las tres medidas son distintas caras del mismo fenómeno : la 

substitución secuencial de los grupos hidroxilo, primero los grupos lb, seguidos de los grupos 

la, y a continuación los grupos Ilb. Para los grupos restantes no se alcanza una substitución 

mensurable con las cantidades utilizadas. 

Respecto a la gran labilidad de los grupos hidroxilo del grupo lb, Morterra 71 y 

colaboradores señalan que se debe a que dichos grupos están particularmente expuestos, pues 

están asociados a configuraciones cristalográficas con defectos. La idea se basa en que las 

alúminas de transición, en especiallas y y 11, son sistemas con una pobre cristalinidad y gran 

área superficial, presentando, por lo tanto, una gran probabilidad de defectos en la estructura. 

Prosiguiendo con esta idea, los mismos autores sugieren que en las zonas con defectos existen 

unos pocos hidroxilos del tipo Ha (localizado en 3730 cm-l); mientras que los hidroxilos de 

69 Peri, J. , "Oxygen exchange between carbon dioxide (oxygen-18) and acidic oxide and zeolite catalysts" The 
Joumal of Physcal Chemistry 79 (1975) 1582. 
70 Anemomiya, Y. , Y. Morkawa., G, Pleitzcr, "Infrared spectroscopy of CI80 2 on alumina" Joull1al 01' Catal vs is 
46 (1977) 431. 
71 C. MOItelTa , G. Magnacca, op.cit. 
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los grupos la y III (en 3710 cm-1
) se localizan en las fases cristalográficas regulares . Los 

resultados aquí obtenidos se ajustan bastante a la descripción señalada. 

1.5.2 Efecto inductivo en la red de alúmina debido a la presencia de halógenos 

La bibliografía señala que el aumento de acidez en alúminas modificadas es causado por el 

efecto inductivo del flúor hacia el aluminio. Se piensa que, aunque con una esfera de 

influencia mayor, este efecto, si existe, debe ret1ejarse en el espectro IR de las especies 

lineales de CO2 como un corrimiento de las bandas de absorción (ver figura 1.16) . Así pues, 

para investigar la posibilidad de algún efecto inductivo se analizan de nuevo los espectros de 

adsorción de las especies lineales de C02 en la zona de 2110 a 2600 cm-1 en la figura 1.1 O, 

buscando un posible desplazamiento en el máximo de las bandas de adsorción. En efecto, se 

observa un desplazamiento muy ligero, de aproximadamente 4 cm- 1
, pero solamente para la 

alúmina con 1.95% en peso de F. Para los otros contenidos, no existe corrimiento detectable ; 

quizá la cantidad de F agregada es muy pequeña para manifestar este efecto, o también puede 

suceder que durante la deshidratación de la alúmina los hidroxilos adyacentes a los sitios 

ocupados por el flúor no se condensen; de cualquier forma, se llega a la misma conclusión. 

Se puede concluir, entonces, que en el espectro FT-IR de las especies lineales de COz 

de las muestras con contenidos menores del 1.9% no se detecta un efecto inductivo más 

allá de la esfera inmediata de coordinación al átomo de flúor; es posible, sin embargo, 

que para contenidos mayores al óptimo utilizado en los catalizadores de 

hidrotratamiento el efecto inductivo sí tenga lugar. 

F6- O ... H 
5+ 

T ...... 0 ....... 1 
Al Al 

a) 

° 11 
e 

F6- OH 11 

T 0, 1 ° g: 
Al '" ·Al.r ....... AI 

b) 

Figura I.l6 Esquema utilizado para explicar el aumento de acidez en la red cristalográfica de las 
alúminas modificadas con flúor: a) Debido a su electronegatividad el F atrae densidad electrónica de 
los átomos adyacentes y hace más lábil al hidrógeno, b) Se espera un efecto similar para la molécula 

de CO2 adsorbida. 
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Conclusiones 

1. Para los contenidos de flúor y cloro incorporados (intervalo de 0.2 a 1.9 % en peso) y 

con las condiciones de preparación utilizadas, la incorporación de ambos 

modificadores tiene lugar lmicamente mediante la substitución de los grupos 

hidroxilos en la superficie de la alúmina, produciéndose una distribución uniforme de 

ambos halógenos sobre la misma. 

2. Se produce una substitución de los grupos hidroxilo superficiales por los halógenos de 

acuerdo al modelo propuesto por Knozinger. Dicha substitución es preferencial: 

primero de íos gmpos hidroxilo lb (sobre Al en coordinación tetraédrica), seguida de 

los gmpos hidroxilo la (sobre aluminio en coordinación octaédrica) y después de los 

tipo II (en el aluminio en coordinación octaédrica). 

3. Excepto para contenidos de halógenos mayores al óptimo utilizado en los 

catalizadores de hidro tratamiento, en el espectro FT -IR de las especies lineales de CO2 

no se detecta un efecto inductivo más allá de la esfera inmediata de coordinación al 

átomo de flúor. 

4. Se observa un efecto inductivo en la alúmina fluorada con 2.0% en peso. En el caso 

del cloro no existe evidencia de este efecto. Esto sugiere que el efecto inductivo en la 

red de la alúmina sólo sería importante a altos contenidos de halógeno . 
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Capítulo 11 

Catalizadores de Mo sobre alúmina modificada con F o el 

11. '1. Resumen 

Existe tUla amplia bibliografía que señala que el flúor es un modificador del soporte 

con cualidades adecuadas para usarse en catalizadores de hidrotratamiento, pues mejora 

las reacciones de hidrogenación e hidrodesulfuración. A pesar de la extensa investigación 

que se ha realizado al respecto; existe todavía cierto debate sobre la forma de actuar de 

éste modificador en los catalizadores de hidrotratamiento. 

Por ello en el presente capítulo se busca dar una explicación sobre el papel que tiene 

el flúor en la mejora en la actividad para reacciones de HDS del benzotiofeno y 4,6 

DMDBT. Por ello, los - materiales se caracterizaron en cuanto a sus propiedades 

texturales, por DRX, TPR Y FT-IR en las fases oxidadas y por HRTEM y Quimisorción 

dinámica de NO en las fases sulfuradas. 

El principal efecto en las propiedades texturales se presenta con la adición del 

molibdeno que causa un descenso tanto en el área como el volunien de poros, en 

contraste,lá presencia de los halógenos. El FT-IR de la región de los grupos hidroxilo 

muestra que el molibdeno se ancla sobre estos. Se establece entonces una competencia 

entre los halógenos y el molibdeno por los grupos hidroxilo más reactivos. 

Con los -resultados de reacción se obtuvieron los valores de los coeficientes cinéticos 

para las funcionalidades de hidrogenólisis e hidrogenación para la conversión del DBT y 

se obtuvo la ruta de reacción y los valores de los coeficientes cinéticos del 4,6-DMDBT. 

Utilizando estos coeficientes cinéticos y el modelo geométrico de la fase activa se llega a 

la conclusión que la actividad observada puede explicarse por un cambio en la dispersión 

de la fase activa. 
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11.2 Antecedentes 

Las illvéstigaciones relutivlIs u In ll10dincución del SOpOl'lé dé los CUlldiZlIdOI\:s dé 

hidrotratamiento se iniciaron con el objetivo de conocer los cambios que la presencia de 

posibles impurezas (principalmente Na+, sol- o Cl") pro,venientes de la etapa de 

preparación del soporte podrían producir sobre la actividad catalítica. Así, Jirútovú y 

Beranek72 presentaron un trabajo donde estudiaron el efecto de la presencia de F, Cl, 

solo, 2n2+, Mg2+, Na + en el soporte de catalizadores sulfurados Mol Ab03 sobre 

reacciones de hidrogenación (HYD), hidrodesulfuración (HDS) e isomerización (ISO). 

Los resultados mostraron que el F aumentaba la actividad para la conversión de tiofeno 

(HDS) y ciclohexeno (ISO, HYD). 

En esos años, no se habían identificado los modificadores más adecuados, menos aún 

se había investigado sobre las cantidades óptimas de determinado modificador. Desde 

esas primeras investigaciones el flúor ocupa un lugar sobresaliente entre los di versos 

modificadores empleados. En trabajos posteriores 73,74,75 se estudiaron los efectos de este 

modificador del soporte, mostrándose que su presenCIa en catalizadores de 

hidro tratamiento mejora la actividad para las reacciones de hidrodesulfuración, 

hidrogenación, isomerización e hidroconversión (hidro craqueo ). 

A continuación se revisarán los efectos causados po{ la presenCIa del flúor en 

catalizadores de Mo soportados sobre alúminas modificadas, Para ello se utilizara la 

bibliografía sobre el tema y algunos de los resultados del capítulo anterior. 

72 Jirátová K., M. Kraus, "Effect of support properties on the catalytic activity of HDS catalysts" Appli ed 
Catalysis 27 (1986) 21. 
73 Papadopoulou c., C., Kordulis, A. Lycourghiotis, "Influence of fluorination on the catalytic acti vity of 
(nickel-molybdenum/ y-alu mina catalysts in the hydrogenolisis of thiophene" Reaction and Catal vsis 
Letters 33 2 (1987) 259. 
74 Papadopoulou c., H., Matralis, O. Geogiudau, A. Lycourghiotis, "Effect of the flllorine content on lhe 
activity of cobalt molybdenum/y-alllmina and nickel molybdenum/y-alumina catalysts in the hydrocrac king 
of 2,4,4-trimethyl-I-pentene" Heterogeneous Catalysis 6 (1987) 497. 
75 Matralis H.K., A. Lycourghiotis, P. Grange, B. Delmon, "Fluorinated hydrotreat1ll ent catal ysts . 
characterization and hydrodesulfurization activity of fluorine nickel-mol ybdenu1ll/y-alumina catalysts", 
Applied Catalysis 38 2 (1988) 255. 
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n.2.1 Efectos que causa el F sobre los catalizadores de hidrotratamiento 

11. 2.1.1 A umento en la acidez superficial del soporte 

De la revisión bibliográfica del capítulo anterior se concluyó que a contenidos 

pequeños de flúor se produce un descenso en el número de sitios ácidos Bf0nsted y un 

aUl11,ento en la acidez de sitios B1'0nsted y Lewis; con un resultado neto de un aumento en 

la acidez del soporte. Este aumento se ha aprovechado para mejorar las reacciones de 

hidroconversión. Boonnan y colaboradores76 evaluaron la actividad de catalizadores 

CoMo/AhOJ en fase oxidada en el craqueo de n-heptano. Con la presencia de flúor 

detectaron un aumento en la actividad de hidroconversión. Dichos autores destacaron la 

importancia de los sitios ácidos en las reacciones de hidrocraqueo'" y proponen que la 

adición de flúor a un catalizador se aumenta la acidez superficial, favoreciendo el 

rompimiento de las moléculas tratadas, lo que permite utilizar temperaturas de reacción 

más bajas . Esto, a su vez, disminuye la tendencia a formar coque en el catali zador. El 

mismo Boorman, en un artículo posterior77 sobre los mismos catalizadores, ahora 

reducidos, determina la existencia de sitios Bnzmsted diferentes, sobre el soporte y sobre 

la fase activa. Además, sugiere que los sitios de craqueo están asociados a la alúmina. 

Entonces, para los precursores oxidados del catalizador la presencia del F crea una acidez 

en el soporte mismo que aparentemente no está directamente relacionada con las fases 

oxidadas soportadas . Puede esperarse que la acidez persista aún después de la acti vación 

del catalizador, lo cual puede explicar el aumento de la velocidad del hidrodesintegración 

y se puede añadir que se espera, además, un aumento en la reacción de isomerización. 

Adicionalmente del efecto que presenta un soporte más ácido, en el presente trabajo 

también existe interés en conocer lo que sucede con la adicción del flúor al soporte de 

catalizadores sulfurados. Como se indicó en el capítulo anterior, existen básicamente dos 

teorías para explicar los beneficios que se obtienen con la presencia de flú or en el 

soporte: en una se propone que los efectos electrónicos son los causantes de los cambios 

76 Boonnan P.M ., R.A. Kidd, Z. Zarbak, A. Somogyvary "Surface acidity and cumene conversion: 1. study 
of y-AI20 ) cont¡;ining fluoride, cobalt and molybdcnum additivcs" Journ al of Catalysis 96 (1985) 1 15 . 
... En especi fi co para procesos novedosos como sería el "mild hydrocracking" 

77 Boorman P.M., R.A. Kydd, Z. Sarbak, A. Somogyval'y, "Surface acidi ty and cumene conversion: JI. 
study ofy-A izO; containing fllt oride, cobalt and moiybdenum addi tives: the effec t of reducti on" Jou rn al of 
Catalys is 100 (1986) 287. 
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en la actividad catalítica y en la otra se señala que son más importantes los efectos de la 

dispersión de la fase activa. 

11. 2.1. 2 Efectos inductivos causados por el F en los catalizadores de hidrotratamiento 

Teman78 señala que la adición de flúor a la y-Ah03 debe aumentar su deficiencia 

electrónica; lo que tiene como consecuencia que los compuestos con carbón se adsorban 

con más fuerza'" y, por consiguiente, se facilite la formación de coque. Sin embargo, 

utilizando la misma hipótesis, Teman señala que por la transferencia de cargas, el número 

de sitios catalíticos para la adsorción de compuestos orgánicos también debe aumentar en 

el cristal de MoS2, mejorando entonces la actividad para el hidrotratamiento. 

Para explicar el buen comportamiento del flúor para las reacciones de HDS de tiofeno 

e HYD de ciclohexeno en catalizadores de Mo sobre alúmina, Jirátová y Kraus 79 señalan 

que el aumento en la actividad se debe al efecto inductivo que ejerce el átomo de F al 

retirar carga del entorno que lo rodea, aumentando la acidez de los sitios sobre el Mo y, 

por tanto, incrementando la actividad de hidrogenólisis de los enlaces C-S. 

11.2.1.3 Efectos de la presencia del F sobre la carga de Mo03 alcanzada para 

catalizadores preparados por impregnación al equilibrio 

MulcahlO utiliza el flúor para alterar el punto isoeléctrico de la alúmina. Confom1e se 

agregaba flúor el PIE del soporte disminuía. Por otra parte, La impregnación del 

molibdeno se realizó por el método de impregnación al equilibrio (pH=6.5 , constante). Se 

encontró una relación directa entre el PIE y la cantidad de molibdeno adsorbido en 

equilibrio. Estos resultados fueron comprobados por Mickiukiewics81
, quien utilizó la 

impregnación al equilibro para preparar catalizadores con bajo contenido de Mo (5.6% en 

peso) sobre alúminas modificadas con F (hasta 15% en peso). Se obtuvo un rápido 

descenso en la actividad de HDS del tiofeno, que después se estabilizó. La causa de este 

78 Teman, M., "Catalysis, molecular weight change and fossil fuels", Tlle Canadian Joumal of Chemical 
Engineering 61 (1983) 133 . 
.. En específico, se esperaría una mayor adsorción de los compuestos con un mayor carácter donador de 
electrones . 
79 Jirátová, K., M. Kraus , op. cit. p. 27. 

80 Mulcahy F.M., M. Houalla, D.M. Hercules, "The effect of the isoelectric point on the adso rpti on of 
molybdates on fluOlide -modified aluminas" Joumal of Catalysi s 106 (1987) 210 . 
81 Mickiukiewics, 1. , A. Qader, F.E. Massoth, "Studies of Molybdena-alumina catalysts: XV Effect of 
fluorine modified alumina on the catalytic properties" Applied Catalysis 49 (1989) 247. 
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comporlamienlo fue la menor canlidad de molibdeno soporlada, lo cual fue uelcrlllinado 

por quimisorción de NO. 

Los efectos del F sobre el punto isoeléctrico de la alúmina influyen en la cantidad de 

Mo que puede depositarse en catalizadores preparados por impregnaciones al equilibrio. 

De acuerdo con Brunelle82
, a un pI-! de impregnación menor al PIE del óxido soporte la 

superficie del soporte se cargará positivamente, debido a la reacción entre los protones de 

la solución y los grupos hidroxilo en la superficie; entonces, los aniones serán atraídos a 

la capa interfacial y se unirán electro estáticamente a la superficie. En el caso contrario, la 

carga predominante en el soporte será negativa y, por lo tanto, serán los cationes quienes 

son atraídos preferentemente y se distribuyen adecuadamente sobre la superficie. 

Con los resultados del capítulo anterior de esta memoria y el modelo de Brunel le 

pueden explicarse los comportamientos observados por Mulcahy y Mickiukiewics, pues 

ambos investigadores impregnaron a pH ligeramente ácido (pH=6,5) y en estas 

condiciones las especies de molibdeno predominantes en la solución de impregnación son 

M070 24
6

- y Mool, mientras que en la superficie de la alúmina predominan las cargas 

positivas dado que el PIE de la alúmina es aproximadamente 8S Como se mostró 

anteriormente, al adicionar F en cantidades crecientes a la alúmina el PIE del soporte 

desciende consecuentemente y dicho descenso significa que la superficie de la alúmina 

modificada presenta, con cada nueva adición, menos cargas positivas y, por lo tanto, 

sobre ella se adsorben cantidades cada vez menores de molibdeno. 

Cuando se realizan preparaciones por impregnación incipiente, el fenómeno anterior 

sigue siendo válido, pero explica el comportamiento solamente hasta el final de la etapa 

de secado. La cantidad de agua va disminuyendo constantemente durante el secado y 

cuando la concentración de especies de molibdeno en el agua remanente es muy alta 

ocurre una polimerización. En ausencia del agua, estas especies se aproximan a la 

superficie del soporte y durante la calcinación tiene lugar la interacción con el sop0l1e e 

incluso su segregación como óxido de molibdeno. De cualquier forma, estos fenómenos 

alteran la dispersión de las especies de molibdeno en el catalizador resultante. 

82 Brunelle lP" "Preparation 01' catalysts by metallic complex adsorption on mineral oxides" Pure and 
Applied Chernistry 50 (1978) 121 L 
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II.2.1.4 Cambios en la dispersión inducidos por la presencia del flúor en los 

catalizadores de hidro tratamiento 

No se han reportado resultados sobre los cambios en la dispersión causados por la 

presencia de flúor para catalizadores de Mo/A120 3• Pero para catalizadores promovidos y 

basándose principalmente en la técnica de quimisorción de NO, diversos investigadores 

han mostrado que con la presencia del flúor aumenta el número de sitios activos en la 

fase sulfurada. Este fenómeno acontece en catalizadores F-NiMo/Ah0383, F­

CoMo/Ah0384, Ni-Mo/Alz03-F y CoMo/Ah03-F85; todos ellos sintetizados con 

preparaciones sucesivas en medio ácido. En todos estos estudios se estableció que el 

contenido óptimo de flúor se encuentra entre 0.8-1.0 % en peso, y se dice generalmente 

que se produce lli'1 aumento en la dispersión; pero ¿cuál es la causa de este aumento? 

JI. 2.1. 5 Efecto de la substitución de grupos OH por flúor 

Otro efecto, no referido hasta este momento en la bibliografia sobre los catalizadores 

de hidrotratamiento y que es consecuencia del capítulo anterior de esta memoria, es el 

efecto del flúor en los sitios de adsorción del molibdeno. 

Se ha identificado que durante la preparación de catalizadores de Mo/AI20 3 los sitios 

de anclaje, en la calcinación, de las especies de Mo son los grupos hidroxilo sobre el 

soporte. Como ya se discutió, con la adición de flúor disminuye el número de grupos 

hidroxilo y cambia su distribución. En específico y tomando el modelo de Knozinger 

desaparecen primero los denominados tipos lb y la. Y considerando, adicionalmente, que 

la presencia del flúor causa un continuo descenso en el PIE se prevé, por tanto, una 

continua disminución de la dispersión para los catalizadores Mo sobre alúmina 

modificada con halógenos; causada por dos efectos, a) la perdida de sitios de anclaje y b) 

el efecto electro estático entre especies de molibdeno con carga negativa y un soporte con 

cargas negativas en aumento. 

83 Papadopollloll Ch ., A. Licollrghiotis, P. Grange, B. Delmon, "FluOJinated hydrotreatment catalys ts: 
characterization and hydrodesulphurization activity of fluOJine-ni ckel-molybdenum/gamma-alllmin3 
catalysts" Appli ed Catalysis 38 (1988) 255 . 
84 Korduli s, Ch ., A. Gouromihou, A. Lycorghiotis, Ch. Papadopoulou, H.K . Matralis , "FIlIorinated 
hydrotreatment catalysts. hydrodeoxygenation and hydrocraking on fluorin e-nickel-mülybdenllm/gamma­
alumina catalysts" Applied Catalysis 67 (1990) 39 . 
85 1. Ramírez, R. Cuevas, A. López-Agudo, S. Mendioroz, 1.L.G. FielTo, "Effect of fluorin e on the 
hydrogenation of cyclohexene on sulfided Ni (or Co)-Mo/AI 20 3 catalysts" Applied Catalysis 57 (1990) 
223. 
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11.2.2 Objetivos del capítulo 

Así pues, de acuerdo a lo arriba descrito, la presencia del flúor tendrá repercusiones 

sobre la dispersión y se piensa que también sobre la estructura de las especies de Mo 

soportadas. 

Como los cambios en la dispersión son importantes, conviene aclarar que en nuestro 

caso las preparaciones se hicieron con una carga constante de molibdeno y se realizaron 

en condiciones básicas, donde únicamente existe el ión molibdato (M004
2
-), con el 

propósito de eliminar posibles efectos causados por la presencia de varias especies de 

molibdeno en la solución de preparación. 

Trabajar en condiciones básicas presenta una ventaja añadida al reducir las etapas de 

preparación de los catalizadores, aminorando consecuentemente el costo respectivo. Por 

lo que este estudio tiene, además, cierto interés industrial. 

De acuerdo a lo anterior, los objetivos del presente capítulo son los siguientes: 

Analizar los cambios que sufre la fase de Mo soportada cuando se incorporan 

cantidades variables dejlúor (o cloro) al soporte. Dichos cambios pueden presentarse en 

el tipo de especies de Mo, en la dispersión de lafase activa y/o en la presencia de efectos 

electrónicos inductivos. Se analiza dichos efectos para explicar la actividad catalítica 

resultante en la reacción de HDS del dibenzotiofeno y deI4,6-DMDBT 

Con este fin se realizó la caracterización de los soportes con diferentes técnicas. Para 

establecer los efectos de tipo inductivo causados por el F sobre las especies de molibdeno 

se propone la utilización de espectroscopia FT-IR de los molibdenilos . Los cambios en la 

coordinación de las especies precursoras de molibdeno se determinaron por TPR y FT-IR. 

Los efectos en la dispersión de la fase sulfurada de molibdeno se examinaron por 

microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HREM). Y finalmente, para 

establecer la importancia relativa de los efectos inductivos o de dispersión en la fase 

activa del catalizador se utilizaron modelos geométricos y cinéticos para la reacción de 

HDS del dibenzotiofeno y del 4,6-DMDBT. 
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11. 3. Experimental 

Il.3.1 Preparación de catalizadores 

11. 3.1.1 Modificación de la alúmina 

Los detalles sobre la preparación de soportes modificados con ambos halógenos se 

muestran en el capítulo anterior, por lo cual se remite al lector a la sección respectiva 

(sección 1.3.1, página 22). 

11.3.1.2 Preparación de los catalizadores 

Los catalizadores se prepararon por el método de impregnación incipiente en 

condiciones básicas, con un contenido constante del 10% en peso de Mo. Primero se 

disolvió Mo03 (J. T. Baker, R. A.) en una solución acuosa (3: 1 agua:NH 30H 

(Mallinckodt) hasta alcanzar la concentración necesaria para la carga a depositar; el pH 

de la solución final fue de 10.5. A continuación se impregnó por el método de volumen 

de poro el ' soporte respectivo. Después, los catalizadores tuvieron un periodo de 

maduración de dos horas a temperatura ambiente y se secaron a 110°C (383 K) durante 

18 horas. Finalmente se calcinaron a 450°C (773 K) por 4 horas. Todos los catalizadores 

tienen la misma carga de molibdeno porque se prepararon sobre la misma alúmina 

original. Las dos series de catalizadores preparados serán denominadas Mo(X)F y 

Mo(X)Cl, donde X es el contenido en % peso del modificador respectivo. 

Il.3.2 Caracterizaciones 
Se utilizaron diversas técnicas para la caracterización de los catalizadores: 

Microanálisis químico para establecer los contenidos de Mo y F (o Cl) en los 

catalizadores preparados. 

Difracción de rayos X para determinar las fases cristalográficas presentes. 

Las propiedades texturales se evaluaron por adsorción física de N2 y la aplicación del 

método BET. 

Para estudiar la región 'de los grupos hidroxilos y la región de los molibdenilos en los 

catalizadores preparados se utilizaron medidas espectroscópicas en la región de IR 
'. 

Los detalles experimentales de estas técnicas se mostraron en el capítulo anterior 

(Sección 1.3, página 22). Las caracterizaciones adicionales utilizadas en el presente 

capítulo se describen a continuación. 

- 53 -



Catalizadores Mo sobre alúmina modificada con F o Cl 

II.3.2.1 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Las determinaciones por TPR, se realizaron en un equipo automático 1SR1, modelo 

RIO-100, equipado con un detector de conductividad ténníca (TCD) cuyo control de 

temperatura es lineal. Se utilizaron 250 miligramos de muestra colocada en un reactor de 

cuarzo. El catalizador se pretrató en flujo de aire (30 mLlmin.) durante 2 horas a 500 oC 

(723 K) a fin de eliminar la humedad y otras impurezas presentes. Después el catalizador 

se enfríó a temperatura ambiente y se inició la reducción. La velocidad de calentamiento 

utilizada fue de 10 Klmin. La mezcla de reducción usada fue H2/ Ar al 10% en volumen, 

con un flujo de 25 mL/min. Se registraron datos del tennograma respectivo desde la 

temperatura ambiente hasta 1000 oC (1273 K). A partir de esta temperatura se opera de 

manera isotérmica hasta que la señal retorna a la línea base. 

11.3.2.2. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) de las 

especies sulfuradas 

11.3.2.2.1. Sulfuración de las muestras 

Las muestras a estudiar por HRTEM fueron previamente sulfuradas mediante el 

siguiente procedimiento: Aproximadamente 0.1 g de catalizador molido finamente se 

colocó en una celda especial, con fonna de U. Después se hizo pasar N2 (Praxair: UAP: 

99.999%) a 20 mL/min. y se inició el calentamiento de la muestra hasta alcanzar 150°C 

(423 K). En este punto se cambo el flujo de N2 a la mezcla sulfurante H2S/H2 (10% v/v, 

Praxair: mezcla grado certificado) con un flujo de 20 mLlmin. El calentamiento continuo 

hasta 400°C (673 K) . El periodo de activación utilizado fue de cuatro horas . Tetminado 

este periodo, el catalizador activado se enfrió en la misma mezcla sulfurante hasta 

temperatura ambiente y se hizo un barrido de limpieza con He (UAP, Praxair). A 

continuación el catalizador se transvasó en atmósfera de argón a un recipiente hermético 

en el que se guardó hasta el momento de su estudio. 

Il.3.2.2 .2. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

Las observaciones de microscopia electrónica de transmisión se reali zaron en un 

microscopio Jeol 2010, equipado con una pieza polar de alta resolución que permite una 

resolución teórica punto a punto de 0.19 nm. Las muestras de los catalizadores a estudi ar, 

que se encontraban almacenadas en una atmósfera de Ar dentro del recipiente hermético, 
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se suspendieron en n-heptano y se dispersaron utilizando ultrasonido durante 5 min o Se 

tomaron unas cuantas gotas de la parte superior de la suspensión y se depositaron sobre 

rejillas de cobre previamente recubiertas con una película de carbón coloidal. La muestra 

así preparada se introdujo en el microscopio electrónico. 

11.3.3 Actividad catalítica 

La actividad de los catalizadores se evalúo para dos reaCClOnes, la HDS del 

dibenzotiofeno y la HDS del 4,6-DMDBT dibenzotiofeno. En ambas reacciones los 

catalizadores fueron previamente sulfurados y los experimentos se realizaron en reactor 

intermitente; por tanto, el catalizador una vez sulfurado se transvaso, en atmósfera de Ar, 

al reactor donde se realiza la reacción. A continuación se detalla el procedimiento 

utilizado en cada caso. 

ll.3.3.1 Metodología utilizada en la evaluación catalítica 

El reactor utilizado fue un reactor por lotes (PARR) con control de temperatura DIP 

de Omega lnc. El catalizador previamente sulfurado "ex situ" (400°C, H2/H2S 15% v/v, 

4h) se introdujo dentro del reactor en una atmósfera de Ar. Para iniciar la reacción se 

reemplazo la atmósfera de Ar por H2 y entonces se inicio el calentamiento. A partir de 

300 oC (573 K) se opero de manera isotérmica durante las ocho horas de reacción. La 

velocidad de agitación elegida fue de 700 rpm, condiciones donde se comprobó que no 

existen problemas de difusión externa. El intervalo del tamaño de las partículas de 

catalizador utilizadas fue de 0.1 05-0.149 mm (malla 100-150), intervalo donde medidas 

previas indicaron que no existen problemas de transporte interno. El tiempo inicial de 

reacción se toma cuando el reactor alcanza la temperatura de 300°C (573 K) en el caso 

del DBT y de 325°C para el 4,6-DMBT. En ambos casos la presión de operación fue de 

1000 psi a (68 atm). Los contenidos de azufre utilizado fueron 1225 ppm para el DBT en 

n-hexadecano y 1000 ppm para el 4,6-DMDBT en n-decano como solvente . 
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11.4 Resultados 

11.4.1 Microanálisis químico 

Los resultados de micro análisis químico se presentan en la tabla n.l . En ella se 

muestran con fines de comparación el contenido nominal, es decir, el contenido que 

deberían presentar los catalizadores de acuerdo a los cálculos usados en la preparación de 

los soportes, y los resultados experimentales obtenidos de la medición de EDX. En 

general, los contenidos nominal y experimental de los catalizadores de la serie con 

tlúor (Mo(X)F) son bastante similares, mientras que en la serie con cloro (Mo(X)el) 

el contenido experimental es menor al nominal. Esto indica que durante la preparación, 

especialmente en la etapa de calcinación, se pierde más cloro que flúor, porque la 

interacción del cloro con el soporte es más débil que la del flúor. 

11.4.2 Propiedades texturales 

Un resumen de las características texturales de los soportes y los catalizadores de Mo 

sobre las diferentes alúminas modificadas se muestra en la tabla número n.1 . Ahí se 

presentan los valores correspondientes al área específica y el volumen promedio de poros. 

Como puede observarse, el principal efecto sobre el área específica y volumen de poros 

se presenta con la adición del metal base a los soportes. Estos resultados se explican con 

mayor detalle a continuación con ayuda de las curvas de distribución de volumen de 

poros. 

Tabla n.1. Área específica (Sg) y volumen promedio de poros (VP) para los catalizadores de las 
series Mo(X)F y Mo(X)CI. 

Contenido de Propiedades texturales 
modificador en los Soportes Catalizadores 

catalizadores, % peso Sg (m¿/g) VP (cm'/g) Sg (m¿/g) VP (cmj/g) 

nominal F el F el F Cl F el F Cl 

0.0 0.0 0.0 230 230 0.83 0.83 203 203 0.73 0.73 

0.2 0.2 0.2 238 239 0.85 0.81 190 190 0.58 0.58 
0.8 0.9 0.6 233 235 0.80 0.80 223 208 0.70 0.60 
2.0 1.8 1.2 236 245 0.82 0.83 203 189 0.65 0.58 

En la figura n.1 se exponen las isotermas de adsorción para el soporte sin modificar y 

los catalizadores Mo(O.O) y Mo(1.8)F. Puede observarse que las isotermas d'e los 
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catalizadores Mo(OO) y Mo(1.8)F son similares para el soporte y los catalizadores. De 

nieva cuenta se observa que la variación principal se debe a la adición del metal base 

(Mo) al soporte. El mismo comportamiento puede observarse en el caso del cloro, en la 

figura Il.2. Comparando los catalizadores con y sin halógeno, se observa que la adición 

del modificador no altera la forma de la isoterma obtenida. 
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' 1- 500 -- - - - ----- - --- - - ------- -- --- - -- - -
(/) 

~ "8 400 
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L --Alúmina --. Mo(O.O)F -.".- Mo(1.82) F i 

Figura I1.l. Isoterma de adsorción para la alúmina, el catalizador Mo/Alúmina sin modificar y 
el catalizador Mo/Alúmina-(1 .8F) 
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Figura rr.2 . Isoterma de adsorción para la alúmina, el catalizador Mo/Alúmina sin modificar y 
el catalizador Mo/ Alúmina-( 1.2CI) 

En la figura 11.3 se presenta la curva de distribución de volumen de poros . Como 

puede observarse, la adición del metal (Mo) a la alúmina provoca un descenso en el 
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máximo de la curva. Sin embargo, el cambio en la curva de distribución no es simétrica: 

la zona de poros pequeños pClmanece prácticamente inalterada; en cambio, a partir del 

máximo de la curva y en la región entre 90-200 A se observa un descenso importante en 

el volumen de poros. Este descenso puede explicarse con la adición del metal, pues la 

deposición del Mo tendría lugar en los poros con mayor diámetro. 

El efecto de la presencia de halógenos en los catalizadores Mo sobre alúminas 

modificadas se presenta en las figuras II.4a y II.4b. Para ambos halógenos se observa que 

Las distribuciones son muy parecidas y que con las adiciones de halógeno se incrementa 

muy ligeram'ente tanto el radio promedio deporos como el volumen de poros promedio, 

Esto indica la posible disolución de las capas externas de la alúmina que forn1an las 

paredes de los poros. La tendencia está bastante más acentuada en el caso del flúor. 
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Figura n.3. Distribución de volumen de poros para el soporte sin modificar y el catalizador 
Mo(O.O)F. 

La influencia prácticamente nula de la presencia de halógenos en las curvas de 

distribución de volumen de poros puede explicarse considerando una distribución 

uniforme de dichos co'mpuestos, lal como se explicó en el capítulo anterior. Respecto al 

molibdeno se puede señalar que no se encuentra obstruyendo los poros y podría 

hablarse, también, de una distribución uniforme. Resultados posteriores confirmarán 

esta interpretación. 
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Figura II.4a Distribución de volumen de poros Figura II.4b . Distribución de volumen de poros 
para la serie de catalizadores Mo(X)F para catalizadores de la serie Mo(X)Cl 

11.4.3 Difracción de rayos X (DRX) 

En la figura n.5 se muestran los resultados de XRD obtenidos para la sen e 

modificada con flúor. Se muestran los difracto gramas del soporte sin modificar, el 

soporte con 1.9% en peso de flúor, Al(1.9)F, y del catalizador Mo(1.8)F. Como referencia 

se señalan las localizaciones de los picos característicos para la Ah03, en su fo'rma 

cristalográfica y, de acuerdo a la tarjeta ASTM 10-0425. Como puede observarse, la 

adición del flúor a la alúmina prácticamente no causa cambios en el difracto grama. 

Tampoco se manifiesta la presencia de algún compuesto químico entre aluminio y flúor. 

Con la adición del molibdeno (10.5% en peso) no se detectan fases cristalográficas de 

Mo03, cuyas reflexiones más intensas aparecerían en 28=23.1 y 2.8=27.4, de acuerdo a la 

tarjeta ASTM 5-0508, como se señala en la figura. Ello sugiere que el óxido de 

molibdeno está lo suficientemente disperso para que no existan cristales mayores de 40 

A. No obstante, la presencia de molibdeno causa una disminución ligera en la intensidad 

de todos los picos asociados a la alúmina. Adicionalmente, disminuye la intensidad de los 

dos hombros localizados -en 28=19.5 y 28=31.8, así como del pico 28=39.42, de tal 

manera que ahora la zona entre 19<28<35 se convierte en una banda bastante ancha y 

poco definida. Este efecto se atribuye a la presencia de micro cristales (menores a 40 Á) 

de Mo03 que se encuentran cubriendo a la alúmina y que al mismo tiempo la recubren 

causando un efecto de "dilución" para la detección de las reflexiones respectivas . 
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En la figura 1I.6 se presentan los resultados para la alúmina modificada con cloro. En 

ella se muestran los espectros de la alúmina sin modificar, de alúmina modificada con 1.4 

% en peso de Cl y del catalizador Mo(1.2)Cl. Los espectros se asemejan al caso de la 

alúmina modificada con flúor, por lo que pueden utilizarse las mismas explicaciones que 

en el caso anterior. 

2·The', • Seale 

o 
o 
o~--~10~~1~5--+'20~~2~5~~3~O ~~35~~4~0--~4~5--~50~-5=5--~0 --=65~~ 

-10-0425 Al203 (WL :1.5406 Ao) 
·'··5·0508 Mo03 (WL1.5406 Ao) 

Figura lI.S. Espectro DRX para: a) Alúmina, b) Alúmina modificada con 1.95 % en peso de 
F y c) Catalizador Mo(1.8)F. Como referencia se muestran los picos asociados al óxido de 

aluminio, AlzOJ -, y MoOJ - - -

o 
~ 

2 .. Thata .. Seal e 

o~-~10~~1~5-+20~-=25~-J-0~~3-5 ~4~O--~4~~-5~0---5-5--~eo~-6~5J-~ 
10-0425 AI7.03 Alumínum Oxide IWI: 1_5406 Aol 

Figura 11.6. Espectro DRt'{ para: a) Alúmina, b) Alúmina modificada con 1.4% Cl y e) 
Catalizador Mo(1.2)CL Como referencia se muestran los picos asociados al óxido de 

aluminio: Ah03' 
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Por lo tanto, se concluye de los resultados de rayos X que no existe alguna fase de 

molibdeno, como el Mo03, segregada del soporte en forma de cristales mayores a los 

40 A, límite aproximado de detección de esta técnica. 

11.4.4 IR de la región de los hidroxilos y los grupos hidroxilo como sitios de anclaje 

de las especies del molibdeno 

Del análisis de los espectros del infrarrojo en la región de 3000 a 4000 cm- I
, asociada 

a la presencia de los grupos hidroxilo, se puede obtener información sobre los sitios de 

anclaje de las especies superficiales de Mo. En la figura. 11.7 se muestran los respectivos 

espectros IR: (a) para la alúmina sin modificar; (b) alúmina modificada con 1-95 % en 

peso de flúor; (c) catalizadores de Mo preparados sobre el soporte sin modificar, 

Mo(O.O)F; y (d) catalizador Mo con la máxima cantidad de F sobre el soporte, Mo(1.8)F. 

Con la adición del flúor se percibe un descenso en la cantidad de grupos hidroxilo 

remanentes sobre la superficie del soporte, como se comprueba al comparar los espectros 

de los sop0l1es sin modificar y modificado, espectros a y b. Estos cambios ya fueron 

ampliamente discutidos en el capítulo anterior. 

El efecto de la presencia del Mo se puede observar cuando se compara el espectro del 

soporte sin modificar [espectro (a)] y el obtenido con el catalizador Mo sobre el soporte 

equivalente, Mo(O_O)F [espectro (c)l Dicha comparación muestra que el molibdeno se 

ancla sobre una gran parte de los grupos hidroxilos. A lo largo de esta memoria se ha 

referido numerosas veces qu.e el Mo se ancla sobre los grupos hidroxilo y esto es una 

prueba directa. 

Entonces, tanto el flúor como las especies del molibdeno provocan la disminución 

de las señales asociadas a los grupos hidroxilo sobre el soporte. Se concl uye, por 

tanto, que ambas especies substituyen a los hidroxilos superficiales y que puede 

plantearse una relación ~e competencia entre ambas especies. 

Finalmente, se destaca que los catalizadores Mo con flúor [Mo(1-8)F, espectro dJ y 

sin flúor [Mo(O.O)F, espectro c] presentan espectros similares; pero el espectro del 

catalizador con una mayor cantidad de F, es claramente menos intenso. A pesar de ello , 

subsiste una señal asociada a grupos hidroxilo_ Se concluye entonces que no todos lbs 
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grupos OH sobre el soporte son substituidos por el Mo o por el Mo+F en los catalizadores 

preparados. Lo cual se traduce en que en realidad no se ha alcanzado el recubrimiento 

total de la superficie del soporte por el Mo, antes de que comience la aglomeración 

del metal sobre los catalizadores estudiados. 

i I 4000 3800 3600 3400 3200 
Número de onda (cm·1) 

Figura n.7. Región de los grupos hidroxilos: (a) alúmina, (b) alúmina con 1.95% en peso de F, (e) 
catalizador Mo(O.O)F y (d) catalizador Mo( 1.8)F. 

11.4.5 Cuantificación del número de grupos hidroxilo en el soporte por titulación 

potenciométrica 

Se determinó la cantidad de hidroxilos existentes en el soporte original utilizando la 

titulación potenciométrica en solución acuosa de la alúmina con iones fiuoruro . El valor 

que se obtuvo, 7.12(1014
) iones F/cm2

, se encuentra dentro del orden de magnitud de los 

valores reportados en la bibliografia*. 

Con el valor obtenido y en vista de que la substitución de los OH por halóge'nos es 

cuantitativa se estima el % de grupos OH substituidos con cada adición de halógeno. Para 

ello se toma en cuenta la cantidad de átomos de F (o Cl) en cada soporte o catali zador 

preparado, determinada por micro análisis químico. Los valores obtenidos se reportan en 

la tabla 11.2. Para el catalizador Mo(O.O)F también puede estimarse el % de grupos OH 

substituidos considerando una estequiometría minima de 2 OH por Mo. 

• 14 2 J - 2 Los valores reportados se encuentran entre 2.21 (1 O ) OH/cm y 4,75(10 )) Ol-l/cm , ver: Gil Llambias 
F.G., el al., Applied Calalysis 8 (1983) 335 Y Knozinger H, p, Ratnasamy, Calalysis Review-Sciénce 
and Engineering 17 (1978) 3. 
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Los resultados muestran que durante la preparación de los catalizadores 

Mo(O.9)F y Mo(1.8)F, sobre todo este último, se sobrepasa la substitución 

estequiométrica de los sitios hidroxilo superficiales; pero los resultados de FT-IR de la 

región de los grupos hidroxilo muestran en cambio que subsisten hidroxilos remanentes 

sobre la superficie. Esto indica que parte del molibdeno se deposita sobre algunas 

especies de molibdeno y deja al descubierto parte del soporte. 

Tabla 11.2 % de grupos OH substituidos para las diversas preparaciones de catalizador utilizadas. 

Modificador Clave 
% de grupos OH 

substituidos 
AI(0.2)F 6.50 

F AI(0.9)F 18.70 
AI(1.8)F 33.95 
AI(0.2)CI 2.18 

Cl Al(0.6)CI 6.39 
AI(1.4)CI 12.05 

Mo Mo(O.O)F 80.74 

11.4.6 Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman permite obtener, en pnnClplO, información sobre la 

naturaleza de los enlaces oxígeno-molibdeno, así como la coordinación de éste último. y 

con la interpretación consiguiente se obtendría infonnación sobre las interacc iones de l 

Mo y el soporte. Con este objetivo los catalizadores preparados se intentaron caracteri zar 

con esta técnica; sin embargo, la fluorescencia encontrada en los soportes fue tan alta que 

se superpone a cualquier otra señal. Evitando, por tanto, la obtención de infonnación útil 

con esta técnica. Intentos utilizando diluciones con KBr no evitaron este problema. 

11.4.7 Reducción a temperatura programada (TPR) 

Otra técnica que proporciona infonnación sobre la coordinación del molibdeno, así 

como la naturaleza de las interacciones de las especies del metal base con el soporte, es la 

técnica de reducción a temperatura programada (TPR). En las figuras I1.8 y II .9 se 

muestran los perfiles de TPR de la serie de catalizadores sin modificar y con adiciones de 

F o Cl. En la bibliografia86 se reporta la existencia de tres zonas principales de reducción 

características de catalizadores de Mo/Ab03. La región entre 300 y 500~C se asocia con 

86 López-Cordero R., A. López-Agudo, "Influencia de la preparación sobre los perfil es RTP y ac ti vidad 
para HDS de catalizadores Mo03/AI20 3" Actas del XI Simposium Iberoamericano de Catáli sis 
Guanajuato, México, Junio 1988, IMP, Junio 1988, p. 563 
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la primera etapa de reducción de las especies de Mo octaédrico (Moo), Moo vl-+Moolv. 

La segunda zona (500-650°C) está asociada a la reducción de molibdeno octaédrico del 

tipo polimérico y Mo03 segregado. En la tercera zona, con temperaturas entre 650-950°C 

se producen dos tipos de reducciones que se traslapan, la primera se atribuye a la 

reducción de especies octaédricas, Moo1Y -+Moo o y la segunda a la redllcción de especies 

de Mo en coordinación tetraédrica (MoT), MOT VI~MoTIY Dada la temperatura tan alta 

necesaria para reducir estas últimas especies se concluye que presentan. una fue11e 

interacción con el soporte. 

En general en los termo gramas obtenidos experimentalmente se observan todas las 

zonas arriba reportadas, pero además se observa un pequeño hombro de reducción en la 

zona alrededor de 1000 oc. En este tipo de catalizadores la presencia del hombro entre 

910 y 1100 oC se asocia a la formación de molibdato de aluminio. Este compuesto es 

posible que se forme porque durante el periodo de impregnación del Mo, que se reali za 

en condiciones básicas, pH:::d 0.5 , se origina cierta disolución del soporte, con lo que 

posteriom1ente durante el secado el aluminio en solución precipitaría sobre el Mo y, 

finalmente, en la calcinación se formaría el compuesto referido . La cantidad presente de 

este compuesto va en aumento con la cantidad de flúor en el soporte. Por lo tanto , este 

fenómeno refleja la dificultad de las especies de molibdeno en solución a fijarse al 

soporte durante la etapa de preparación. 

Los perfiles de TPR para el caso de los catalizadores modificados con flúor se 

muestran en la figura II.8. La forma de todos los termo gramas es bastante parecida. Con 

el aumento en la cantidad de flúor adicionada ocurren los siguientes cambios: 

1) En la primera zona, asociada a especies Moo, se observa un aumento en la 

cantidad de hidrógeno consumida, junto con un desplazamiento pequeño pero 

continuo hacia temperaturas más altas en el máximo del pico. 

2) Para la segunda zona (500-650 oC) también existe un ligero aumento en el 

consumo de hidrógeno y, por tanto, en la cantidad de especies asociadas a esta 

zona, principalmente especies de Moo poliméricas. Debe notarse que no se 

detecta Mo03 segregado, pues entonces en la forma de la curva debería 

presentarse un máximo, no un mínimo como en nuestro caso. 
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3) Respecto a la tercera zona de reducción, en general, para todos los 

catalizadores se observa un desplazamiento del máximo de temperatura. Hacia 

menores valores. Este desplazamiento se manifiesta claramente para el 

catalizador Mo(1 .8)F. Este efecto puede explicarse con una disminución en la 

cantidad de especies que se reducen a las temperaturas más altas, las espec ies 

MoT. 

700 

600 
ro 100rnV 
::J 500 
O 400 Ü 
r-
ro 300 
le 
<l> 200 rJ) 

lV1o(1,8)F 

lV1o(O.9)F 

Mo(O,2)F 
100 

Mo(QQ) 
O 

O 200 400 600 800 1000 1200 

Temperatura, oC 

Figura 1I.8. Termogramas obtenidos para la serie de catalizadores Mo(X)F. 

La observación anterior, junto con aumento de las especies Moo altamente 

dispersas que se reducen entre 300 y 500°C, sugiere la formación incipiente de 

especies poliméricas de molibdeno octaédrico y posiblemente un poco de Mo03 

segregado del soporte. Un comportamiento parecido se ha observado en catalizadores 

con cargas sucesivamente más altas del molibden087
, La formación de esas especies se 

da a expensas de las de molibdeno tetraédrico. 

A continuación, en la ' figura 11.9, se presentan los perfiles del TPR de la serie de 

catalizadores modificados con cloro. En general se observan las mismas zonas que en el 

caso del flúor. Pero los termo gramas son bastante similares entre sí, incluso también se 

87 L ' dA'" 1 opez-Agu ° ., comUnICaClOn persona . 
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observa el pequeño hombro al final del termograma; aunque menos intenso que en el caso 

del flúor. Los cambios observados en función del contenido de halógeno agregado son: 

1. Respecto a la primera zona de reducción (300-500°C). Se encuentra que la 

intensidad del pico aumenta con el contenido de cloro, pero no se observa un 

aumento en la temperatura del máximo. 

2. En la segunda zona de reducción (500-650°C), la cantidad de molibdeno 

polimérico en las diferentes muestras aparentemente tampoco muestra cambio con 

el contenido del cloro. 

3. Para la tercera zona de reducción. No se aprecia cambio aparente en el consumo 

de hidrógeno y prácticamente la temperatura del consumo máximo es la misma 

para todos los catalizadores. 

-_. __ ._-----_. -- ----.-._-- --

700 ............ _ ........ H. __ .. ___ .H.H._._ .... _ ... _ ........ _._._.~ ..... _ .. _ ...... _._. ..... , ....... ~ ........ " .. " ...... 

600 ~-------

ro 100 mV 
:::l 500 -

-
O 400 -
O 
1- rvb(1.2)CI 

I 
300 -

ro 
le rvb(0.6)CI 
Q) 200 -
(/) 

I 100 
rvb(0.2)CI 

-
I 

O -
rvb(O.O) ~-J 

O 200 400 600 800 1000 1200 ' 

L ______________ _ 
Temperatura. oC 

Figura II.9. Termogramas obtenidos para la serie de catalizadores Mo(X)CI. 

Con el cálculo del número de grupos OH substituidos (ver sección 11.4.5) se llegó a la 

conclusión de que el % de grupos OH substituidos era menor en el catalizador Mo(1.6)CI 

que en el catalizador Mo(O.9)F. Si además se considera que el F es más electronegativo 

que el CI, se puede prever que los cambios inducidos con la presencia del cloro sean 

menores que en el caso del flúor. Por lo tanto, se piensa que en el caso del cloro ocurre 

un comportamiento bastante similar al del F, pero en sus etapas iniciales. 
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Aunque de una manera cualitativa, se concluye entonces que con la presencia de los 

halógenos aumenta la cantidad de Moo en especies poliméricas a expensas del 

molibdeno tetraédrico. Cuando se tiene un aumento excesivo de las especies de Moo 

poliméricas comienza la generación de Mo03 segregado del soporte. En los resultados de 

TPR se observan indicios claros del Mo03. Sin embargo, los resultados de XRD señalan 

que no hay cristales de Mo03 mayores a 40 A, lo que está, en parte apoyado por el 

estudio de las propiedades texturales. Entonces, especialmente en los catalizadores con 

altos contenidos de flúor apenas tiene lugar la formación incipiente de Mo03 segregado 

de la superficie. 

11.4.8 Microscopia electrónica de alta resolución (HREM) en catalizadores 

sulfurados. 

La microscopia electrónica de alta resolución es una técnica de gran utilidad para la 

observación de los microcristales de MoS2. El MoS2 presenta una estructura laminar. 

Cada lámina de sulfuro está compuesta en realidad por tres capas: una capa de átomos de 

molibdeno entre dos capas de azufre. A su vez cada lámina de sulfuro se une con otras 

por medio de fuerzas de atracción del tipo Van der Walls. Utilizando HREM este tipo de 

conformación es fácilmente distinguible y se observa como una serie de bandas claras y 

obscuras. Asimismo, en una micrografía y utilizando la escala interna del microscopio se 

pueden determinar la longitud (1) y número de laminas o capas (n) que forman un cristal 

dado. Sin embargo, la falta de homogeneidad de la superficie del soporte causa que los 

cristales de la fase activa presenten diferentes tamaños y número de capas. Por ello, la 

interpretación de los resultados de la técnica es eminentemente estadística y la 

distribución de tamaños y número de capas se obtiene al realizar mediciones en un 

número de éstas suficiente para que disminuya la varianza en el conjunto de datos. No 

obstante, existen trabajos en la literatura que realizan el análisis estadístico de esta técnica 

con varias decenas de cristales; en el apéndice 1 se muestra con un estudio estadístico que 

el número mínimo de mediciones que se deben realizar es de más de varios cientos de 

cristales y, por tanto, mediciones de un número menor carecen en realidad de sentido . 
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11.4.8.1 Medidas de dispersión utilizando HREM en catalizadores Mo sobre soportes 

modificados 

El objetivo de realizar un estudio estadístico del tamaño y apilamiento de los cristales 

de MoS2 es el de evaluar los cambios en las tendencias de ambas propiedades debidos a 

la presencia del flúor (o cloro), resultados que eventualmente se traducen en un cambio 

en la dispersión y que deben utilizarse para explicar la actividad de los catalizadores en 

estudio. En las figuras n.10 y I1.ll se representan los comportamientos en cuanto a la 

longitud y el tamaño de los cristales de MoS2 para las series de catalizadores con flúor y 

cloro, respectivamente. En la tabla n.3 se detallan los resultados del análisis para algunas 

variables estadísticas de la longitud de los cristales para la serie de catalizadores Mo(X)F 

Tabla n. 3 Estadística descriptiva del comportamiento de los catalizadores de la serie Mo(X)F 

a) Longitud de los cristales. 

Variable Mo{0.02 Mo{0.22F Mo{0.92F Mo{1. 82F 
Media (promedio), nm 3.175 3.364 3.165 
Error típico 0.072 0.094 0.067 
Mediana, nm 2.8 2.8 2.8 
Moda, nm 2.205 2.205 2.205 

b) Número de capas. 

Variable 
Media capas 
Moda, capas 

Mo(0.02 Mo(0.22F 
2.1 1.91 
1 2 

Mo(0.92f 
2.01 
1 

3.099 
0.072 
2.4 
2.205 

MoO.82f 
1.92 
2 

Para los catalizadores de la serie Mo(X)F y en cuanto a la longitud de los cristales se 

observa, utilizando el promedio, que la longitud aumenta ligeramente y luego disminuye; 

sin embargo, esta observación no es fácil de visualizar a partir de las gráficas de 

distribución de los cristales. Se podría concluir, entonces, que el catalizador Mo(O.9)F es 

el menos disperso. Sin embargo, utilizando el promedio en el número de capas se 

encuentra que para es~ mismo catalizador el promedio es ligeramente menor. Así en este 

catalizador se tienen cristales ligeramente mayores; pero aparentemente con menor 

número de capas. La pregunta es ¿Está más o menos dispersa la fase activa en este 

catalizador, comparada con el catalizador Mo(O.O)F? Los resultados para el cloro 

tampoco son claros como para indicar un aumento (o descenso) en la dispersión. Por lo 

tanto, uno de los inconvenientes que presenta la técnica de HREM es que subsiste la 
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dificultad para interpretar los resultados observados, a pesar de utilizar un número de 

mediciones estadísticamente significativo. 

Parte del problema es causado por las siguientes dificultades inherentes a esta técnica 

experimental. 

1. Si un microcristal se encuentra de tal manera que el plano basal es perpendicular a 

la trayectoria del haz, entonces no puede detectarse. 

2. La superficie que se "observa" presenta irregularidades, que la técnica no pel11lite 

distinguir. Esto es equivalente a observar un mapa de contorno sin colores, ni líneas de 

nivel. 

3. Los cristales observados corresponden a los que se encuentran al mismo nivel que 

el foco del microscopio, en el momento de la observación. Al cambiar el punto focal se 

observan otros cristales sobre la superficie. 

Se piensa que el problema radica en que la definición tradicional de dispersión: 

D· "(dll Cantidad de Metal Activo *100 Isperslon 1= ---------------
Cantidad total de metal en el catalizador 

bastante útil en sistemas metálicos, no tiene la misma aplicación para sistemas sulfurados, 

pues en estos últimos sistemas la dispersión es función de dos variables independientes: 

la longitud del cristal y el número de capas. Matemáticamente esto se puede representar 

como: 

Para metales 
d=d( cantidad de metal activo) 

Para sulfuros 

d=d(n, l) 

Para solucionar este problema los datos de la HREM se deben analizar 

acompañados de un modelo geométrico; ambos análisis se expondrán en la discusión de 

resultados. 
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Figura Il.lO Variación de la distribución de la longitud de cristales de MoS2 para los 
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11.4.9 Actividad catalítica 

II.4.9.1 Esquema de reacción para la HDS del dibenzotiofeno 

El dibenzotiofeno (OBT) se utiliza extensivamente como constituyente de mezclas de 

reacción modelo. El esquema de reacción, propuesto por Boualla y cols .88
, para este 

compuesto se presenta en la figura 11.12. 

Dibenzotiofeno (DBT) 

eco 
y ~ 

[CXü~CXüI ero 
(Tetra y hexa) hidro ~ ~ Difenilo (DF) 

Dibenzotiofeno (T·DBT) 0--0 
Cic1ohexibenceno (CHB) 
o Fenilcic1ohexano(FCH) 

1 kj 

UO 
Dicic1ohexilo (DCH) 

Figura Il.12. Esquema de reacción del dibenzotiofeno. 

Basados en la descripción de las funcionalidades, el OBT presenta dos rutas de 

reacción: 

• La hidrogenación (BYO) pnmana (k¡), que lleva a la formación del 1,2,3,4-

tetrahidrodibenzotiofeno yel 1,2,3,4,10, ll-hexahidrodibenzotiofeno. 

• La hidrogenólisis o HDS (k2), que da lugar al difenilo o DF. 

Los compuestos resultantes de la hidrogenación primaria son muy reactivos y generan 

rápidamente ciclohexilbenceno o CHB (~). Este mismo producto proviene del OF, a 

través de una hidrogenación secundaria (k3); no obstante se sabe que es difícil hidrogenar 

cualquiera de los dos anillos aromáticos presentes en el difenilo, por lo que generalmente 

88 Houalla M, N.K. Nag, A.V. Sapre, D.H. Broderick, S.e. Gates, "Hydrodesulfurization of 
dibenzothiophene catalysed by sulfided CoO-MoO/y-AI 20): the reaction network" AIChE Joumal 24 6 
1015. 
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se considera que la mayoría del CHB proviene de la ruta de la hidrogenación primaria. 

Finalmente, el DCH se forma por la hidrogenación secundaria (k5) del CHB. 

En los productos de reacción de los experimentos realizados se encontraron los 

siguientes compuestos: DBT, difenilo (DF), ciclohexilbenceno (CHB), diciclohexilo 

(DCH) y el solvente (n-hexadecano), adicionalmente se detectó la presencia de un 

isómero (2-metil-pentadecano) del n-hexadecano. Se detectó el 1,2,3 ,4-tetrahidro­

dibenzotiofeno y, en contraste, no se detectó el 1,2,3,4,10,11-hexahidrodibenzotiofeno. 

La identificación se realizó con estándares puros y el tiempo de retención cromatográfico ; 

y en el caso del isómero del n-hexadecano con espectrometría de masas . El bajo 

contenido en los productos de reacción del 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno y la ausencia 

del 1,2,3,4,10, ll-hexahidrodibenzotiofeno puede explicarse considerando su alta 

reactividad. Por lo tanto, el esquema de reacción propuesto por Houalla88 se ajusta a 

los experimentos aquí realizados. 

Los resultados de un experimento típico, para el catalizador Mo(0.9)F, se muestran en 

la figura I1.l3. En primera instancia se muestra la variación de la conversión global de 

DBT con el tiempo de reacción. A continuación se muestran las variaciones de la 

concentración de los productos a través del tiempo. Puede observarse en la figura I1 .13b 

que la velocidad de producción de difenilo (DF) es alta, pero también se observa la 

formación de una cierta cantidad de fenilciclohexano (FCH), y en el caso de los 

catalizadores más activos, aún de diciclohexilo (DCH). 

Utilizando la definición de rendimiento: 

R d·· d' (y ) moles de producto i ni en Imlento e l I = '-- = --.----
moles de DBT alimentado nDBT. 

" 

para el mismo catalizador, Mo(0.9)F, se exhibe su rendimiento como una función del 

tiempo en la figura 1I.14. . 
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Figura. II.13 . Comportamiento para la HDS del DBT en el catalizador Mo(O.9)F: a)Variación de 
la conversión del DBT en función del tiempo. b) Cambio en la concentración de productos con el 

tiempo. Reactor intennitente, T=300°C, P=68 atm. 
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Figura II.14. Rendimiento de los productos, a través del tiempo, en la HDS del DBT para el 
catalizador Mo(O.9)F, reactor intennitente, T=300°C, P= 68 atm 

II.4.9.2 Efecto de la presencia del flúor en la HDS del DBT 

Los cambios en la conversión global con respecto al tiempo de reacción para la serie 

de catalizadores Mo(X)F se muestran en la figura rI.15 . Con pequeños contenidos de 

flúor resulta un ligero aumento o descenso en las actividades, dependiendo del tiempo de 

reacción que se analice. Este comportamiento puede explicarse considerando los errores 

experimentales inherentes al sistema reaccionante; de esta manera, no existe diferencia 

significativa entre los valores obtenidos. Después, con W1 contenido de 0.9 % en peso de 

flúor se alcanza un máximo en la actividad y adiciones posteriores de este halógeno 
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llevan a un decremento ligero de la actividad, pero ésta es todavía mayor que la del 

catalizador sin modificar. 
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I ~ 
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~ 008 -------o .. - - . ---- - ----- .-. '1:l . •• 

iV -g 0.06 ---/'--~-----------'--------.. -
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I 

0.OO~0------~0.~5------'-------1~.5-----2 
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L ______ • --,,6,-,-h:.;:;orc=:a=-s ___ "_ .. " 4 horas 

Figura. n.IS . Variación en la conversión global para catalizadores Mo(X)F para diferentes de 
tiempos de reacción para la HDS de DBT. Reactor intermitente, T= 300°C, P=68 Atm. 

Para averiguar qué tipos de producto se forman al reaccionar el DBT, también se 

analiza la variación del rendimiento a productos en función del contenido de flúor para la 

serie de catalizadores Mo(X)F, ver figura 11.16. Todos los rendimientos reportados 

conesponden a una conversión del 5.0%. Para el catalizador sin modificar el producto 

principal es el DF; sin embargo, con la adición del F al soporte, el producto principal es 

ahora el FCH. 

Volviendo al esquema de reacción, ver figura 11.12, inicialmente se tienen dos rutas de 

reacción, la HDS y la HYD primaria. La HDS es la responsable de la formación del 

difenilo (DF), mientras que el fenilciclohexano (FCH) se considera que proviene de la 

HYD primaria. En el esquema, la formación de diciclohexilo (DCH) y requiere de una 

nueva hidrogenación de FCH. Por ello, los resultados que se presentan en la figura II .16 

muestran que contenidos de hasta 0.9 % en peso de flúor causan un aumento en la 

actividad de la ruta de HYD en detrimento de la ruta de la HDS en la reacción del DBT. 

Para analizar la posibilidad del cambio en las rutas de reacción puede utili zarse la 

relación entre los rendimientos de las reacciones de HDS e HYD de acuerdo con la 

siguiente ecuación: 
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Rendimiento HDS 
Relación de rendimientos = ----- ------------

Rendimiento HYD 

1---
I 0.6 

1 0.5 -~-:,.o- ~----
! '6, , 
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~ 0.4 -------~~-,~ •• --.~-; -•• ~:--------- --- -- l i 
_ i 

'E 
:a 
c: 
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0.3 -I- - - -------- - ----------- ¡ 

o:: 0.2 
: I 

0.1 ___ -+-::. _ -=--=------1 i 
_-- -_ ; 1 

--+- -. ' ! 
o 

o 0.5 1.5 2 . 

Contenido F, % en peso 

L-_ _ ___ -_+--'---·-=-DCH -- FCH_~__ºE _ _____ ~ 

Figura Il.16. Rendimientos obtenidos en la reacción prueba de HDS de DBT para catalizadores 
modificados con F. (DCH= dicic1ohexilo, FCH= feni1cic1ohexilo, DF= difenilo). Reactor 

intennitente, T=300°C, P=68 atm, Xglobal= 5.0% 

Con los datos así obtenidos se construye la figura n.17. En general el comportami ento 

de la selectividad para cada catalizador es bastante similar. La figura muestra que a bajas 

conversiones, > 1 %, la reacción predominante es la HDS, que lleva a la obtención de DF; 

mientras que, en ese tiempo, la concentración de los productos hidrogenados es cercana a 

cero. 

Se sabe que el catalizador Mo/Ab03 presenta actividad HDS, pero también una fuerte 

funcionalidad para HYD. Si bien las actividades para ambas reacciones son parecidas, 

como lo muestra el valor de la relación de rendimientos a tiempos largos (conversiones 

altas), existe un periodo de inducción para la reacción de HYD, causado porque a ti empos 

cortos la concentración de los compuestos hidrogenados (TH-DBT y HH-DBT) es 

cercana a cero y consecuentemente la velocidad de producción del CHB es prácticamente 

cero. 

En la gráfica se comprueba que existe un aumento en la actividad para HYD respecto 

a la reacción de HDS, pues el descenso en la relación de rendimientos HDS/HYD se 
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obtiene a tiempos cada vez menores; además, los valores de dicha relación a tiempos 

largos también son menores. 
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Figura 11.17. Estudio de las rutas de reacción en la HDS del DBT en función de la 
conversión para la serie de catalizadores Mo(X)F. Reactor intermitente, T=300°C, P=68 

Atm. 

Resumiendo: La adición de F al soporte lleva a un máximo en la actividad para la 

conversión global de DBT para el catalizador Mo(O.9)F. Dicho máximo puede 

asociarse con un aumento en la actividad de HYD. Más que un cambio de la acti vidad 

global, porque se genere una nueva ruta de reacción, se habla aquí de un cambio en la 

reactividad de las funcionalidades de HDS e HYD. Los cambios observados deben de 

relacionarse con alteraciones en la dispersión de los cristales de MoS2. Pero como ya se 

discutió en la sección correspondiente al HREM, se requiere de un modelo geométrico 

para interpretar adecuadamente estos resultados. 

11.4.9.3 Efecto del cloro en la HDS del DBT 

El comportamiento catalítico observado en el caso del cloro se muestra en la figura 

11.18. La primera adición de cloro causa un muy pequeño descenso en la actividad 

catalítica, que bien podría considerarse dentro del error experimental. Sin embargo, un 

aumento posterior en el contenido de modificador aumenta la actividad. Al mayor 

contenido de cloro se produce un ligero descenso en la conversión alcanzada, que 

tomando en consideración el error experimental, podría considerarse que presenta va lores 
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similares -en la conversión alcanzada por el catalizador Mo(O.9)F. Esta tendencia es 

similar a la observada para la serie de catalizadores modificados con flúor, pero el 

l11úxil11o 011 In cOl1vorsión 05 1110llgr 011 In sorio 1110diliCl1dll con clon:.). 

Para averiguar qué sucede respecto a las reacciones involucradas en la HOS del OBT, 

también, se realizó el estudio de los rendimientos a productos de reacción . El resultado 

puede observarse en la figura 1l.19. En general, resulta un comportamiento bastante 

parecido al de la serie de catalizadores con flúor. Inicialmente, el mayor rendimiento 

cOlTesponde al difenilo (DF) y el menor al diciclohexilo (DCH). El valor del rendimiento 

de este último compuesto aumenta con la adición de cloro. Cuando se sigue aumentando 

la cantidad de cloro, la formación de difenilo (DF) pasa por un mínimo, cOlTespondiente 

al catalizador Mo(O.6)Cl. En este mismo contenido de modificador aparece un máximo 

para la formación de fenilciclohexano (FCH), lo que indica que con la adición de este 

halógeno también aumenta la ruta de hidrogenación; sin embargo, este aumento se da en 

una proporción menor que en el caso del flúor. 
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Figura n .18. Variación de la conversión global de OUT para la serie de catalizadores modificados 
con Cl, en función del tiempo de reacción. Reactor Intennitente, T==300°C, P=68 Atm. 

fI.4 .9.4 Modelo cinético para la reacción de HDS del dibenzotiofeno. 

Con los datos cinéticos obtenidos para los distintos catalizadores se se detemunaron 

los diferentes coeficientes cinéticos para la reacción de HDS del dibenzotiofeno 

utilizando el esquema de reacción que se expuso en la figura II.12 y considerando, 
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además, reacciones que siguen una cinética de primer orden. El modelo detallado se 

encuentra en el apéndice n, donde también se exhiben los ajustes obtenidos. 

r------------ -----------------------

::: C------------~~--~--~-~ 
E 0.5 f-~~ ... --::.. - -.-oo----- -- _";; ' _ ...... -

S I ..... _-Jt---
i; 
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C 0.4 -- -- ------- ------- -- -----------
Q) 

:§ 
"C 
c 
Q) 

c:: 
:.: (~------ -----------=~---~---~:~- ---------i ' 

0.1 ~----------------- ---- -- oo- --1 l 

o l-:.~- :.~ · ...... -. ; •.. ~-~.--: ... -: -:-.:..::. ~- -1; 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1_2 d 

Contenido de Cloro, % en peso 

.... - DCH -CHB -- DF 

Figura II.19. Rendimientos obtenidos en la reacción modelo de HDS de DBT para catalizadores 
modificados con Cl. (DCH= diciclohexilo, CHB= cic1ohexilbenceno, DF= difenilo) . Reactor 

intermitente, T=300°C, P = 68 Atm. 

En la figura n.20 se muestran los valores de los coeficientes cinéticos, 

cOlTespondientes al mejor ajuste, en función del contenido de flúor en el catalizador. Las 

balTas presentadas para cada punto representan el elTor estadístico para cada 

determinación. Los valores de los coeficientes cinéticos kl (hidrogenación primaria) y k2 

(hidrogenólisis) presentan un mínimo en la actividad y su variación con el contenido de 

flúor se parece a la obtenida para la conversión (figura n.15). Adiciones posteriores del 

halógeno mejoran la actividad para ambas funcionalidades del catalizador. 

Recordando que k3 y ~ son los coeficientes cinéticos las hidrogenaciones secundarias 

para pasar del difenilo a cic10hexi1benceno (k3) y finalmente a dicic1ohexi10 (~) , se 

presenta, también en la figura n.20, el comportamiento del coeficiente cinético k3. El 

valor numérico obtenido para este coeficiente cinético es mucho menor que el 

cOlTespondiente para k l ; pero es mayor que ~ (no se reporta). Se debe señalar que en la 

determinación estos coeficientes los elTores estadísticos obtenidos son más altos que los 

valores numéricos de los coeficientes cinéticos, por lo que no pelTllite una discusión 

cualitativa de los comportamientos. 
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Figura 11.20. Resultado del ajuste de las constantes de velocidad en la reacción HDS del DBT 
para los catalizadores modificados con F. 

En el caso del cloro, los coeficientes cinéticos obtenidos se presentan en la figura 

11.21 . Los resultados son similares a los observados para el flúor, pero los cambios son 

menos acentuados. 
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Figura II.21. Resultado del ajuste de las constantes de velocidad en la reacción HDS del DBT 
para los catalizadores Mo(X)CI. 

En ambas series de catalizadores se observa un aumento en el valor del coeficiente 

cinético de la reacción de hidrogenación (k l ) en [unción del contenido de halógeno, que 
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es mayor que el que corresponde a la reacción de HDS (k2), lo que explica los resultados 

observados respecto al rendimiento. 

Se tiene que el comportamiento de ambas series es muy parecido, en ambos casos la 

presencia de halógenos da lugar a una mejora en la funcionalidad de HYD y en la de 

HDS. Así pues, dicho cambio es una propiedad de la adición de halógenos al soporte. 

El máximo de actividad para las dos series corresponde con los catalizadores Mo(0.9)F y 

Mo(0.6)Cl, pero la cantidad de grupos hidroxilo substituidos en el soporte por el 

modificador respectivo es muy distinta para cada uno de ellos (para facilitar la 

comparación se exhibe de nuevo la tabla II.2). Más aún, el soporte del catalizador 

Mo(1.2)Cl tiene un número de grupos hidroxilo del mismo orden que el del catali zador 

Mo(0.9)F; pero en el caso del cloro ya se observa un ligero descenso en la conversión 

total y también en la HYD. Por lo tanto, los resultados observados parecen 

relacionarse más con el tipo de grupos OH substituidos y los cambios en la 

dispersión de metal base (Mo) inducidos por los halógenos que con el número total 

de grupos OH substituidos por el halógeno. 

Tabla I1.2. Porcentaje de grupos OH substituidos para las diversas preparaciones de catalizador 
utilizadas. 

Modificador Clave 
% de grupos OH 

substituidos 
AI(0.2)F 6.50 

F AI(0.9)F 18.70 
AI(1.8)F 33.95 
Al(0.2)Cl 2.18 

CI AI(0.6)CI 6.39 
AI(1.4)CI 12.05 

Mo Mo(O.O) 80.74 

11.4.9.3 HDS deI4,6-DMDBT 

Esta reacción fue elegida para simular el comportamiento que presentarían los 

catalizadores en el hidrofratarniento del corte de diese!. En México el gasóleo ligero 

primario, que es el corte base para producir el diesel, presenta una gran cantidad de 

azufre, hasta 1.5% en peso. Por ejemplo, un análisis del gasóleo utilizado en la refinería 
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de Tula89 muestra que del total de compuestos de azufre presentes, aproximadamente el 

40% en peso corresponde a moléculas del tipo metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 25%) 

corresponde al 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), siendo la parte restante otros 

compuestos pesados de azufre. La molécula del 4,6-DMDBT es considerada una de las 

más refrG:ctarias a la hidrodesulfuración y por ello es la molécula modelo más utilizada en 

pruebas de laboratorio. Con estas consideraciones, se eligió trabajar con IDl contenido del 

1000 ppm en peso de azufre, como 4,6-DMDBT, en un reactor intermitente. 

I1.4 .9.3.1 Esquema de reacción observado 

En la figura II.22 se muestra un esquema general, propuesto originalmente por 

Landau90 para la HDS de alquildibenzotiofenos sobre catalizadores conteniendo material 

zeolítico. Los valores numéricos que se muestran en algunas reacciones corresponden a 

los coeficientes cinéticos respectivos. Las rutas que se producen, enUll1eradas desde alTiba 

a la izquierda y tomadas en el sentido de las manecillas del reloj, son: 

l. Hidrodesulfuración directa. 

2. Reacción de hidro conversión. Nótese que de manera sorpresiva presenta un valor 

del coeficiente cinético relativamente alto. Es sorpresivo por en su conjunto la 

reacción incliye: a) rompimiento de un enlace C-C, b) hidrogenación y c) dos 

desmetilaciones. 

3. Reacción de hidroconversión: dos desmetilaciones. 

4. Reacción de hidroconversión: una desmetilación. 

5. Hidrogenación de uno de los anillos aromáticos. 

6. Reacción de hidroconversión. Incluye: a) rompimiento de un enlace C-C, y b) 

hidrogenación. 

De estas rutas de r~acción se sabe que (2) y (6) sólo se llevan a cabo en presencia de 

catalizadores muy ácidos, que posean una función metálica y sean capaces de realizar la 

89 Muestra tomada en diciembre 2003. 
90 Landau M.V., D. Berger, andM. Herskowitz, "Hydrodesulfunzation of meth yl-subs.tituted 
dibenzothiophenes: fundamental study of roates to dcep desulfurization" J oumal of Catalysis 159 (1996) 
236. 
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transferencia de hidrógeno. De hecho, el mismo Landau91 muestra que ocurren sobre 

catalizadores con un componente zeolitico, por ejemplo sobre el catalizador 

CoMo/Ah03-zeolita BY. Estos autores muestraron que para el 4,6-DMDBT y sobre un 

catalizador con zeolita BZSM-5, más ácida que la HY, no encuentran productos de estas 

rutas y la explicación utilizada es que e14,6-DMDBT no penetra en la red de la HZSM-5. 

Figura II.22. Esquema de reacción propuesto para la reacción deI4,6-DMDBT tomado de 
referencia [91]. 

91 Landau M.Y., et al., op. cit., pág. 239 Y siguiente 
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En consecuencia, en el caso presente el esquema globlal se puede reducir a sólo tres 

funcionalidades: 

1) Hidrogenólisis directa: que corresponde a la ruta (1) en el esquema de Landau. 

2) Hidrogenación: ruta (5). 

3) Ruta ácida, con dos posibles alternativas: a) una desmetilación, ruta (4); y (b) dos 

desmetilaciones, ruta (3). Aunque sería más probable que se observase una sola 

desmetilación porque ambas reacciones siguen el mismo mecanismo. Se podría 

entonces suponer que en esta ruta lo más probable es observar únicamente una 

desmetilación. 

De las funcionalidades descritas, las dos pnmeras se pueden aSOCiar a la fase 

sulfurada, mientras que la función ácida puede estar presente en el soporte o en la misma 

fase sulfurada. 

1I.4.9.3.2 Esquema de la reacción de HDS deI4,6-DMDBT sobre catalizadores Mo(X)F 

Tomando en consideración la discusión anterior, las similitudes con la reacción del 

DBT y que se manejan catalizadores sulfurados con una acidez que se podría considerar 

"media", se propone, entonces, el siguiente esquema general, donde todos los compuestos 

fueron identificados utilizando espectroscopia de masas y confirmados con la inyección 

de estándares ero mato gráficos por su tiempo de retención. 
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4·Metll·dlbenzotlofeno 1·Metil·3·(1·metil·hexil)·benceno 

--[y9J-- yQ 
4,6·Dimetil·dibenzotiofeno 1.Metil.3 .(3.metil,clcIOheX~).benceno 3,3'·Dimetil·biciclohexil 

3,3'·Dimetil·bifenilo 

Figura 11.23 Esquema de reacción simplifi cado para la HDS deI4 ,6-DMDBT sobre catali zadores sul furados 
(y sin una fuerte fun ción ácida) 

En la figura II.24 se presenta la variación de la concentración del 4,6-DMDBT y de 

los productos de reacción en función del tiempo sobre el catalizador Mo(O .9)F. 

Adicionalmente, en la figura II.24(b) se muestra una ampliación de la zona de los 

productos de reacción en la HDS de14,6-DMDBT, 

0. ' 0 .. _~--"---

(a) 

e 
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<.> 
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; 1" .MDBT .. 33DMDF ,, 1 M33McHB O 3MBF ,, 33DMBcH + 1 M31 MHcH 
L_c ... _____ ._ .... _ .. .. 

(b) 

Figura 11.24. Comportamiento en la reacción de HDS deI4,6-DMDBT sobre el catalizador 
Mo(O.9)F. (a) Rendimientos calculados para reactivos y productos. (b) Ampliación de la 

zona de productos. Reactor intermitente, T=325 oC, P=68 Atm. 
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II.4.9.3.3 Análisis de las rutas de reacción: comportamiento de los productos principales 

de reacción 

Para confÍlmar la existencia de las rutas antes descritas se realizó un análisis de las 

mismas utilizando la definición de rendimiento: 

. . moles del producto i ni Rendimiento = .. - ... -'-' -.--------- .. -.. -. = 
moles del 4,6 - DMDBT alimentada s n4,6DI\'IDIIT

o 

= 
C4,61>1\'I1>1IT" 

Estos datos se graficaron contra la conversión global del 4,6-DMDBT. Como el esquema 

de reacción propuesto es relativamente complejo, se mostraran varias gráficas al respecto. 

Inicialmente se presenta el rendimiento para las tres reacciones primarias, que son: , 
1) Hidrogenólisis: la HDS del 4,6-DMDBT para dar el 3,3-dimetidifenilo 

(33DMDF). 

2) La desmetilación de 4,6-DMDBT para dar e14-MDBT (4MDBT). 

3) Hidrogenación del 4,6-DMDBT, que genera el l-metil-3-(3-metil-hexil­

benceno) (lM33MHB). 

que se analizarán de acuerdo al esquema siguiente: 

4·M etil-d i benzotl o, e no 4,6-Dimetil·dlbenzotlofeno 1-Metll-3-(3·metil.ciclohexi l)-benceno 

3,3-Dlmetil-Difenllo 

En la figura Il.25 se observa que todos los productos primarios empiezan a 

producirse desde tiempo cero, lo que indica que efectivamente estas reacciones son 

competitivas-paraielas. Se observa, además, que el 4-MDBT alcanza un máximo, 

indicando que este producto participa en una reacción en serie . El 1 M33 McHB 

muestra un comportamiento asintótico y parece presentar un máximo . Ello puede 

explicarse suponiendo que este producto también participa en una reacción en serie y se 

considera que aún no se ha alcanzado el tiempo necesario para observar el descenso en la 
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concentración. En contraste, el 33DMDF sólo muestra un continuo aumento de la 

conversión, lo cual indica que no participa en un esquema de reacciones en serie. 

I 
i o 0.30 +-------------~---' 

I ~ 
l u 
I ~ 0.20 -

Q) 

E 
"O 0.10 --j------::r----=-==-----4 ........ =-==-1 
1: -'- _.- -Á! 
Q) ~-- ¡ ex:: ....... -~- ~.ooGooo<> , 

o"::':: :-ro :-. ·G· • o ~ ••• ~. • • [ 
0.00 

L 
0.1 0.2 0.3 

Conversión global de 4,6 DMDBT 

____ 4MDBT - *' -1 M33MHB _ .::...:- 0 ~~~M_DF 

Figura 11.25 Gráfica de rendimientos para las reacciones primarias en la conversión del 4,6-
DMDBT sobre el catalizador Mo(O.9)F. Reactor intermitente, T=325 oC, P=68 atm. 

II.4.9.3.4 Análisis de las rutas de reacción: vías de desmetilación e hidrogenación 

Como se ha visto en el esquema de reacción, ver figura II.23, la ruta de desmetilación 

genera inicialmente el 4-MDBT, que después se hidrogena para dar el tetra- y el hexa­

hidro-4MDBT, ver esquema siguiente. Los compuestos hidrogenados son altamente 

reactivos, por lo que su detección es dificil, y participan en una HDS muy rápida para 

generar el l-metil-3(1 metil hexil) benceno (lM31MHB), que finalmente se hidrogena 

para dar el l-metil-3(1 metil hexil) ciclohexano (lM31MHcH). 

l·Me til -3-( l·me tu·he x iI )-cicl ohe xa no 

4,6-0imeti l-dibenzotiofe no 4·Metll--dlbenzotiofen o 
1·Meti l·3-{1·metil-hexil )-bence no 

El comportamiento en cuanto a rendimiento a los productos de la rama del 4-MDBT 

se muestra la figura II.26 . El 4-MDBT presenta un máximo en aproximadamente 0. 25 de 

conversión. La presencia de máximos se asocia a compuestos que participan en una 

reacción consecutiva. De acuerdo con la gráfica, la fonnación del 1 M31 MHB ti ene luga r 

con cie110 retraso respecto a otros productos . Este retraso se debe a que para formar el 

lM31MHB se requiere la formación del precursor 4 MDBT. De lo que se puede concluir 
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que el lM31MHB proviene del 4-MDBT a través una reacción consecutiva. Si bien, 

al parecer, con las conversiones obtenidas no se encuentra un máximo para el 

1 M31 MHB, sí se observa una disminución en su velocidad de formación, lo que indica 

que el lM31MHB también participa en una reacción en serie . Hasta ' conversiones 

mayores de 0.11 no se detecta el lM31MHcH; pero su formación se observa, claramente, 

a paltir de este valor. Por lo tanto, estos resultados apoyan que en el esquema de la 

rama de reacción por la ruta ácida (desmetilación) los dos primeros productos 

participan en una reacción consecutiva. 

~5 T" """ """"""" " " " " " " " """" "" "'" . .... . ....... . . . . ......... .. ......... . . ... . .. ............................ -••.••• . -.••••.• -.... -....•.•. - : , 

I 

i J 0.30 

I "":::. 0.25 +---------r------i 

I U 
, o 0.20 -f-----------7"c..........-------i ... 
l e: 
: .~ 0.15 .f-------~-----------; 

l E ; :c 0.1 O -¡---~7'---_=::::=::::IF~-="'!=~ 
l e: 

1

, ~ O. O 5 -f-----:;'I'S....-=:'----------c:I:+ _=__ =--+- +1 
+ __ -+- - .+- -_ o - . - o- - -o ! 

I 0.00 ~ - - +-o~ -o· .. ·, ~; ; •. -0 '-3 - -

I Conversión global de 4,6 DMDBT 
I 

1 

L- -4MDBT - +. - 1 M31 MHB - - o - -1 M31 MHcH 

Figura II.26. Gráfica de rendimientos para la rama de reacción del 4-MDBT en la conversión del 
4,6-DMDBT sobre el catalizador Mo(O.9)F. Reactor intermitente, T=325 oC, P=68 atm. 

En cuanto al análisis de la ruta de hidrogenación del 4,6-DMDBT, que se representa 

en el esquema siguiente, se debe mencionar que los primeros productos (tetra- y hexa­

hidro 4,6-DMDBT) son muy reactivos y por lo tanto no se detectan. A partir de estos 

productos, se fom1a el l-metil-3-(3-metil-ciclohexil-benceno) (lM33HB), que con una 

hidrogenación posterior da lugar al 3,3-dimetil difenilo (33DMDF). 

4,6·Dimetil-<libcnzotiofeno 1-Metil-3-(3-metil-clclohexil)-benceno 3,3'·Dimetil-biciclohexil 

El comportamiento de los rendimientos a los productos se muestra en la figura n.27. 

El comportamiento sugiere que los productos en esta rama de hidrogenación 

también participan en una reacción en serie, pues el l-metil-3-(3 metil-ciclohexil 
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benceno) crece y tiende depues ti ser asintótico, comportamiento típico de una reacción 

en serie. Por otra parte, el 3,3-dimetilbicic1ohexil se acumula continuamente. 

Comparando los resultados de las figuras 11.26 y 11.27 se observa que la reacción con 

rendimiento más alto es la desmetilación, que depende esencialmente de las propiedades 

ácidas del catalizador. Esto podría llamar la atención, pero se debe considerar que no 

existe información sobre tal reacción sobre catalizadores Mol A120 3. En el esquema que 

propone Landau92 para catalizadores CoMo/( alúmina-zeolitas) el valor del coeficiente 

cinético para la desmetilación es de la misma magnitud que el de la reacción de 

hidrogenación. Por otra parte, ya se ha mostrado que los catalizadores Mol Al20 3 

presentan una acidez suficiente para producir la isomerización de cic1ohexeno a 1-

metilcic1opentano93 y que catalizadores similares (W) participan en el hidro craqueo del n­

heptano. 
,--------------------~ 
I I O . 3 5 -,. ....................... -._ ............ _-...................... -..................................................................................... . 

~0,30 . r-------------------------~--~ 

Ü 
-::. 0,2 5 -r----------------------.",c-------~ 
Ü o 0.20 -r----------~-----~ 
...... 
~ 0.15 

E :o 0.10 -r--------r----------------------
e o- - -o - - -o- --<>: 
~0 . 05 - o~ .0--- ........... - • 

.. ' --+--... .:..--+---+-_ ....... 0.00 ...,..--==,=c......:.......,..---,----,------,--- ----i 

O 0 ,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0 ,3 ' 0,35 

Conversión global de 4,6 DMDBT 

•. o· • 1 M33McHB - .. - 3MBF 

Figura Il.27 Gráfica de rendimientos para la rama de reacción correspondiente a la hidrogenación 
deI4,6-DMDBT contra la conversión deI4,6-DMDBT sobre el catalizador Mo(O.9)F. Reactor 

intermitente, T=325 oC, P=68 atm. 

92 Landau M.v., D. Berger, and M. Herskowitz, "Hydrodesulfurization of methyl-substituted 
dibenzothiophenes: fundamental study of routes to deep desulfurization" Joumal of Catalysis 159 (1996) 
236. 
93 Fierro J.L.G., R. Cuevas, 1. Ramírez, A. López-Agudo "Activity and selectivity trends of F-modified 
NiMo catalysts in various hydrotreating (HDS/HDN, HYD) reactions" Bulletin des Sociétés Chimigues 
Belges 100 11-12 (1991) 945 . 
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lI. 4.9.4 Comportamiento de la serie de catalizadores Mo(X)F en la reacción del 4,6 

DMDBT 

¡----MO-- ----- -.-----------------
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Figura 11.28. Comportamiento para la conversión y distribución de productos en función del 
tiempo de reacción para la serie de catalizadores Mo(X)F: (a) Conversión global del 4,6 DMDBT, 
(b) Rendimiento a 4-MDBT(desmetilación), (e) Rendimiento a lM33McHB (hidrogenación), (d) 

Rendimiento a 33DMDF (hidrogenólisis).Reactor Intem1itente, T=325, P=68 Atll1. 

En la figura II.28 se muestra la distribución de los productos principales de las 

funcionalidades de hidrogenólisis, hidrogenación y desmetilación través del tiempo para 

los catalizadores de la serie Mo(X)F. La mayor conversión se asocia al catalizador 

Mo(O.9)F, seguido de cerca por el Mo(1.9)F. Como se puede observar, el producto 

principal es el 4-MDBT para todas las series, el segundo producto en importancia es el 

1 M33McHB y el tercer producto en los valores de rendimiento es el 33DMDF, qué es el 
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producto de la hidrodesulfuración directa. Todos los otros productos de la reacción 

aparecen en menores proporcIOnes. 

1I.4.9.5. Modelo cinético para la reacción de HDS deI4,6-dimetildibenzotiofeno 

El esquema de reacción que se presentó en la figura n.23 se ajustó a un modelo 

cinético usando los resultados experimentales obtenidos y tomando en consideración que 

las reacciones se han identificado como de primer orden94
• Los resultados completos del 

ajuste estadístico pueden consultarse en el apéndice n. Aunque se logró un ajuste 

adecuado para todos los coeficientes cinéticos de la reacción, aquí sólo se muestra el 

ajuste para los coeficientes cinéticos de las reacciones primarias del esquema de reacción 

dado en la figura II.29, puesto que son las reacciones principales. 

0.04 

',-
oC 0.03 ~ 

1 . 
0.02 ...J 

Ji 

0.01 

0.00 

L
MO(OO)F 

Catalizador 

Mo(1.8)F 

Figura 11.29. Coeficientes cinéticos para las tres reacciones principales en el esquema del 4,6-
DMDBT 

En la desulfuración del 4,6-MDBT, la ruta de hidrogenación es más significativa que 

la hidrodesulfuración, aunque se debe señalar que ambas rutas llevan a productos 

desulfurados . Al igual que se observó en el caso del DBT, la actividad de ambas 

reacciones (HYD y HDS) aumenta con la presencia del flúor, pero se detecta un 

incremento de mayor magnitud para la ruta de hidrogenación. Esto está de acuerdo 

con un hecho señalado en la bibliografía de que los catalizadores de Mo/AI20 3 presentan 

94 Houalla, M., O.H. Broderic, A.v. Sapre, N.K. Nag, v .H.J. de Beer, B.e. Gates, H Kwart , 

"Hydrodesulfurization of methyl-sllbstituted dibenzothiophenes catalyzed by slllfided CoM o/y-AI20 ]" 
Joumal of Catalysis 61 (1980) 523. 
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características hidrogenantes. También, como en el caso del DBT, se observa que la HYD 

aumenta en mayor proporción que la HDS. Así mismo, deben notarse que para esta seri e 

de catalizadores la relación de selectividad (S) entre los coeficientes cinéticos para HYD 

y HDS es mayor para la reacción bajo estudio (conversión del 4,6-DMDBT) respecto al 

DBT, lo cual está de acuerdo con lo reportado por Houalla et al96
. 

Por otra palie, se observa cierta dependencia de la reacción de desmetilación con el 

contenido de flúor. Para otras reacciones ácidas, como la isomerización de ciclohexeno, 

también se han reportado comportamientos similares95
. 

Para descartar que fuese una reacción sobre el soporte, se evaluó la actividad del 

soporte fluorado y no se encontró conversión alguna. Consecuentemente, estas 

propiedades ácidas están asociadas a la fase activa y no al soporte, pero guardan una 

relación con la presencia del flúor. Por otra palie, el predominio de la reacción de 

desmetilación es causado, al menos en parte, por el hecho de trabajar en reactor 

intelmitente. Operando en reactor intermitente se espera un aumento continuado de la 

presión parcial del H2S. Según Yang96 dicho ácido sulfhídrico participa en una adsorción 

disociativa sobre los sitios activos, generando sitios ácidos Bf0nsted fuertes, capaces de 

la ruptura de los enlaces C-N e isomerizaciones en reacciones HDN. 

95 Fierro J.L.G. op.cit. 
96 Yang S.H., C.N. Satterfield, "Some effects of sulfiding of a NiMo/AI20 3 catalyst on its acti vity fo r 
hydrodenitrogenation of qllinoline" JOllll1al of Catalysis 81 (1983) 168. 

S.H. Yang, C.N. Satterfíeld, "Catalytic hydrodenitrogenation of qllinoline in a trickle-bed reactor. Effec t 
of hydrogen sul fíde" Industrial and Engineering: Chemical Process Design and Development 23 '( 1983) 
20. 
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11.5 Discusión de resultados 

Para tratar de explicar el comportamiento observado en la actividad catalítica de los 

catalizadores Mo(X)F, se realizará primeramente un análisis de la estructura del 

catalizador antes y durante la etapa de impregnación del metal base, que se iniciará con 

un resumen de los resultados de la caracterización del soporte y de los catalizadores de 

molibdeno sobre soportes modificados. 

11.5.1 Especies de molibdeno presentes en las diferentes etapas de la preparación 

JI. 5.1.1 Especies de molibdeno en la solución de impregnación 

De acuerdo a la literatura97
, en las condiciones experimentales a las que se prepararon 

los catalizadores, pH=10.5 para todas las preparaciones, la única especie de molibdeno en 

solución es el Mool, que presenta coordinación tetraédrica. Considerando lo anterior, 

las discusiones subsiguientes se centrarán en esta especie. El molibdato se f01l11a a partir 

del equilibrio de disolución de Mo03. 

JI. 5.1. 2 Propiedades de los soportes modificados 

Los cambios que induce la modificación del soporte con halógenos se discutieron 

ampliamente en el capítulo anterior. A continuación se expone un resumen de los 

resultados más relevantes en relación con la actividad catalítica, obtenidos acerca de la 

presencia de fases cristalinas, propiedades texturales, punto isoeléctrico y distribución de 

grupos hidroxilo. 

XRD fue utilizada para detenninar las fases cristalográficas de los compuestos . El 

análisis de los difractogramas XRD muestra la ausencia de algún compuesto químico 

97 Cotton F.A., G. Wilkinson, Química Inorgánica Avanzada, 2da Edición, LlMUSA. México, 1971 , 970 

- 93 -



Cata lizadores Mo sobre ~Iúmina modificada con F o el 

entre el aluminio y los halógenos. Esto indica que, a la escala de detección de la técnica, 

se obtiene una buena distribución de los halógenos sobre la superficie del soporte. 

Propiedades texturales. Se observa poca variación en el área específica del soporte y 

distribución de volumen de poros al · adicionar diferentes cantidades de los halógenos al 

soporte. Entonces los resultados de las propie~ades texturales también indican que 

existe una buena dispersión de los halógenos. 

Punto Isoeléctrico (PIE). Se debe recordar que la presencIa de los halógenos 

disminuye el PIE en el soporte. Durante la preparación de las muestras la carga 

predominante en la superficie del soporte es negativa y la relación de cargas negativas 

respecto a las cargas positivas remanentes aumenta con el contenido de halógeno en el 

soporte. Por ello, al tener en el proceso de impregnación una especie cargada 

negativamente en solución y al mismo tiempo la superficie del soporte con una carga 

también negativa, se esperaría, en principio, que ello diera lugar una mala dispersión de 

las especies de molibdeno precursoras de la fase activa. Con adiciones posteriores del 

halógeno se espera que la dispersión sea cada vez peor. Estos cambios en la dispersión 

del molibdeno se deben traducir en un aumento en el número de capas y la longitud de los 

cristales que forman la fase activa. Por lo tanto, si sólo fuesen importantes las 

condiciones de preparación se deberían esperar, entonces, una disminución continua 

en la actividad de los catalizadores. 

FT -IR de los grupos hidroxilo. En el capítulo anterior se mostró que el flúor (y el 

cloro) substituye estequiométricamente a los grupos hidroxilo superficiales en la 

alúmina y se determinó que dicha substitución se produce preferentemente sobre los 

grUpos hidroxilo más reactivos lb y la. 

A continuación se analizaran las repercusiones de estos hechos experimentales en los 

catalizadores Mo/Ab03. 

II.5.1 .3 Especies de -molibdeno en los precursores de los catalizadores (estudio 

bibliográfico) 

Quizá la variable más importante respecto a las especies de molibdeno presentes en 

los catalizadores Mol Ab03 es la carga del metal en el catalizador. Tomando como base 

una alúmina "típica" con un área específica de aproximadamente 170-200 m2/g, la 

---------------------~----------------------~---- ---------------- 94-



Catalizadores Mo sobre alúmina modi ficada con F ü el 

bibliografía reporta que para bajos contenidos de óxido de molibden098 «3.0-4.2 % en 

peso de Mo03, aproximadamente 0.5-0.9 átomos de Mo/nm2
) predominan especies de 

molibdeno en coordinación tetraédrica (Mo V\). A partir de 4. O % en peso de M003
99 (0.8 

átomos de Mo/nm2
) y hasta 8.2 % en pes099 (1.6 átomos de Mo/nm2

) aparecen, además 

de las especies de Mo tetraédricas, las especies de molibdeno en coordinación octaédrica 

(Mo ViO). Cuando se agregan cargas mayores del metal base, se tiene un incremento en la 

proporción de las especies de Mo VIO respecto de las tetraédricas. En estos catalizadores se 

ha identificado que la monocapa teórica de metal base está en 2.8 átomos de Mo/nm2
, 

valor correspondiente a 12-14 % en peso como M003. Cuando se excede dicha carga de 

molibdeno, aparece óxido de molibdeno segregado. Conviene aclarar que una mala 

preparación también genera Mo03 segregado. 

Para los catalizadores que se prepararon en el presente estudio, (10% de Mo en peso, 

área específica de 230 m2/g) se tiene una carga de 2.7 átomos de Mo/nm2
• Por lo tanto, 

de acuerdo a la revisión bibliográfica arriba realizada, en los catalizadores 

preparados deben existir especies de molibdeno tetraédricas, octaédricas y 

eventualmente puede existir Mo03 segregado. 

A continuación se resumen y discuten los resultados de la caracterización reali zada 

sobre las fases oxidadas de los catalizadores Mo(X)F utilizando las técnicas de XRD, 

propiedades texturales y TPR. 

JI. 5.1. 4 Efecto de la presencia de los halógenos en la superficie de la alúmina sobre las 

especies de molibdeno 

XRD. Utilizando XRD no se detectan la presencia de fases cristalográficas de óxido 

de molibdeno. Pero, se detecta una disminución en la intensidad de los picos asoci ados a 

la alúmina, con y sin modificador. Ambos efectos pueden atribuirse a la presencia de 

cristales menores a 30 Á de alguna especie de molibdeno recubriendo la superficie 

de la alúmina. 

98 Dufresne, P., E. Payen, J. Grimblot, lP. Bonnelle, "Study of ni ckel-mol ybdenum-y-aluminum oxide 
catal ysts by x-ray photoelectron and Raman spectroscopy. Compari son with cobalt-molybdenu m-y­
aluminum oxide catalysts" The Joumal of Physical Chemisty 85 (1981) 2344. 
99 Medema, J., C. van Stam, V.H.J . de Beer, A.J .A, Konnings, D.C. l Konnisberger, "Raman spectroscopic 
study of Co-Moly-AI 20 3 catalysts" Joumal of Catalysis 53 (1978) 386 . 
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Propiedades texturales. La información obtenida es que la adición de molibdeno a la 

alúmina disminuye el área superficial, el volumen de poros y también ligeramente el 

promedio en el diámetro de poros. Este resultado también puede explicarse considerando 

que la distribución de los posibles micro cristales de alguna especie de molibdeno es 

homogénea. Pero los cambios en las propiedades texturales de los soportes que resultan 

de la incorporación de halógenos son menores a los causados por la adición del 

molibdeno. 

Las técnicas anteriores prueban que hay una preparaclOn adecuada de los 

precursores de los catalizadores al nivel de microescala (hasta 500 Á). 

TPR. Con esta técnica se comprueba que existen las especies de molibdeno 

pronosticadas a partir de la revisión bibliográfica, pero hay una variación en la 

proporción de cada una las especies de molibdeno causada por la adición del flúor (o 

cloro). A continuación se estudian las causas de dichos cambios. 

JI 5.1. 5 Anclaje de las especies molibdato a la alúmina en fase oxidada 

Se considera que los grupos superficiales OH son los responsables de las 

interacciones entre los molibdatos y la superficie de la alúmina. En la literatura existen 

varios esquemas para explicar los modos de interacción entre el molibdato (especie de 

molibdeno en nuestras soluciones, M004
2
-) y los grupos hidroxilo en la superficie de la 

alúmina. Por ejemplo, Dufaux et al. loo presentaron el siguiente esquema basándose en la 

liberación de OR durante el proceso de interacción de óxidos hidratados con aniones y la 

naturaleza multidentada de los aniones molibdato: 

2-
M004 + 

H 
I 

O 
I 

Al 

H 
I 
O 
I 

Al 

o O 
'\;{ 

Mo + 20H-

/\ 
O O 

I I 
Al Al 

100 Dufaux M., M. Che, c., J. Naccache, Joumal ofChemistry Physics 67 (1970) 527. 
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JI. 5.1. 6 Papel de las especies de molibdeno en coordinación tetraédrica en los 

catalizadores 

En un artículo enfocado a dilucidar las interacciones existentes entre las especies de 

molibdeno y los grupos hidroxilo superficiales de la alúmina, Okamoto e Imanaka lol 

realizaron preparaciones con contenidos de molibdeno menores al 4% en peso (0.9 

átomos de molibdeno/nm\ Para contenidos tan bajos se espera que las especies de 

molibdeno existentes sean predominantemente Mo en coordinación tetraédrica. Los 

autores determinaron que se produce una reacción de los aniones molibdato con los 

hidroxilos básicos. 

Por otra parte, se ha determinado que los catalizadores preparados con contenidos de 

4% en peso de Mo03 (0.8 átomos de molibdeno/nm2) presentan una actividad en HDS 

cercana a cero. Como ya se ha explicado antes, se ha llegado a la conclusión de que las 

especies oxidadas.de molibdeno predominantes en catalizadores con carga tan baja tienen 

una coordinación tetraédrica. Se ha determinado que estas especies están principalmente 

aisladas 102 y para explicar su actividad tan baja existen dos propuestas: a) Que las 

especies de molibdeno en coordinación tetraédrica son difíciles de sulfurar; se ha llegado 

a esta conclusión utilizando análisis químico 103 , XPS I04 , TPS 105y espectroscopia láser 

Raman 106; y b) Que aunque se sulfuran dan lugar a especies no activas. De cualquier 

manera y el fines de este trabajo, la conclusión importante es: las especies de molibdeno 

oxidadas en coordinación tetraédrica dan lugar a especies sulfuradas no activas en 

HDS. 

101 Okamoto Y., T. Imanaka, "Interaction chemistry between molybdena and alumina: infrared studies of 
surface hydroxyl groups and adsorbed carbon dioxide on aluminas modified with molybdate, sulfate, or 
fluorine anions" the Joumal of Physical Chemistry 92 (1988) 7102. 
102Iannibello A., S. Marengo, F. Trifiro, P. L. Villa, In Preparation ofCatalysts JI Delmon, B., Grange, P., 
Jacobs, P., Poncelet, G., Eds.; Elsevier: Amsterdam (1979); 65. 
103 Chung K.S ., F. E. Massoth, ¡'Studies on molybdena-alumina catalysts: VIII. Effect of cobalt on catalyst 
sulfiding" Joumal of Catalysis 64 (1980) 332. 
104 Okamoto Y., H. Tomioka, H. Imanaka, S. Teranishi, "Surface structure and catalytic activity of slllfíded 
Mo03/ AI20 3 catalysts: Hydrodesulfurization and hydrogenation activities" Journal of Catal~ 66 (1980) 
93. 
105 Amoldy P., J.A.M. van der Heijkant, G.D. de Book, J.A. Mouljin, "Temperature-programmed slllfíding 
ofMo03/AI20 3 catalysts" Joumal ofCatalysis 92 (1985) 35 . 
106 Schrader G.L., c.P. Cheng, "In silu laser Raman spectroscopy of the sulfiding of Mo/y-AI 20 3 catalysts" 
JoumalofCatalysis 80 (1983) 369. 
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11.5.2 Efectos de la presencia del flúor sobre las especies de molibdeno presentes en 

catalizadores Mol Ah03 

Tomando en consideración que los catalizadores se prepararon por impregnaciones 

sucesivas, primero el flúor y a continuación el molibdeno, la substitución de los grupos 

hidroxilo por iones halógeno en los catalizadores tiene como consecuencia: 

a) La disminución de los sitios de anclaje, identificados como los grupos OH, para los 

aniones molibdato. Al disminuir los sitios de interacción entre el soporte y el metal , se 

debe promover la formación de especies poliméricas y, finalmente, si la substitución es 

muy extensa, Mo03 segregado. 

b) Los grupos hidroxilo más básicos han sido substituidos de manera casi completa. 

Se espera que durante la preparación de los catalizadores exista una competencia entre los 

aniones fluoruro y molibdato por los hidroxilos básicos; pero de acuerdo a la preparación, 

cuando se adiciona el molibdeno los grupos hidroxilos más reactivos ya están ocupados 

por el flúor. 

Dada la competencia existente por los hidroxilos básicos entre los iones molibdato y 

fluoruro, se puede teorizar que ocurre lo siguiente: 

Uno de los efectos principales que resulta de la adición ¡Zúor a la alúmina debe ser la 

desaparición de las especies tetraédricas del molibdeno que se forman por la reacción 

con los grupos OH más reactivos. 

Por tanto, al disminuir los sitios de interacción fuerte del molibdeno con el soporte, 

se evita la formación de las especies de molibdeno en coordinación tetraédrica y se 

aumenta el número de especies octaédricas, que posteriormente participaran en la 

formación de la fase activa. 

A continuación se probara que ocurre efectivamente. Para ello es importante que en el 

presente estudio se determinen las variaciones en la relación de especies Mo VIT/ Mo V iO 

presentes en la fase oxidada de los catalizadores en función del contenido de flúor. Esta 

relación entre especies de Mo puede evaluarse, en principio, con diversas técnicas: 

l . Siguiendo por FT Raman la relación de intensidades de las bandas asignadas a los 

enlaces Mo=O, típico de especies Mo terminales, (360, 970 cm- I
) con respecto a la banda 
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Mo-O-Mo, asociadas u especies de MoOx (320, 940 cm- I
) 1i1 7. Pues, cuunto mayor SC:I 

dicha relación, mayor es el número de especies tetraédricas respecto a las octaédricas. S in 

el11bargo, como ya se indicó en la parte experimental. In intcnsa fluOI'csccncin de l:i s 

muestras impidió realizar este unólisis. 

2. Mediante espectroscopia electrónica de reflectancia difusa (DRS) se observan 

señales correspondientes a las especies de MoV
\ (225-240 y 250-280 IlIll) lOX y Mo VI(J 

(225-240 y 290-330 nm)1 09 . pero su proximidad hace difícil la identificación respecti va. 

3. La caracterización por TPR también pemlite, en principio, diferenciar las espec ies 

tetraédricas de las octaédricas. Con esta técnica hay, sin embargo, el problema de que la 

zona de la segunda reducción de las especies de Mo octaédricas está oCUlTiendo cuando 

comienza la reducción de las especies tetraédricas. No obstante, los experimentos aquí 

realizados (ver sección 11.4.7) con esta técnica de caracterización han permitido observa 

un aumento cualitativo en las especies Mo VIO. 

4. Por último, basándose en la analogía de los sistemas de W y Mo, yen estudios de 

FT -IR han demostrado que las bandas de estiramiento del enlace W=O en las especies de 

wolframilo ( ::\V=O )110 se localizan en -1000 cm-\ región fundamental, y -2000-

2100 cm-I (con el máximo de la banda en 2050 cm- I
), región de sobretonos. Si bien no 

existe literatura sobre el tema, G. Busca III sugirió que los enlaces equivalentes Mo=O 

deberían presentarse en la misma zona. En este caso particular, si bien los enlaces 

oxígeno-metal en la región fundamental no pueden observarse directamente debido a la 

presencia de enlaces Al-O en la misma zona, alta relación señal-ruido en esa zona y al 

tipo de ventana usada, se buscó la presencia del sobretono del enlace Mo=O alrededor de 

los 1900-2000 cm-l. Y, efectivamente, se localizó la banda del sobre tono entre 1970 y 

2050 cm- I
, con un máximo en 2030 cm- I

, Los resultados se muestran en la figura 11.30. 

En ella se observa que al incorporar F o el disminuye la intensidad de la banda 

107 Kn6zinger H., H. Jeziorowski , "Raman Spectra of Molybdenum Oxide supported on the surface 01' 
aluminas" The Joumal of Physical Chemistry 82 18 (1978) 2002. 
108 Praliaud H., "Diffuse Reflectance spectra of Molybdena ions suppOlted by magnesia, y-alumina 01' 

si lica" Joumal of Less Common Metals 57 (1977) 387. 
109 Praliaud H., op. cit. 
110 A. Gutiérrez-Alejandre, 1. Ramírez, G. Busca, "Vibrational and spectroscopi c study of W03/Ti02-A 120 3 

catalyst precursors" Langmuir 14 (1998) 630. 
III G B .. , 1 . usca, comumcacJOn persona. 
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localizada entre 1950 y 2075 cm-1 en IR. debido a la desaparición cuantitativa de 

enlaces Mo=O, cuya formación está asociada al molibdeno tetraédrico (MoT), de lo 

que se deduce, por tanto, que se produce un descenso en la población de estas 

últimas especies. 

". 

1 ~ ads~O.005 ..... ... ' .. 

..,', 
'...... \ ... , " .. \/ 

~22_0_0 ___________ 2_0_00 ____________ 18_0_0 ____ 1 7~O I _ Wavenumbers (cm- l ) 

Figura 11.30. Espectro de IR en la región de 1700 a 2200 cm- I para diversos catalizadores: a) 
Mo(O.O), sin modificar, b) Mo(1.2)Cl, y c) Mo(1.82)F. 

Estos resultados junto con los de TPR (ver sección 11.4.7) comprueban la validez de la 

hipótesis planteada: 

Al adicionar jlúor a la alúmina se inhibe la formación de las especies de molibdeno 

en coordinación tetraédrica que se forman por interacción con los grupos OH más 

reactivos. 

Este efecto se detecta desde las adiciones iniciales de F, pues en el soporte con 0.2% 

en peso de este halógeno ya existe un aumento en la cantidad de especies poliméricas y 

segregadas, determinado por TPR (figuras 1I.8 y n .9, páginas 62 y 64) . Sin embargo, aún 

para el catalizador Mo(O.9)F no se han substituido todos los grupos hidroxilo más 

reactivos, de tal manera que aún quedan hidroxilos de 3775 cm- l
, tipo IB en el modelo de 

Knozinger (ver figura I.l9, pág. 43). Más aún, de los datos que se discutieron en la 

sección n .5.l.3 (pág. 92) se puede deducir que el contenido máximo de especies 

tetraédricas se encUentra alrededor de 0.8-0.9 átomos de molibdeno/nm2
. CM este 
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número se esperaría un aumento de aproximadamente el 30% en la conversión de HDS. 

Pero el aumento logrado en actividad es mayor, como se discutirá a continuación. 

11.5.3 Efecto de la presencia del F (el) en la actividad 

El comportamiento, en cuanto a actividad catalítica, de un microcristal de sulfuro de 

molibdeno depende de una serie de interacciones complejas. Para entender mejor éstas, se 

acostumbra a dividir los efectos en dos tipos: electrónicos y de dispersión. Si bien esta 

clasificación es puramente un apoyo, se sigue utilizando como una simplificación útil. No 

obstante, en realidad los efectos no pueden separase. 

En la sección de antecedentes se planteó que en la bibliografía existen dos teorías para 

explicar el aumento de actividad causado por la presencia del flúor en catalizadores de 

hidrotratamiento. La primera. de ellas señala que, debido al efecto inductivo electrónico 

que ejerce el átomo de F al retirar la carga del entorno que lo rodea, aumenta la acidez de 

los sitios activos del sulfuro de Mo y, por tanto, incrementa la actividad para la 

hidrogenólisis de los enlaces C-S; esta serie de eventos fue identificada como un "efecto 

inductivo". La segunda teoría postula que el aumento de actividad se encuentra 

relacionado con el incremento de la dispersión de la fase activa. A continuación se 

discutirá sobre ambas teorías. 

11.5.3.1 . Presencia de efectos inductivos debidos a la presencia de haiógenos en los 

precursores oxidados 

Jirátova y Kraus l12
, además de Massoth l13, sugieren que el F aumenta la "calidad" de 

los sitios activos en el sulfuro de molibdeno debido al efecto inductivo del F en la 

alúmina. 

Con la finalidad de probar esta aseveración, en la presente memoria se estableció 

primeramente la presencia del citado efecto en los soportes halogenados. Para ello en el 

capítulo anterior, se midió 'la adsorción de CO2, que fue seguida con FT-IR, estudiando la 

región de 2340 a 2400 cm- I asignada a adsorción de las especies lineales de CO2. Estas 

112 Jirátová K., M. Kraus, "Effect of support properties on the catalytic activity of HDS catalysts" Applied 
Catalysis 27 (1986) 21. . 
113 Mickiukiewics, J., A. Qader, F.E. Massoth, "Studies of Molybdena-alumina catalysts: XV Effect of 
fluorine modi fied alu mina on the catalytic properties" Applied Catalysis 49 (1989) 247. 
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especies se forman sobre los sitios aluminio-CUS o sitios Lewis. Un aumento de la fuerza 

en dichos sitios tiene como consecuencia una mayor atracción para el C02, que se traduce 

en el aCOliamiento del enlace respectivo, 10 cual debe dar lugar a un desplazamiento del 

máximo de la banda de absorción. Un efecto electrónico con esas características se 

observó únicamente en el soporte con 1.9% en peso de F. Esto prueba que el efecto 

inductivo del F sobre la alúmina es detectable por FT-IR; pero sólo a partir del contenido 

máximo de modiíicador que suelen tener los catalizadores de hidrotratamiento. 

Una vez identificado que este efecto inductivo únicamente se detecta en el soporte 

con altos contenidos de halógeno, se buscaron indicios de este efecto en los precursores 

oxidados. El efecto inductivo debe presentar, a su vez, una "firma característica" en la 

zona del sobretono para el enlace Mo=O. El comportamiento esperado sería el siguiente: 

si el efeCto electrónico del F sobrepasara la esfera de interacción de sus vecinos 

inmediatos, llegaría a afectar a algún átomo de molibdeno; lo que a su vez afectaría al 

oxígeno que tiene inmediatamente encima. Dicha información puede obtenerse del 

análisis de la figura 11.23. Además del ya comentado descenso en el número de especies 

tetraédricas, se observa que los espectros, cuando está presente alguno de los halógeno, 

no son simétricos; lo que sugiere la posibilidad de la existencia de dos especies distintas 

(dos enlaces Mo=O con diferente fuerza). Por otra parte, los máximos de las bandas 

pasan de 2005 cm-l
, en el soporte sin modificar y modificado con cloro, hasta 2015 cm- l 

para el soporte con la máxima cantidad de flúor. Estas mediciones prueban que existe un 

efecto electrónico inducido por la presencia del F, al menos en las fases oxidadas, pero 

solamente cuando se adicionan grandes cantidades del flúor. Analizando con mayor 

detalle este comportamiento se tiene que: el desplazamiento a mayores longitudes de 

onda se interpreta como un alargamiento de la longitud del enlace Mo=O; a su vez este 

alargamiento se explica porque los enlaces Al-O-Mo se acortan; este acortamiento es 

producido porque se retira carga de las especies de MOr. Pero dado que el enlace Al-O­

Mo es más corto, ello indica que es en realidad más fuerte. 

Como ya se señaló, el efecto inductivo se observa únicamente para las muestras con 

altos contenidos de flúor; y que éstos están fuera de la carga óptima de los catalizadores 

de HDS . Además, los resultados indican que una mayor interacción soporte-fase oxidada 

lleva a especies que se sulfuran más difícilmente. Por ello se puede concluir que el 
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ItI discusión antcrior, se truducida en que lus cspecies tclruédricus rcnlUnclllL!s serian 111 ,'IS 

difíciles de sulfurar y entonces no participarían en el número de sitios activos y. por lo 

tanto, en la actividad catalítica tinal. 

11.5.4 Efecto de la presencia de halógenos en la dispersión de la fase activa en los 

catalizadores de hidrotratamiento 

Una vez excluida la posibilidad de un efecto inductivo para los contenidos de Faquí 

utilizados, se analiza el efecto de la presencia del flúor sobre la dispersión del Mo, 

Al analizar los resultados de HREM, sección n.4.8, se estableció la dificultad de 

utilizar el término de dispersión tal y como se utiliza en la bibliografia sobre el tema, De 

la manera tradicional en que se suelen presentar los resultados de HREM, en esta sección 

se reporta una estadística descriptiva de los valores promedios para las longitudes (1) y el 
" número de capas (n); y en algunos casos también se reporta una distribución de cristales 

en cuanto a su longitud y su número de capas, pero no se explica la relación de estas 

variables con la actividad. Como ya se adelantó, el problema podría solucionarse al 

utilizar un modelo geométrico. 

Por otra parte, si se consultan los esquemas de reacción para DBT y 4,6-DMDBT se 

puede comprobar que se producen varios productos y algunos de ellos todavía contienen 

azufre; por lo tanto, la conversión global no puede utilizarse para describir la actividad de 

esas reacciones. Se considera más adecuado tratar de explicar la conducta de este tipo de 

catalizadores para las diversas funcionalidades: hidrogenólisis (HDS), hidrogenación 

(HYD) y la hidrodesintegración (HYC). Para ello utilizaremos los coeficientes cinéticos 

que se determinaron en las secciones n.5.5.1 para DBT y 1I.5.5.2 para 4,6-DMDBT. 

11. 5.4,1 Microscopia electrónica de alta resolución (HREM) y los modelos geométricos 

La información base que se utilizará, junto con el modelo geométrico, es la misma 

usada para construir las curvas de distribución de longitudes y capas de los cristales, tales 

como las que se muestran en las figuras n.l O y n .ll. La propuesta de combinar la HREM 

con un modelo geométrico consiste en: 
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1. Suponiendo que los cristales presentan tilla fonna hexagonal (porque es la 

telmodinámicamente más estable l14
), se puede estimar el número de átomos de 

molibdeno en los bordes, las esquinas y el total de átomos de molibdeno por 

cristalito, si se conocen los datos de longitud (1) y el número de capas (n) de ese 

cristal. Esto se logra cuando se mide cada uno de los cristales. 

2. Para cada cristal y con los modelos geométricos, que se enuncian a continuación, 

se identifican los posibles sitios activos del cristal y se les asigna la funcionalidad 

propia del modelo. 

3. Se realiza la sumatoria del número de sitios de cada tipo para las mediciones 

realizadas. 

4. El número total de sitios se nonnaliza utilizando el área de soporte observada en 

la micrografía respectiva. 

Así, pues, la propuesta enunciada significa agrupar los datos por cristal y no 

únicamente las distribuciones de n y 1. 

Por otra parte, debe tomarse en consideración que al utilizar la HREM, junto con 

modelos geométricos del cristal, se evalúa el número máximo posible de sitios para la 

reacción elegida, es decir se realiza un conteo de cada tipo de sitios y normalmente no 

todos ellos son activos al mismo tiempo. 

1I.SA.l . l Elección del modelo geométrico de la fase activa en los catalizadores de Mo 

Para elegir el modelo geométrico del cristal se probaron los más utilizados en la 

bibliografía: el modelo de la capa superior de Kasztelan 115 y el "rim and edge" de 

Chianelli 115. Ambos modelos toman en consideración resultados experimentales 

acumulados, que señalan que los molibdenos en los planos básales no están accesibles a 

los reactivos, pues están ocupados por un átomo de azufre. Entonces, se ha detenninado 

que los sitios activos ,en el micro cristal de sulfuro de molibdeno se encuentran en los 

114 S. Kasztelan, H. Touihouat, J. Grimlot, 1.P. Bonelle, "A geometrical model of the active phase of 
hydrotreating catalysts" AP-plied Catalysis 13 (1984) 127. 
liS M. Daage, R. R. ChianelJi, "Structurc-function relations in molybdenum sulfide catalysts: the riIT1-edge 
model" Joumal ofCatalysis. 149 (1994) 414. 
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bordes (edge) de los cristales, empero diferentes posiciones del Mo se traducen en 

diferentes funcionalidades. 

En la figura Il.31 se representan ambos modelos. En el modelo de Kasztelan 11 s se dice 

que únicamente los sitios de la capa superior son activos. Y en dicha capa superior los 

sitios de las esquinas realizan la reacción de HDS, y los sitios en las orillas son activos 

para la HYD. El modelo de "rim and edge" de Chianelli 116 propone que todos los sitios en 

las orillas son activos. De esos sitios, los que se localizan en el canto o filo superior e 

inferior del cristal (rim) son activos en HDS; mientras los sitios en las orillas son sitios de 

HYD. 

• 
MoUbdcno (HDS) 
enl8s esquinas 

~Mohbdcno 
Wba.al 

O MoUbdeno (HYD) 
en las orlllas 

Modelo de Kasztelan 

~¡ Sitios en las esquinas 
(edge sltes) : .... ... . 

..... 

Plano en las 
orillas (HYD) 
(edge plane) 

Modelo de Chianelli 

Figura 11.31 Representación de los modelos geométricos para los sitios activos en el cristal de 
MoS2• 

A continuación se muestran los resultados de esta propuesta y la aplicación a cada uno 

de los modelos y sus predicciones de los diferentes tipos de sitios. Primero se presentan 

los resultados para un modelo de "capa superior", originalmente propuesto por Kasztelan, 

en la figura 11.32. 
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Figura 11.32. Variación pronosticada por el modelo de Kasztelan del número de sitios de 
molibdeno para HDS y HYD en función del contenido de modificador (F o CI) en los 

catalizadores Mo 

y en la figura I1.33 pueden observarse los resultados de la variación del número de 

sitios para el modelo "rim and edge" propuesto por Chianelli. 
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Figura II 33. Variación pronosticada por el modelo de Chianelli del número de sitios de 
molibdeno para HDS e HYD con el contenido de modificador para las series de catalizadores de 

ambos halógenos. 

La comparación de las figuras I1.32 y I1.33 muestra que en este caso los modelos 

pronostican distribuciones de sitios distintas. Respecto al modelo "rim and edge" , se 

aprecia que una pequeña adición de flúor (catalizador Mo(0.2)F) causa una disminución 

en el número de sitios en los cantos y laterales, con el subsiguiente aumento en los sitios 

de HDS y HYD. Alrededor del 1.0% de flúor se encuentra IDl máximo en el número de 
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ambos tipos de sitios. Finalmente, adiciones posteriores causan un descenso en el número 

de sitios. 

Para facilitar la comparación se exhiben a continuación los resultados del ajuste de los 

coeficientes cinéticos para las reacciones del DBT y 4,6-DMDBT sobre la serie de 

catalizadores modificados con F. 
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Figura 11.34. Ajustes de los modelos cinéticos para las reacciones de (a) HDS de DBT y (b) 
4,6-DMDBT, respectivamente, para el caso de la serie de catalizadores Mo(X)F. 

Se puede observar que el comportamiento cinético concuerda con el modelo 

geométrico propuesto por Chianelli. Así, dicho modelo muestra que el número de los 

posibles sitios de hidrogenación es mayor que el de los de HDS y siguen tendencias 

similares a las de las reacciones de HDS y HYD de ambas moléculas modelo utilizadas . 

Las ventajas del uso de un modelo geométrico de la fase activa sobresalen 

inmediatamente. El análisis puramente estadístico de los resultados de HREM no 

mostraba una tendencia clara, en cambio al aplicar un modelo geométrico a las mismas 

mediciones resalta enseguida que, primero existe un descenso en número de sitios totales 

de hidrogenación e hidrodesulfuración y, a continuación, un aumento en el número de 

ambos sitios. 

Parecería entonces que los efectos pueden explicarse con cambios en la dispersión. 

Para comprobar lo anterior se puede realizar todavía otro análisis adicional , procediendo 

de la siguiente manera: 
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Supongamos que el único efecto que puede presentarse es debido a la dispersión. Si 

esta hipótesis es cierta, al graficar el número de sitios en determinada posíción (la que se 

asocia con la finalidad en estudio) contra el valor del coeficiente cinético para esa 

reacción se debe de obtener una línea recta, puesto que k es una función del número de 

sitios. 

Por el contrario, si existiese algún efecto de tipo electrónico (como el efecto inductivo, 

ya revisado), se debería observar una desviación del comportamiento lineal. En principio 

el F es una base más dura que el el y, además, se incorpora una cantidad molar mayor en 

la superficie de la alúmina. Por 10 tanto, la mencionada desviación debe presentarse 

preferentemente en el caso del F y debe ser mayor a contenidos altos de este modificador. 

Nótese que si este efecto es positivo (v.g. el efecto electrónico genera sitios más activos), 

las desviaciones al comportamiento lineal ocurrirían en la parte superior de la línea. Si, 

por el contrario, debido a la electronegatividad del flúor los compuestos orgánicos se 

adsorben más fuertemente en los sitios activos (ocupándolos más tiempo), los puntos 

deben de caer en la parte inferior de la línea. 

En la figura 11.35 se muestran estas gráficas para la hidrogenólisis (HDS) y para la 

hidrogenación (HYD) para las dos series de catalizadores. También se presentan los 

errores estadísticos asociados a la determinación de los coeficientes cinéticos. 

Dentro del error experimental, los puntos presentan una tendencia lineal. En ambos 

casos, y tomando en consideración los errores estadísticos, el punto que más se desvía es 

el del catalizador con 0.96 % en peso de F. Sin embargo, el punto con 1.82 % se 

encuentra más próximo al comportamiento lineal y se localiza al otro lado de la línea. 

Por lo tanto, se concluye que con las medidas aquí realizadas no es posible 

establecer la presencia de algún tipo de "efecto inductivo" provocado por el flúor en 

los catalizadores y, por el contrario, se puede establecer que la presencia del F altera 

la dispersión del Mo en los catalizadores. En realidad los cambios en la "dispersión" 

son cambios en la relación de sitios disponibles para las diferentes funcionalidades 

de un catalizador basado en MoSz• 
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Figura 11.35. Comparación del coeficiente cinético para las reacciones de HDS e HYD con los 
sitios asociados. 
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Conclusiones 

Resumiendo los resultados obtenidos hasta el momento, se concluye que la adición de 

los halógenos a los catalizadores Mo/Alz03 produce diferentes efectos, que deben de ser 

considerados: 

1. La adición de halógenos causa un descenso en el punto isoeléctrico de la alúmina. 

Este descenso en el PIE y el hecho de que al pH de impregnación utilizado la única 

especie de molibdeno en solución es el ión molibdato (MoO/O) conduce a una mala 

dispersión de la fase activa y, por consiguiente, a un descenso en el número de sitios 

activos. Al parecer este efecto es el predominante a pequeñas adiciones de halógeno. 

2. La substitución previa, por la adición de F, de los grupos hidroxilo más reactivos 

del soporte disminuye la cantidad de especies de molibdeno tetraédricas en los 

precursores oxidados, (lo que fue probado por los resultados de TPR y FT-IR de la región 

de los sobretonos del Mo) que son especies dificiles de sulfurar y, por consiguiente, no 

participan en la formación de especies catalíticamente activas. Por lo tanto, el decremento 

en dichas especies lleva a una mayor cantidad de molibdeno en coordinación octaédrica, 

que es fácilmente sulfurable, y por ello a un aumento en el número de sitios activos . 

3. Subsiguientes substituciones de los grupos hidroxilo por halógenos disminuyen 

los sitios de posible anclaje del Mo. Si la substitución es lo suficientemente extensa, las 

especies remanentes en solución de Mo llevan a la formación de molibdeno segregado, en 

forma de Mo03, es decir, a una pérdida de la dispersión desde las etapas de secado y 

calcinación de los catalizadores. Esta es la causa más probable de la caída de actividad en 

el catalizador Mo(1.8)F. Esta caída en la dispersión fue detel111inada por HRTEM y el 

modelo geometrico del cristal. 

4. El aumento en la proporción de molibdeno sulfurable lleva a un aumento en el 

apilamiento de los rnicrocristales de MOS2, mejorando la mta de HYD, especialmente 

para el catalizador Mo(O.9)F. 
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Capítulo iII 

Catalizadores NiMo/Al20 3 modificados con F o CI 

111.1 Resumen 

Este capítulo se centra en el papel que desempeña el flúor (o el cloro) en la actividad 

de los catalizadores NiMo/ Ah03 preparados por el método de impregnación simultánea 

en medio básico. Los 'r'esultados presentados en los capítulos anteriores fueron peldaños 

necesarios para entender el efecto de ambos modificadores en los catalizadores de 

hidrotratamiento. En los capítulos previos se ha revisado de manera extensiva el efecto 

que la adición del flúor tiene: primero sobre la alúmina y después sobre los catalizadores 

con solo molibdeno. En este capítulo se analiza el efecto de adicionar F o Cl a la alúmina 

usada como soporte de catalizadores de NiMo. 

Los catalizadores se caracterizaron en sus fases oxidadas por determinación del área 

específica y distribución de volumen de poros por adsorción física de N2, microanálisis 

químico, DRX, y TPR. También se caracterizaron las fases sulfuradas por quimisorción 

dinámica de NO y HRTEM. Finalmente, se realizo la evaluación catalítica de la reacción 

de HDS del DBT y el 4,6-DMDBT. 

Una vez adicionados el níquel y el molibdeno al soporte se determinó que las 

adiciones de halógeno no alteran en gran medida las propiedades texturales. El XRD 

mlÍestra que los cristales de Mo03 presentan tamaños menores a 50 A. la presencia de 

nano cristales fue confirmada porHRTEM. Con TPR se demuestra que la proporción de 

Moo/MoT aumenta conforme se adiciona flúor. Por otra parte, los resultados de HR TEM 

muestran que existe un mayor número de nanocristales de MoS2. Para las reacciones 

evaluadas se determinaron los coeficientes cinéticos de las funcionalidades presentes . El 

comportamiento de estos coeficientes puede explicarse como variaciones en la dispersión 

con la utilización del modelo geométrico de Chianelli del cristal de MoS2. 
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111.2 Antecedentes 

Hay relativamente pocos estudios en la bibliografía sobre el sistema catalítico 

NiMo/Ah03 sobre alúminas fluoradas. En cambio los sistemas similares CoMo y NiW 

han sido más estudiados. En esta revisión se establecen analogías entre lo que ocurre en 

nuestro sistema de interés, NiMo, y los sistemas CoMo y NiW sobre soportes 

modificados con flúor. 

En uno de los primeros estudios del efecto del flúor sobre catalizadores NiMo/ Ab03, 

Papadopoulou l16 preparó y caracterizó con medidas texturales, XPS, XRD, DRS y 

quimisorción de NO una serie de catalizadores de NiMo/y-Alz03 modificados con flúor. 

En esas preparaciones el F se agregó después de las impregnaciones del Mo y del Ni. La 

prueba de actividad catalítica realizada fue la HDS de tiofeno, que mostró una correlación 

lineal entre la actividad y la cantidad de F adicionado. El artículo 120 también presenta 

resultados de XPS, que indican que no se detecta cambio en las fuerzas de enlace 

respectivas del molibdeno con el soporte o del flúor con el soporte. Sin embargo, dichos 

resultados mostraron un aumento en la intensidad de la señal Mo 3d3/2, respecto a Mo 

3ds/2, para catalizadores oxidados conforme se adicionaba flúor al soporte, que fue 

interpretado como un efecto de inhibición de la reducción y, por lo tanto, de la 

sulfuración, asociado al contenido de F. Por quimisorción dinámica de NO encontraron 

un mayor número de sitios activos por gramo de catalizador, lo que fue interpretado como 

un mejor recubrimiento de la superficie del soporte por la fase activa. En resumen, se 

concluye que el aumento en la actividad del catalizador se debe al incremento en la 

dispersión del Ni y Mo, causado por la adición del flúor. 

Este mismo grupo de investigadores presentó un trabajo posterior117
, con los mismos 

catalizadores, donde se evalúa el efecto de la adición del flúor sobre las reacciones de 

hidrodeoxigenación (HDO) de tetrahidrofurano e hidro desintegración (HYC) de 2, 4, 4, 

trimetil penteno. Determinaron que existe un efecto promotor del F en la reacción de 

116 Papadopoulou Ch., A. Lycourghiotis, P. Grange, B. Delmon, "Fluorinated hydrotreatment catalys ts: 
characterisation and hydrodesulfurization activity of fluOline-niqllel-molibdenllm/y-AI 20 ) Ca talysts" 
Applied Catalysis 38 (1988) 255 . 
117 Kourdulis Ch., A. Gouromihou, A. Lycourghiotis, Ch. Papadopoulou, H.K. Matralis, "Fluorinated 
hydrotreatment catalysts: hydrodeoxigenatioll and hydrocraking on fluorine-nickel-molybdenum/y-A 120 ) 
catalysts" Applied Catalysis 67 (1990) 39. 
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HDO y que no hay efecto · alguno respecto a la HYC. También introducen una pseudo­

constante de reacción (k') basada en la cantidad de óxido de nitrógeno quimisorbido. 

Apoyándose en esta constante determinan que el efecto. del F no es sólo aumentar el 

número de sitios activos sino también la actividad del sitio. Finalmente, los autores 

explican que durante la etapa en que se adiciona el flúor a los cataliz;adores hay 

redisolución del Mo03, NiO y de la misma alúmina (en este caso el F se agregó al final 

en la secuencia de preparación). Este proceso lleva entonces a un aumento en la 

dispersión. El incremento en la dispersión presenta a su vez dos efectos: a) Aumento en el 

número y calidad de los sitios activos; y b) Un descenso en el grado de sulfuración. Como 

puede notarse, la investigación referida es puramente descriptiva, pues no explica porque 

suceden los cambios señalados. Además, con el método de preparación que los autores 

eligieron, existe una redisolución de las especies del Mo y Ni, como dichos autores 

señalan. De hecho la redisolución ocurre con sólo agua 118. Por tanto, con esas 

condiciones no es posible discernir el efecto de la disolución y el causado por el flúor. 

En un estudio 11 
9 posterior orientado al análisis de la estabilidad térmica de los 

catalizadores NiMo/ Ah03 se mostró que la presencia del F la disminuye; además de 

aumentar el área específica del catalizador. También se realizó este estudio para 

catalizadores modificados con cloro y se encontró que este haluro presenta un efecto 

pequeño en el área superficial. En cuanto a la estabilidad térmica, la presencia de cloro no 

causa ningún cambio. 

Catalizadores de NiMo soportados sobre alúmina, carbón y alúmina recubierta de 

carbón y que fueron posteriormente modificados con contenidos de flúor entre O y 6.9% 

en peso se estudiaron en el hidrotratamiento de gasóleo l20
. Contrario a lo reportado por 

Kourdiolis et al. 121
, se encontró que la presencia del flúor aumenta la reacción de HYC y 

también la hidrogenación; lo cual lleva, en este caso, a un decremento en el contenido de 

aromáticos y azufre del gasóleo estudiado. Las conclusiones del artículo señalan que el 

11 B López-Cordero R., A. López-Agudo, "Effect of water extraction on the surface propelti es or 
NiMo/AI20 3 I-Iydrotreating Catalysts" Applied Catalysis A: General 202 (2000) 23 . 
119 Lewandowski M., Z. Sarbak, "Structurc and texture ofnickel-mo!ybdenum catalysts on alllmina SUppOlt 
modifíed with flllorine or chloride ions" Crystal Research and & Technology 31 (1996) 6 773. 
120 Boorman P. , M.R. Kydd, A. Sorensen, T.S. Chong, K. Lewis, J. B~¡¡, M. Wesley, "Comparison of 
Alumina, Carbon and Carbon Covercd AIllminas as Supports for Ni-Mo-F Additives" Gas Oil 
Hydroprocesing Stlldies-Fuel 71 (1992) 87. 
121 Kourdulis Ch., A. Gouromihou, A. Lycourghiotis, Ch . Papadopouloll, H. K. Matralis, op.cit. 
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tipo de promoción que causa el flúor depende de la naturaleza del soporte y está 

relacionado con la fuerza de la interacción fluoruro-soporte, así como a la accesibilidad 

del flúor a los grupos hidroxilo superficiales. 

Las bondades de la presencia del flúor en catalizadores NiMoíalúmina también se 

probaron en el mejoramiento de crudo proveniente de arenas bituminosas 122. La adición 

de flúor mejora las características del crudo final, reduciendo la cantidad de asfaltenos y 

el contenido de azufre. 

En un artículo reciente, Kim et al. 123 estudiaron catalizadores NiMo y CoMo sobre 

alúmina fluorada con contenidos de 0.0 a 5.0 % en peso y los prueban en la HDS del 

DBT y del 4,6 DMDBT. Entre sus conclusiones citan que el efecto del flúor es cambiar la 

dispersión del metal y la acidez en el catalizador. Sin embargo, se cree que llegan esas 

conclusiones basados en premisas falsas. Así, en el artículo, proponen que con la adición 

de pequeñas cantidades de flúor aumenta la dispersión del metal sobre la superficie del 

soporte y que esto es causado por la substitución de los grupos OH por los iones F y ~ 

subsiguiente anclaje de especies de Mar en la superficie de la alúmina (¡ ?). También 

señalan que las especies de MOT son las responsables de una alta actividad en HDS (¡ ?). 

En contraste, en el capítulo anterior de esta memoria se señaló que esto no acune, sino 

que por el contrario el flúor inhibe la fOlmación de las especies de MoT . Más aún , los 

mismos autores concuerdan con esta observación al analizar sus resultados de TPR. Por 

otro lado, los autores muestran que en la reacción del 4,6 DMDBT existe un aumento en 

la conversión global con el aumento del contenido de flúor. Según Kim et al. el aumento 

en la actividad se debe a la migración de los grupos metilo de dicha molécula inducida 

por la acidez de los catalizadores. Sin embargo, no presentan datos sobre los respectivos 

isómeros. Pero, para confirmar los cambios de acidez, los autores probaron la reacción de 

hidrogenación de 2,2-dimetil difenilo y detectaron pequeñas cantidades de isómeros en 

los productos de reacción. También, trataron de cuantificar el efecto de la acidez 

utilizando FT-IR de piridina. Sobre esta determinación conviene aclarar que no se seí'íala 

claramente si fue determinada sobre catalizadores sulfurados u oxidados, además, no 

122 Monier 1., K. Jerry, M. Teman, "Bitumen hydroprocessing. nickel-molybdenum/alumina catalysts doped 
with fluorine and lithium" AlChE Svmposium Series 87 282 (1990) 94. 
123 Kim H., J. 1. Lee, S. H. Moon, "Hydrodesulfurization of dibenzothiophene compounds using flU01in ated 
NiMo/AI20) catalysts" Applied Catalysis B: Environmental 44 (2003) 287. 
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hablan de la carga de los metales en el catalizador. La lectura de la parte experimental 

parece indicar que esta evaluación se realizó sobre los precursores oxidados y en esas 

condiciones no se observa lo qué pasa con el catalizador real, formado por especies 

sulfuradas. Finalmente, para altos contenidos de flúor, los autores citados encuentran que 

los catalizadores NiMo no son muy activos en HDS porque señalan que existe un gran 

descenso en la dispersión (sus catalizadores pierden tilla gran parte del área en la 

preparación) . Y proponen, sin más explicación, que el aumento de la acidez incrementa la 

reacción de hidrogenación. Por lo tanto los resultados que dichos autores presentan distan 

de dar una explicación final al sistema NiMo/Ab03-F. 

El efecto de la presencia del flúor en catalizadores CoMo/y-Ab03 fue investigado por 

Matralis et a1. 124
; en su estudio el ión fluoruro se agregó después del molibdeno y cobalto. 

En este caso se encontró que al adicionar pequeñas cantidades de F se produce un 

aumento en la actividad para la HDS del tiofeno, pero para contenidos próximos al 2.0 % 

se observó que existe una caída en la actividad. Los resultados de la quimisorción de NO 

fueron similares a los obtenidos para la actividad. Se concluyó que la presencia del F 

causa un aumento en el recubrimiento superficial del soporte por los elementos activos . 

Como un hecho curioso, se observó que una pequeña cantidad de F en los catalizadores, 

causa una gran disminución en el área específica y que al agregar más halógeno se 

recupera el área original, hecho que no se explica satisfactoriamente. 

En otro estudio de este tipo de sistemas, CoMo sobre alúmina modificada con flúor, 

Kwak et a1. 125 estudiaron el efecto de la adición del flúor en la actividad para la HDS de 

DET, 4-MDBT y 4,6-DMDBT. Se determinó que la presencia de este halógeno aumenta 

la velocidad de HDS, posiblemente porque mejora la dispersión de los metales . También 

se encontró que los productos de cada una de las reacciones cambian de acuerdo a la 

reacción er. particular y a la cantidad presente de F en el soporte. Por ejemplo, en el caso 

de la HYD se determinó que las velocidades de reacción aumentan en el orden DBT>4,6 

DMDBT>4 MDBT. En el caso de la HDS, la secuencia en cuanto a la actividad fue 4 

MDBT>4.6 DMDBT>DBT. Sugiere que la diferencia se debe a que los sitios de ambas 

124 Matrali s H.K. , A. Lycourghiotis, P. Grange, B. Delmon, "Fluorinated hydrotreatment ca talysts: 
charactensation and hydrodesulfUlization activity of fluorine cobalt-molybdenumly-AI20 )" Appli ed 
Catalysis 38 (19R8) 273. 
125 Kwak c., 1.1 . Lee, J.S. Bae, K. Choi, S.H. Moon, "Hydrodesulfurization of DBT, 4-MDBT, alid 4,6-
DMDBT on flUOlinated Cor-.'IoS/AI20 ) catalysts" Applied Catalysis A: General 200 (2000) 233 . 
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reacclOnes son distintos y que los cambio se deben "posiblemente" a cambios en la 

dispersión (no presenta medidas de dispersión). 

A continuación se hablará brevemente del sistema NiW sobre alúminas fluoradas . 

Considerando que el flúor aumenta la actividad catalítica en HDS e HYD para el sistema 

NiMo/Ah03-F, los grupos de A. López Agudo y 1. Ramírez proponen que el sistema 

NiW/Ab03-F, dado que presenta una mayor actividad hidrogenante, es quizá un buen 

candidato para la HDN. Sobre este sistema, este grupo de trabajo publicó varios artículos. 

En el primer artículo 126 estudió el efecto de diversas cantidades de flúor sobre la actividad 

catalítica para la HDS de tiofeno y la HDN de la piridina sobre catalizadores de W 

soportados sobre alúmina modificada; y se encontró que la adición del F mejora la 

actividad para ambas reacciones. Utilizando LRS, DRS y TPR se encontró que existe un 

aumento en las especies de politungstatos en función del contenido de flúor en el soporte. 

Después, utilizando las alúminas fluoradas como soportes para catalizadores NiW, estos 

autores 127 estudiaron así mismo el efecto de la presencia del F en la actividad para las 

reacciones de HDS del tiofeno y HDN de la piridina. Encontraron poco efecto del flúor 

sobre la actividad de los catalizadores para HDS, y un aumento en la reacción de HON, 

causado posiblemente por los cambios en la acidez del soporte; por ORS determinaron un 

cambio ligero en la proporción de las especies octaédricas de W y Ni respecto a las 

especies tetraédricas. En un trabajo posterior 128 se comparan preparaciones a partir de 

oxisales con preparaciones a partir de tiosales. Se determinó que las preparaciones con 

tiosales llevan a la formación de microcristales de WS'z más apilados. En contraste, con la 

adición de flúor se producen micro cristales más largos. 

La razón del uso de tiosales se justifica por el hecho de que los catalizadores basados 

en W son muy difíciles de sulfurar; por eso existen investigaciones enfocadas al estudio 

del efecto de la presencia de flúor en la sulfuración, o activación, del sistema NiW. 

126 Benitez A., J. Ramirez, A. Vazquez, D. Acosta, A. López-Agudo, "Influence of alumina fluoridatio11 011 
the dispersion and hydrotreating activity of W / AI20) catalysis" Applied Catalysis A: General 133 I 
(1995) 103. 
127 Benítez A., 1. Ramírez, J.L.G. Fierro, A. López-Agudo, "Effect of fluoride on the structure and activity 
of NiW/AhO) catalysts for HDS of thiophene and HDN of pyridine", Applied Catalysis A: General 144 
(1996) 343. 
128 Ramírez J. , P. Castillo, A. Benitez, A. Vazquez, D. Acosta, A. López-Agudo "Electron microscopy 
study of NiW/AI20 r F(x) sulfided catalysts prepared using oxisalt and thiosalt precursors" Joum al of 
Catalysis 158 (1996) 181. 
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Utilizando en la preparación el tetratiomolibdato de amonio (A TI) o el metatungstato de 

amonio (AMT), Sun 129 comprobó usando TPS, XPS, QEXAFS, y XANES que el flúor 

facilita la sulfuración del W y permite alcanzar hasta un grado de sulfuración del 60% 

respecto al total de W agregado (50% en el caso de catalizadores sin modificar). De 

cualquier forina, a pesar de que se realizó Wla calcinación intermedia en aire, a partir de 

A TT se logra que la sulfuración de los catalizadores genere una mayor proporción de W 

que actúa como fase activa. En un estudio de sistemas NiW sobre alúminas fluoradas 

realizado por Schwartz l30, en el que también se utilizaron preparaciones basadas en 

tetratiomolibdato de amonio (A TT), este autor concluyó que en estas preparaciones es 

mejor proceder a su activación directa y no calcinar en presencia de oxígeno. Pero en 

muestras con una calcinación intermedia, la presencia del F en el soporte aumenta la 

cantidad de WS2 que se forma durante su activación a 400°C. La presencia de este 

halógeno no tiene influencia en la cantidad de níquel que puede sulfurarse. Los resultados 

pueden interpretarse como una disminución de la interacción del W con el soporte 

causada por la presencia del flúor. 

Song l31 trabajó en Jos sistemas catalíticos Ni/Ah03, W/Ah03 y NiW/Ab03 sobre 

alúmina modificada con diferentes cantidades de flúor. Las preparaciones que usó fueron 

sucesivas y basadas en oxisales, El autor encontró que existe un máximo en la actividad 

para la HDS del tiofeno al 4% en peso de flúor. Este autor muestra que la presencia del 

flúor induce una mayor cantidad de especies polimélicas de W, la sulfuración de las 

especies de este metal y promueve la interacción entre Ni y W; pero a contenidos de flúor 

mayores a ese valor tiene lugar un descenso en la dispersión del metal base . El 

comportamiento catalítico observado es la suma de todos estos efectos. 

Sobre la idea de que los catalizadores NiMo/ Ah03 modificados con flúor pueden 

aplicarse a HDN, Sun132 investigó el efecto de la presencia de F en catalizadores Ni­

W/ AI203-F, preparados a partir de tiosales. Sus catalizadores se probaron en las 

129 Sun M., T. Bürgi, R. Cattaneo, D. van Langeveld, y R. Prins, "TPS, XPS, QEXAFS, and XANES 
investigation ofthe sulfidation" .JoumaJ ofCatalysis 201 (2001) 258. 
130 Schwartz Y., M. Sun, R. Prins "An EXAFS study ofthe influence offluOJine on the structure of sulfided 
W/AJ20 3 and NiW/AI20 3 catalysts" !he Joumal ofPhyscaJ Chemistry: B 106 (2002) 2597. 
131 Song Ch. 1., Ch. Kwak, S.H. Moon "Effect of fluorine addition on the formation of acti ve species and 
hydrotreating activity ofNiWS/AJ20 3 catalysts" Catalysis Today 74 (2002) 193. . 
132 Sun M., R. Prins HA kinetic investigation of the effects of fluorine and nickel on the HDN of toluidine 
on fully sulfided tungsten sulfide catalysts" Joumal of Catalysis 203 (2001) 192. 
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reacciones de HYD de cic1ohexeno y simultáneamente con la HDN de la o-toluidina. Se 

estableció que la adición del F no cambia las propiedades de adsorción de los compuestos 

nitrogenados, pero aumenta el número de sitios de la fase activa. Utilizando este mismo 

sistema catalítico y caracterización por HREM, Sun et al. 133 investigaron que la presencia 

del flúor incrementa el número de capas y la longitud de los microcristales de WS2. En 

realidad los efectos sumados llevan a una baja dispersión. Dicho autor no explica porqué 

se observan estos resultados aparentemente contradictorios; es decir, que se propone un 

aumento en el número de sitios, pero también se prueba que existe una baja dispersión. 

Recientemente se publicó una revisión de los efectos de la presencia del flúor, fósforo 

y agentes complejantes en catalizadores NiMo, CoMo y NiW 134
. A pesar del título, en 

realidad gran parte del estudio se centra en catalizadores NiW. En dicha revisión se 

plantea que con la presencia de esos modificadores, los metales W (o Mo) se unen más 

débilmente a la alúmina y presentan coordinación preferentemente octaédrica, que son 

especies más fácilmente sulfurables. También se menciona que el descenso en la 

interacción metal base (W o Mo) con el soporte lleva a la formación de cristales más 

apilados . Y por otra parte, que una mayor cantidad de los promotores (Ni o Co) se 

encuentra disponible para formar las fases Ni-Mo-S o Co~Mo-S. Propone la posibilidad 

de que los grupos hidroxilo básicos sean substituidos por el flúor y que se evite su 

reacción con el metal base y reduzca la interacción metal-soporte. En el capítulo anterior 

yen un artículo resultado de esta tesis 135 se demuestra que, efectivamente, se produce una 

substitución superficial y selectiva de los grupos OH más reactivos por flúor, pero no se 

observa que se reduzca la interacción de las especies del metal base y el soporte, sino que 

las especies de molibdeno (o W) se hallan presentes bajo dos tipos de coordinación: 

tetraédrica (MoT) fuertemente unida al soporte y octaédrica (Moo) que se sulfura más 

fácilmente. Con la adición del flúor se inhiben la formación de las especies MOT y se 

forman, por lo tanto, más especies Moo, 10 que se traduce en una cantidad promedio 

mayor de Mo activo obserVado. 

133 Sun M., R. Prins, "A high-resolution transmission electron microscopy study of the influence of fluorine 
on the morphology and dispersion of WS2 in sulfided W/AI 20 3 and NiW/A I20 3 catalysts" Journal of 
Catal vs is 206 (2002) 368. 
134 Sun M., D. Nicosia, R. Prins, "The effects of tluorine, phosphate and chelating agents on hydrotreating 
catal ysts" Catalysis Today 86 (2003) 173 . 
135 Cuevas R., j, Ramírez, G. Busca, "Fluoride modification of Mol AlzO) catalysts: characterization of the 
changes induced in support and Mo phases" Joumal of Fluorine Chemistry 122 2 (2003) 151. 
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Si bien esta serie de estudios ha mostrado que cuando el flúor se agrega en cantidades 

adecuadas siempre se mejora la actividad catalítica, hay que señalar que todas las 

preparaciones estudiadas se realizaron en medio ácido y mediante impregnaciones 

sucesivas, primero el metal base (W o Mo) y a continuación el promotor. Sin embargo, y 

como ya se indicó anteriormente, en las preparaciones industriales se prefiere la 

impregnación simultánea. Impregnaciones de este tipo pueden realizarse con 

impregnaciones en medio básico. En la revisión bibliográfica no se encontró ningún 

. estudio realizado con este tipo de preparación básica-simultánea. 

En el capítulo anterior de esta tesis se discutió que los resultados de actividad pueden 

explicarse porque la adición del flúor hace desaparecer del soporte los grupos hidroxilos 

más reactivos. Con la impregnación del Mo, sobre estos grupos se formarían especies de 

molibdeno en coordinación tetraédrica que darían lugar a especies no activas . Entonces 

con la adición del flúor se inhibe la formación de las mencionadas especies MOT y se 

aumenta la proporción de Moo, que sí se sulfura, aumentando así la proporción de 

especies activas . Estos cambios se reflejan en cambios en la dispersión, que a su vez 

modifica la proporción de los sitios con diferentes funcionalidades. 

Por ello, el presente capítulo tiene el siguiente objetivo: 

Determinar si los efectos de dispersión que se obtienen para los catalizadores Mo 

soportados en alúminas modificadas subsisten en el sistema NiMo y examinar si este 

efecto en la dispersión es suficiente para explicar el aumento observado en la actividad. 

Para ello se evaluaron las propiedades texturales de los catalizadores en el estado 

oxidado, se determinaron las fases presentes mediante XRD y se evalúo por TPR el tipo 

de interacción entre las especies de molibdeno en los precursores oxidados. Y en los 

catalizadores en estado sulfurado se determinaron los efectos sobre la dispersión causados 

por la presencia del F y el utilizando HREM y quimisorción dinámica de NO. Para 

evaluar el comportamiento catalítico de las formulaciones preparadas se utilizó la HDS 

del dibenzotiofeno y del 4,G-dimetildibenzotiofeno y, finalmente, se evaluaron 

cualitativamente los efectos inductivos y de dispersión causados por la presencia de los 

halógenos estudiados. 
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111.3 Experimental 

111.3.1. Preparación de los catalizadores 

1IJ. 3.1.1 Modificación de la alúmina 

Este apartado ya fue explicado en la sección 1.3.1, por lo que se remite al lector a la 

sección respectiva. 

111.3.1.2 Preparación de los catalizadores. 

Los catalizadores se prepararon por impregnación incipiente con un contenido 

constante del 10% en peso de Mo. Primero se disolvió Mo03 (l T. Baker, R. A.) en una 

solución acuosa de NH30H en la cantidad necesaria para alcanzar un pH=10.5 . A 

continuación yen la misma solución se disolvió carbonato de níquel (l T. Baker, R. A.) 

en la concentración necesaria para obtener una relación molar Ni/(Ni+Mo)= 0.33, 

después se impregnó el soporte respectivo. Se dejó un periodo de maduración de dos 

horas (temperatura ambiente) antes de secar los catalizadores a 110 °C (383 K) por 18 

horas . Finalmente, los catalizadores se calcinaron a 450°C (573 K) durante 4 horas. La 

nomenclatura utilizada para los catalizadores preparados será NiMo(X)F y NiMo(X)CI, 

donde X representa el % en peso de halógeno, F o Cl. 

111.3.2 Caracterización de los catalizadores 

Se realizaron las siguientes caracterizaciones: 

a) Para los precursores oxidados: 

Microanálisis químico mediante EDX, para determinar el contenido de los elementos 

importantes de este estudio. 

Difracción de rayos X, que permite establecer las fases cristalográficas presentes en 

los catalizadores preparados. 

Determinación de las _ propiedades texturales mediante medidas de fisisorción de 

nitrógeno y el método BET. 

TPR para estimar las interacciones entre las fases metálicas y el soporte. 

Los detalles específicos de cada técnica se detallan en la sección 1.3. 

b) Para los catalizadores sulfurados: 
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La dispersión metálica se evaluó por qumusorción dinámica de NO y mediante 

medidas de tamaño y apilamiento de micro cristales con la microscopia electrónica de alta 

resolución (HREM). Los detalles de ambas técnicas de caracterización se pueden 

consultar en la sección experimental 11.3. 

111.3.3 Actividad catalítica 
Como ya se señaló con anterioridad, la actividad catalítica se evalúo para la HDS del 

dibenzotiofeno y del 4,6-dimetildibenzotiofeno. El procedimiento experimental es similar 

al utilizado para la evaluación de los catalizadores no promovidos, serie Mo(X)F (ver 

sección I1.3.3) . 
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111.4 Resultados 

111.4.1 MkrollllÍlliNiN CJllhllko 

Los resultados de microanálisis químico correspondientes al contenido de cloro y 

flúor se muestran en la tabla HI.1. Se debe aclarar que las medidas con Cl tienen una alta 

incertidumbre pues la energía asociada a los electrones Kcx del el (2.4 KeV) prese lltall 

cierto traslape con la línea L del Mo (2.3 KeV). 

111.4.2. Propiedades texturales 

La determinación de las propiedades texturales se ha convertido en una prueba 

estándar en la preparación de catalizadores. Además de la información tradicional como 

el área superficial y la distribución de volumen de poros, permite distinguir con relati va 

facilidad si los prototipos en estudio tuvieron o no una preparación adecuada. 

111. 4. 2.1 Area superficial 

En la tabla IlI.1 se presenta un resumen de las propiedades texturales de los 

catalizadores preparados. También se exhiben, con fines de comparación, los datos de los 

sopo11es respectivos. 

Tabla III.l . Área específica (Sg) y volumen de poros promedio (VP) de los catalizadores 
preparados. 

Contenido de Propiedades texturales 
modificador, % en peso Soportes Catalizadores 

Sg (m¿/g) VP (cmJ/g) Sg (m¿/g) VP (cm'/g) 
nominal F Cl F Cl F Cl F Cl F Cl 

0.0 0.0 0.0 230 230 0.8 0.8 187 187 0.6 0.6 
0.2 0.3 0.2 248 239 0.8 0.8 186 185 0.6 0.6 
0.8 1.0 0.6 233 235 0.80 0.8 180 185 0.5 0.6 
2.0 1.8 1.2 236 245 0.8 0.8 170 183 0.5 0.6 

La adición de diferentes cantidades de halógenos no tiene efecto sobre las propiedades 

texturales del soporte. Como se puede observar, el mayor descenso en el área específica 

está asociado a la incorporación de los óxidos metálicos. Por otra parte, para los 

catalizadores, los diferentes contenidos de halógenos causan variaciones pequeñas en el 

área específica. 
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111.4.2.21sotermas de adsorción 

A continuación en la figura III.l se muestran las isotermas de adsorción de los 

catalizadores. La forma de estas isotermas indica la presencia de poros con forma 

preferentemente cilíndrica, con una cierta proporción de cuellos de botella. La presencia 

de los óxidos metálicos causa un descenso en el volumen adsorbido. Sin embargo, la 

forma general del ciclo de histéresis se mantiene; tanto si se realiza la preparación de los 

catalizadores de metal base, Mo, como una impregnación simultánea de Ni y Mo. La 

constancia de la forma del ciclo de histéresis indica que la forma interna final de los 

poros (después de la impregnación del Mo o del Mo y Ni) es la misma que existía en la 

alúmina original. 
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Figura m.l. Isotermas de adsorción para la alúmina y los catalizadores Mo(O.O)F y NiMo(O.O)F. 

1ll.4.2.3 Distribución de volumen de poros 

Para estimar el efecto de la adición de los metales en la figura 11.2 se comparan las 

distribuciones de volumen de poros del soporte original contra los catalizadores Mo y 

NiMo. En los casos presentados, la diferencia entre la distribución de volumen de poro 

del soporte y los catalizadores (sin promotor y promovidos) se produce en la zona de 

poros de mayor diámetro. 

Lo anterior, junto con la constancia de los ciclos de histéresis, sugIere que la 

deposición de las fases metálicas tiene lugar en la pared interior de los todos los poros, de 

manera homog6nea; de tal fonna que se mantiene la forma de los poros pero dismi'nuye 
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su diámetro promedio. Comparando los catalizadores promovidos con los no promovidos, 

se observa que la preparación que integra simultáneamente al Ni y al Mo no altera 

apreciablemente la distribución de poro que se obtiene respecto a los catalizadores donde 

sólo Mo está presente. Esto es indicativo de que a este nivel existe una distribución 

uniforme de los óxidos presentes. 

2.50 - -_ ... __ ._- - _.- ._ .. - _. -- _.- ._ ... _._._._-..... _._. .. .-._ .. ... 

I ~ \ 
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-a- - Alúmina - ()- Mo/Alúmina --- NiMo/Alúmina 

Figura I1I.2. Efecto de la adición de metales en la distribución de volumen de poros 
para catalizadores preparados por el método básico. 

Para mostrar el efecto de la cantidad y tipo de modificador agregado sobre la 

distribución de volumen de poros, se muestra la figura m.3 . Aquí se han elegido el 

catalizador NiMo sobre el soporte sin modificar (NiMo(O.O)) y los catalizadores con 

mayor contenido de flúor y cloro, (NiMo(1.8)F y NiMo(1.2)CI), respectivamente. Las 

distribuciones obtenidas en los tres casos son prácticamente las mismas, aún cuando se 

trabaje a los máximos contenidos de modificador por serie e independientemente del 

modificador usado. Por lo que se puede concluir que la presencia de los halógenos no 

tiene influencia mensurable en la distribución de volumen de poros. 

En resumen y para el método de preparación utilizado, se observa que la adición de 

los óxidos de los metales al soporte causa esencialmente un descenso en el área 

específica y en el radio promedio de los poros debido a la deposición de los mismos 

óxidos dentro de los poros. No se aprecia influencia de la presencia de los 

modificadores sobre las propiedades texturales de los catalizadores preparados. 
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Figura HI.3. Distribución de volumen de poros para el catalizador sobre soportes sin 
modificar y con contenidos máximos de modificador. 

111.4.3 Difracción de rayos X . 

Los rayos X se utilizan principalmente para identificar las fases cristalográficas 

existentes en una preparación dada; pero para lograr esa identificación es necesario que 

las fases se encuentren en forma cristalina y que, además, los cristales presenten un 

tamaño mayor a los 40 A, que corresponden al límite de detección de esta técnica. 

En la figura IIl.4 se comparan los difracto gramas del soporte utilizado (y-alúmina, 

Katalco L-3614) y de los catalizadores con alto contenido de F, Mo(l.8)F y NiMo(l,2)F. 

Como referencia se indica la posición de los picos característicos del Al203 en su fase 

cristalográfica y, de acuerdo a la tarjeta ASTM 10-0425. 

Como se observa, el soporte utilizado se identifica con la y-alúmina, pues presenta 

todos los picos característicos asignados a ese soporte. No se detectan fases adicionales, 

en especial del Mo03, que es el componente cuya concentración superficial en los 

catalizadores es la rl1ás alta, 10% en peso. En la misma figura III.4 se muestran los picos 

característicos del Mo03 situados en 28 = 19.5 y 28 = 3l.8. Respecto al NiO, se debe 

recordar que el metal promotor está en una proporción aún menor que el molibdeno, lo 

que hace aún más dificil su detección. En cambio, con la adición de metales se observa 

una disminución en la intensidad de los difracto gramas para los catalizadores promovidos 

o no . La no detección de las fases de los óxidos metálicos y especialmente del Mo puede 
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explicarse porque éste se encuentra en forma de microcristales de Mo03, cuyo tamaño es 

menor al límite de detección de la técnica, es decir 40 A. La disminución de la intensidad 

en el difractograma se explica porque dichos microcristales están sobre la alúmina 

"diluyendo" la respuesta del soporte a los rayos X y porque siendo el Mo un metal pesado 

también "enmascara" la señal de rayos X. 

z· Th.ta • Seal. 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 eo e5 
10-0425 AI203 Alum lnum Oxide IWI : 1.540e Ao) 

Figura 1II.4. Difractogramas RX para: a) Soporte utilizado, b) Catalizador Mo(1.8)F y c) 
Catalizador NiMo(1.8)F. Las líneas corresponden a: (-) y-alúmina, (--) Mo03• 

Recapitulando, los rayos X muestran que en catalizadores NiMo sobre soportes 

modificados con halógenos con contenidos de hasta 1.8 % en peso, solamente se 

detecta la presencia de y-AlzOJ y no de otras fases, incluyendo compuestos entre el 

aluminio y los halógenos. Los óxidos metálicos de molibdeno y níquel se hallan 

presentes como cristales menores a 40 Á sobre la superficie de la alúmina. 

111.4.4 Reducción a temperatura programada, TPR 

Utilizando TPR es posible diferenciar entre los diversos estados de las especIes 

depositadas sobre una superficie, estimar la población de estos estados e inferir algunas 

de las propiedades estructurales de las especies sobre el soporte incluida la fuerza de 

interacción de las fases metálicas presentes con el soporte. 

Los picos característicos de los sistemas NiMo soportados sóbre alúmina son los 

siguientes: 
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Respecto al molibdeno, se tiene en primera instancia (consumo máximo de hidrógeno 

en 656 K, 383 oC) la región asignada a la reducción de Mo VI ~ Mo lV de especies de 

molibdeno en coordinación octaédrica (Moo). A continuación se tiene una región amplia, 

entre 773-923 K (500-650 oC), en la que se reducen las partículas de molibdeno 

segregado y Mo polimérico, ambas Moo. Finalmente, la región de consumo de hidrógeno 

entre 923 y 1223 K (650-950°C) que se asigna a la segunda reducción, MolV ~ Moo, de 

las especies de Moo y a la reducción de especies de Mo que interaccionan fuertemente 

con el soporte, molibdeno en coordinación tetraédrica (Mor VI -) MOT
IV

). Finalmente, en 

la zona de muy altas temperaturas (> 1273 K, 1000°C) se detecta la formación de 

molibdato de aluminio, compuesto que depende de las condiciones de preparación. 

Para las especies de níquel se pueden identificar las siguientes bandas 

características I36
,137,138; a 748-933 K (475-660°C) aparece una zona de reducción de 

especies NiO bien dispersas, entre 933 yll03 K (660-830°C) se detecta la presencia de 

especies del tipo NiAh04 superficiales y a temperaturas superiores a los 1103 K (830°C) 

las mismas espinelas, pero ahora sub-superficiales. También en los catalizadores de 

hidrotratamiento se suele detectar la presencia de un pico pequeño alrededor de 695 K 

(425 oC), que cOlTesponde a NiO segregado. En este compuesto el níquel se encuentra, 

evidentemente, separado del molibdeno, por lo que su presencia indicaría que el metal 

promotor no participa en la mejora de la actividad catalítica. 

El comportamiento de los perfiles de TPR de los catalizadores estudiados se muestra 

en las figuras m.5 y IlI.6 para flúor y cloro, respectivamente. 

La serie de catalizadores modificada con flúor presenta todas las zonas de reducción 

mencionadas líneas arriba sobre la presencia de especies de molibdeno. En general, la 

forma de los termo gramas para los diferentes contenidos de flúor es la misma. Sin 

embargo, los catalizadores con alto contenido de flúor, en especial el NiMo(1.0)F y el 

NiMo(1.8)F, presentan áreas mayores en la primera zona de reducción del Moo, lo cual 

JJ6 Scheffer B., P. Molhoek, J.A. Moulijn, "Temperature-programmed reduction of NiO-W0 3/AI 20 3 

hydrodesulphunzation catalysts" Applied Catalysis 46 (1989) 11. 
137 P. Amoldy, l.A. Moulijn, "Temperature-programmed reduction of CoOI AI20 3 catalysts" loumal of 
Catalysis 93 (1985) 38. 
138 Mayers B.L., R.L. Mieville, "Reducibility of Ni-W hydrocracking catalysts" Applied Catalysis 14 
(1985) 207. 
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indica un aumento en las especies de este tipo. Respecto a la zona de reducción de las 

especies de MOT (máximo a 745 oC), se observa un descenso en el área total con la 

presencia del F. Esto se interpreta como un aumento del contenido de especies Moo a 

partir de las de MoT• En general, no se observan desplazamientos del máximo de 

temperatura localizado a 385 oC, excepto para el catalizador NiMo(1.8)F, que se despl aza 

a temperaturas ligeramente superiores. Dicho desplazamiento puede ser causado por dos 

razones: una disminución en la interacción soporte-Mo o una disminución en la 

dispersión, es decir, cristales mayores de la especie asociada, Mo en coordinación 

octaédrica; por lo tanto, esto indica que en el catalizador NiMo(1.8)F hay probablemente 

formación incipiente de Mo03 segregado de la superficie. 

Si bien, las principales características de los termo gramas se refieren a las especies de 

Mo, también es posible detectar en todos los catalizadores de la serie un pequeño hombro 

localizado en 705 K (432 oC), que indica la presencia de una fase de óxido de níquel. 

Este hombro aparece mejor definido en el catalizador con soporte sin modificar, lo que 

sugiere que existe una mayor cantidad de níquel actuando como promotor cuando se 

adiciona flúor al soporte. 
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Figura m.5 . Tem10gramas para la reducción a temperatura controlada para la serie de 

catalizadores NiMo modificados con flúor. 
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La sene de catalizadores modificada con cloro también presenta todas las zonas 

anteriormente descritas. Ambos aditivos dan termo gramas parecidos y los termo gramas 

correspondientes a la serie de catalizadores con cloro son, además, muy similares entre sí, 

de tal manera que no se observan cambios en las respectivas áreas asignadas a especies 

Moa y MOT 6 desplazamiento de los máximos de temperatura. Sin embargo, en la zona 

asignada a las especies de molibdeno tetraédricas (MoT), la comparación entre el 

catalizador sin modificar y el que contiene cloro muestra que el máximo en la zona 923 y 

1223 K (650-950°C) aparece a temperaturas ligeramente menores en el catalizador con 

cloro; además, el pico es menos ancho. Este comportamiento puede explicarse 

considerando que existe un menor número de las especies tetraédricas. Se tendría 

entonces el inicio del fenómeno de inhibición para la formación de especies de molibdeno 

tetraédricas. 
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Figura 111.6. Termogramas de reducción a temperatura controlada para la serie de 

catalizadores NiMo modificados con cloro. 

La diferencia principal entre los catalizadores preparados sobre soportes modificados 

con cloro y los modificados con flúor radica principalmente en la zona asociada a la 

presencia del níquel en forma de NiO segregado (423 oC). En los catalizadores con cloro 
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esta zona siempre tiene un área mayor, e incluso para contenidos de cloro mayores o 

iguales a 0.6% en peso se convierte de un hombro a un pico perfectamente definido. Esto 

indica un aumento en la cantidad de Ni que no participaría en la promoción del 

metal base en función del contenido de cloro en el soporte. 

En resumen, el TPR muestra que la adición del F aumenta el contenido de 

especies de molibdeno octaédrico en detrimento de las especies de molibdeno 

tetraédrico y se observa, además, para el caso del flúor, un aumento en el níquel que 

actúa como promotor. Respecto a la serie clorada, se observa un aumento del 

contenido de NiO segregado. 

111.4.5 Quimisorción dinámica de NO 

En la literatura se han establecido correlaciones entre la adsorción de NO y la 

actividad para HDS 139 y que se adsorben dos moléculas de NO por vacante electrónica de 

MO I40
. Estas vacantes se asocian al sitio activo para la HDS. Entonces, la técnica permite 

estimar el número de sitios activos, aunque no da una idea sobre su actividad relativa. 

Los resultados de esta técnica de caracterización se muestran en la figura I1I .7 para 

ambas series de soportes modificados. 

Con la adición de pequeñas cantidades de flúor al soporte se genera un aumento en la 

cantidad de NO quimisorbido y da lugar a un máximo en el catalizador NiMo(l.O)F, que 

se interpreta como un aumento en el número de sitios potenciales de reacción. Contenidos 

mayores de flúor causan un descenso en el número de sitios activos, debido a una 

disminución en la dispersión del molibdeno. 

En el caso del cloro la tendencia es similar a la del flúor, si bien las diferencias son 

menos acentuadas que en el caso anterior. 

139 Segawa K.l., W.S. Millman,"Investigation of NO adsorption on redllced molybdena-alllmina catalys ts" 
JOllmalofCatalysis 101 (1986) 218. 

Lombardo, l.A., M. Lo Jacono, W.K. Hall, "Catalysis and surface chemistry: 11. Reactions of propylene 
over redllced molybdena-alumina catalysts" Joumal of Catalysis 64 (1980) 150. 

Chung, K.S:, F.E. Massoth "Stlldies on molybdena-alllmina catalysts: VIII. Effect of cobalt on cata lys t 
sulfiding" JOllmal of Catalysis 64 (1980) 332. 

Segawa, K.I., W.K. Hall, "Site selectivc chemisorptions on molybdena-alumin a catalysts" JOllmal of 
Catalysis 77 (1982) 221. 
140 Valyon, 1. , W.K. Hall, "The chemisorption of O2 and NO on reduced and sulfided molybdena-alllmina 
catalysts" JoumalofCatalysis 84 (1983) 216. 
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Por lo tanto, al igual que en el caso de los catalizadores no promovidos, la adición de 

halógenos lleva a un aumento en el número de sitios de reacción. Sin embargo, existe 

W1a diferencia, pues en el caso del flúor el awm::nto es más pronunciado. Estos resultados 

pueden explicarse utilizando los resultados del TPR, que mostraban para el caso del cloro 

un aumento en la cantidad de NiO segregado. 
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Figura JII. 7. Cantidad de NO quimisorbido sobre las series de catalizadores preparados en función 
del contenido de halógeno en el soporte. 

11I.4.6 Microscopia electrónica (HREM) 

En las figuras III.8 y III.9 se presentan, para ambas senes de catalizadores, las 

distribuciones relativas de la frecuencia de aparición de los cristales de MoS2 en función 

de la longitud y número de capas. 

Análogamente a lo encontrado con los catalizadores Mo(X)I' y Mo(X)Cl, los 

resultados de HREM para las series de catalizadores con promotor no presentan una 

tendencia claramente definida; si bien podría decirse que la tendencia es, en general , 

hacia una mejor dispersión. 

Como puede observarse, los problemas en la interpretación de este cl)mportamiento 

son de la misma índole que en el caso de los catalizadores sin promover, lo que significa 

que aún para catalizadores promovidos se deben utilizar los resultados de la microscopia 

junto con los del modelo geométricos de micrccristal del MoS2 y análisis cinéticos para 

comprender el resultado de actividad final. 
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111.4.7 Actividad catalítica 

JJI. 4.7. 1 HDS del dibenzotiofeno 

Si bien el esquema de reacción propuesto por Houalla l41 ya se presentó en el capítulo 

anterior, a continuación se repite para facilitar la comprensión de la discusión 

subsiguiente. En el esquema de reacción, ver figura m.l 0, se observa que la reacción de 

HDS del DBT se lleva a cabo por dos vías: 

1) La hidrogenación primaria del DBT, que lleva a la formación de los dibenzotiofenos 

hidrogenados. Después de la hidrogenación primaria ocurre la hidrogenólisis secundaria, 

que sobre catalizadores promovidos es muy rápida y lleva a la formación de 

ciclohexilbenceno (CHB), por lo que este compuesto muestra el comportamiento de un 

producto que participa en una reacción en serie. Finalmente, el diciclohexilo se forma a 

partir de la hidrogenación del CHB. Por tanto, la detección de este último subproducto 

sólo es posible en el caso de catalizadores con gran poder hidrogenante. 

2) La hidrogenólisis primaria del DBT, que conduce a difenilo (DF). La posterior 

hidrogenación del DF lleva a la formación del mismo producto, ciclohexilbenceno 

(CHB) o fenilciclohexano (FCH), que la ruta 1). No obstante, en la bibliografía se señala 

que el coeficiente cinético k3, correspondiente a la hidrogenación secundaria del DF, es 

numéricamente muy pequeño, por lo tanto se asume que el CHB proviene 

principalmente de la ruta de hidrogenación. 

En los productos de reacción sobre los catalizadores NiMo(X)F se detectó la 

presencia de todos los compuestos representados en el esquema H.l 0, por lo que las rutas 

de reacción propuestas son igualmente válidas para el presente caso, al igual que en el 

caso de la serie Mo(X)F, sección HA.l pág. 70, 

La variación de la concentración de reactivos y productos con respecto al tiempo y el 

ajuste obtenido para un caso típico, en esta ocasión el catalizador NiMo(0.2)Cl, se 

muestra en la figura m.ll. 

141 HOllalla M, N.K. Nag, A.V. Sapre, D.H. Broderick, B.e. Gates, "hydrodeslllfllri zation of 
dibenzotiophene catalysed by sulfided CoO-MoO/y-AI 20): The reaction network" AIChE JOllmal 24 6 
(1978) 1015. 
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Figura m.ll CompOliamiento en la reacción de HDS del DBT del catalizador NiMo(O.6)CI. 
(DBT, dibenzotiofeno; DF, difenilo; CHB, ciclohexilbenceno; DCH, diciclohexilo). Reactor 

Intem1itente, 300°C presión 68 atm. 

En la figura IlI.12 se presentan los resultados de la conversión global del DBT sobre 

ambas series de catalizadores. En el caso de los catalizadores modificados con flúor la 

conversión total alcanza un máximo con en el catalizador NiMo(1.0)F, mientras que 

para la serie NiMo(X)Cl el máximo se encuentra a 0.2% en peso. El comportamiento 

observado pueden explicarse con apoyo de los resultados de TPR y quimisorción 

dinámica de NO. En la serie de catalizadores NiMo(X)CI parece que una parte del 

- 135 -



Catalizadores NiMo/AbOJ modificada con F o el 

níquel se encuentra como NiO segregado, después de la sulfuración no participa en 

la promoción del metal base. 
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Figura 111.12 Variación de la conversión total para la reacción de HDS del DBT en función del contenido 
de halógenos para la serie de catalizadores NiMo sobre alúmina modificada: (a) Serie Ni Mo(X)F y (b) 

Serie NiMo(X)CI. 

La representación de los rendimientos en función del contenido de halógeno para 

ambas series de catalizadores se muestra en la figura m .13 . Como puede comprobarse, la 

tendencia observada con estos catalizadores recuerda a la obtenida en el caso de las seri es 

Mo(X)-halógeno, sección IIA.l.l, página 72. En ambas series se observa un aumento 

en la funcionalidad de hidrogenación de los catalizadores promovidos en 

correspondencia con el aumento del contenido de F (o el) en el soporte. 
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Figura III.13 Rendimientos a productos en la reacción de HDS del DBT sobre los catalizadores 
NiMo soportadas en alúmina modificada con halógenos: (a) Serie NiMo(X)F, (b) Serie 

NiMo(X)CI. Conversión global 15%, reactor intermitente, temperatura 300°C, presión 68 atm. 
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III.4. 7 .1 .1 Ajuste del modelo cinético de la HDS de dibenzotiofeno 

El comportamiento de los catalizadores promovidos se ajustó de acuerdo al modelo 

cinético presentado en el apéndice II; y basándose en el citado modelo se presentan las 

figuras IlI.14 y I1I.15, que muestran la variación de los coeficientes cinéticos k l 

(hidrogenación primaria, HYD) y k2 (hidrogenólisis primaria o HDS), junto con los 

enores experimentales asociados, con el contenido de halógenos para ambas series de 

catalizadores 

En la serie de catalizadores NiMo(X)F, ver figura III.14, se observa la presencia de un 

máximo en el valor del coeficiente cinético para la hidrogenación primaria (k l ) en el 

catalizador NiMo(l.O)F. Por el contrario el coeficiente cinético para la hidrogenólisis (k2) 

aumenta de forma continua en función de la cantidad de F agregada. En cuanto a las 

hidrogenaciones posteriores (k3 y ~), se debe señalar que, en este caso, los errores 

estadísticos asociados en la determinación de los coeficientes son muy altos, por lo cual 

no vale la pena el realizar una discusión respecto a los valores obtenidos. 

Con respecto a la serie de catalizadores preparados sobre sop0l1es modificados con 

cloro, el comp0l1amiento obtenido se presenta en la figura 111.15. La tendencia, en 

general, para la hidrogenación primaria es también de un aumento, si bien el valor 

máximo se alcanza a contenido de 0.6% de cloro. En contraste, la hidrogenólisis primaria 

alcanza el máximo en el catalizador NiMo(0.3)Cl. 

La observación de que con ambas series de catalizadores, en especial la que contiene 

flúor, aparecía un descenso en la actividad de ambas funcionalidades, HYD y HDS, para 

los altos contenidos de modificador sugiere que los microcristales son ya demasiado 

largos y apilados, esto es, existe entonces una mala dispersión. Además, en caso del 

cloro, la baja fracción de níquel como promotor causa que la actividad no sea buena, 

inclusive a menores contenidos de modificador. 

- 137-



Catal izadores NiMo/AI 20) modificada con F o Cl 

0.6 m 

0.5 .f----------------~. 

oC 0.4 -f--____ .-'If'---------='---""~----__i .. 
1ií 
C, 0.3 ;Ir'- '---------------""-:------{ 

I ~ 
I • .: 
~ 

i 
I 

0.2 j' I"_ 

0.1 r-'<---------------------{ 

O -f----~---~-------__i 

-----r-T __ --

O 0.5 1.5 2 ' 

I Contenido de F, % en peso 

L ______ -: k1 (HYO) _ =_~-.-!~(~~~) 

Figura III. 14. Variación de los coeficientes cinéticos k, (hidrogenación primaria) y k2 

(hidrogenólisis primaria) en la HDS del dibenzotiofeno en función del contenido de F. Reactor 
intermitente, temperatura 300 oC, presión 68 atm. 
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Figura IIU5. Variación de los coeficientes cinéticos k, (hidrogenación primaria) y k2 

(hidrogenólisis primaria) en la HDS del dibenzotiofeno en función del contenido de cloro. 
Reactor intermitente, temperatura 300 oC, presión 68 atm. 

111. 4. 7.2 HDS del 4,6-dimetildibenzotiofeno 

La evaluación catalítica de esta reacción solamente se efectuó para la sene de 

catalizadores NiMo(X)F. Sobre esta serie de catalizadores los productos identificados son 

los mismos que en el caso de los catalizadores Mo(X)F, por lo que se remite al lector a la 

sección IIA.2, página 80, respecto a un análisis sobre la validez del esquema de reacción 

propuesto. Este esquema de reacción, que se muestra a continuación, presenta, tres rutas 

de reacción: 
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Las rutas enumeradas de an-iba hacia abajo son: 

1) La primera, la desmetilación, conduce a un producto con azufre que puede a su 

vez hidrodesulfurarse con mayor facilidad que el 4,6-DMDBT. 

2) La segunda, correspondiente a la hidrogenación primaria, lleva a la formación del 

l-metil-3-(3 metil-ciclohexil)-benceno, 

3) Finalmente, la hidrodesulfuración directa que da lugar al 3,3-dimetildifenilo. 

~ ~l(YÜ=(YÜl~ (YÚ -=-";:::0'"'''"' y--l y--l y--l J y y 
4-Metil-dibenzotiofeno 1-Metil-3-(1-metil-hexi I)-benceno 

4,6-Dimetil-dibenzotlofeno 3,3'-Dimetil-blciclohexil 

3,3'-Dimetil-bifenilo 

Figura IILIG. Esquema de reacción para el 4,6-DMDBT para los catalizadores de la serie 
NiMo(X)F. 

En la figura III,17 se exhibe la variación de la concentración del 4,G-DMDBT en el 

tiempo para la serie de catalizadores NiMo(X)F, A diferencia del caso del 

dibenzotiofeno, el catalizador más activo es, en este caso, el NiMo(l.8)F, que 

cOlTesponde al de mayor contenido de flúor. Para explicar este comportamiento se deben 

estudiar los rendimientos y los coeficientes cinéticos respectivos. 

- 139 -



Catalizadores NiMo/AI,OJ modificada con F o el 

0.4 
~" 

0.3 ------- - ---.-:.~--------
'. , 

0.2 --- -------------------~- ._;_, --------

I o . ~ :+_--_" ----r-----r------r---"--~ 
I o 2 4 6 8 ; 

l _____ ~_ ~..i.~~~.:?l.:::_ .. t~~~~;1':~: ___ . :.G ._ : NiM~(1 . 8)F .i 

Figura I1I.17. Variación de la concentración deI4,6-DMDBT a través del tiempo de reacción para 
los catalizadores de la serie NiMo(X)F. 

Si bien los productos de reacción detectados son los mismos que la serie de 

catalizadores Mo(X)F, las proporciones relativas de cada uno de los productos principales 

son muy distintas y que ahora los productos se encuentran en la proporción que reporta 

Landau 142 para catalizadores promovidos CoMo/ AhO) . Para aclarar lo anterior, en la 

figura IIl.18 se comparan los rendimientos a productos para los catalizadores promovidos 

y sin promover. Para los catalizadores sin promover el producto principal era el 4-

MDBT; pero, en el caso de los catalízadores promovidos, el producto principal es ahora 

el l-metil-3-(3 cic1ohexil) benceno (lM33cHB), que es el producto de la hidrogenación 

primaria. Lo anterior prueba el carácter hidrogenante de los catalizadores NiMo(X)F. 

Más aún, la figura 1II.18b muestra que el 1 M33cHB presenta el comportamiento de un 

intermediario de reacción; esto puede explicarse si se considera que todos los 

catalizadores presentan una mayor actividad de HYD, capaz de continuar la 

hidrogenación del lM33cHB hasta llegar a la formación de 3,3-dimetildiciclohexil 

(33DMDcH). La HDS directa también mejora ligeramente, como lo atestigua una mayor 

formación del 3,3 dimetildifenilo (33DMDF). 

142 M.V. Landau, D. Berger, and M. Herskowitz, "Hydrodesulfurization of methyl-substituted 
dibenzothiophenes: fundamental study of routes to deep desulfurization" Joumal of Catalysis 159 (1996) 
236. 
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Figura I1I.18 Comparación de los rendimientos de los tres productos principales para los 
catalizadores sin promover y promovido: (a) Mo(O.O)F, (b) NiMo(O.O)F. Reactor intermitente, 

temperatura 325°C, presión 68 atm. 

La conversión global y los rendimientos de los productos de reacción primarios en 

función del contenido de flúor de la serie NiMo(X)F se exhiben en la figura III .19. El 

análisis de la funcionalidad de la hidrogenación, ver figura III.19b, indica que el 

catalizador más hidrogenante es el NiMo(l.O)F. 

La figura IIL19c muestra que en caso del comportamiento de la hidrogenólisis 

primaria (HDS), cuyo producto principal es el 33DMDF, los rendimientos alcanzados a 

tiempos> 6 h son bastante similares, pero se podría decir que el orden de actividad para 

la HDS es el siguiente: NiMo(1.8)F~ NiMo(OO)F~>NiMo(O.8)F. 

Finalmente, la funcionalidad de hidro desintegración, que lleva a la formación del 4-

MDBT, es más dificil de analizar, como puede verse en la figura I1I.19d. Se distingue que 

los catalizadores con flúor presentan un rendimiento mayor que el catalizador sin 

modificar. Comparando a los catalizadores con modificador es dificil de señalar cuál es la 

causa de un mayor repdimiento. Para solucionar estos problemas de interpretación de la 

actividad en las distintas funcionalidades, a continuación se presentan los rendimientos en 

función de la conversión para todos los productos de las ramas de reacción primarias. 
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Figura III,19. Rendimientos a productos para la reacción HDS deI4,6-dimetildibenzotiofeno para 
la serie de catalizadores NiMo(X)F: (a) Conversiones globales, (b) Producción de lM33McHB, 

(c) Producción del (33-DMDF), y (d) Producción deI4-MDBT. 

lIlA. 7 .2.1 Análisis de las rutas de reacción de hidrogenación primaria e hidrogenólisis 

primaria para el 4,6 dimetildibenzotiofeno 

En este apartado se estudian las ramas del esquema global de reacción siguientes : 

4,6.0imetll-dibenzotlofeno 3,3'.O lmetll -blc lc lohexil 

3,3'-Dimetil-blfenilo 
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Los resultados de la curva de rendimiento de productos en función de la conversión 

para estas rutas de reacción se representan en la figura III.20. El catalizador con mayor 

rendimiento a l-metil-3-(3-metil-cic1ohexil)benceno (lM33cHB) es el NiMo(l.O)F. Este 

catalizador, presenta, también, mayor rendimiento al producto secundario de 

hidrogenación, el 33' -dimetil-bieielohexilo (33DMDeH). 
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Figura III.20 Curvas de rendimiento en función de la conversión total del 4,6-DMDBT para las 
ramas de reacción de las reacciones primarias de HYD y HDS: (a) Catalizador NiMo(O.O)F, (b) 

NiMo(l.O)F, (e) NiMo(1.8)F. Reactor intermitente, temperatura 325°C, presión 68 atm. 

Al comparar los catalizadores NiMo(O.O)F y NiMo(l.8)F, se observa que el 

rendimiento al 1M33cHB es mayor en el catalizador sin modificar. Pero éste es un 

resultado aparente, pues un atento análisis de las curvas para el catalizador NiMo( 1. 8)F 

muestra que el comportamiento del 1M33cHB es como un intermediario de reacción y, 

además, el rendimiento al producto secundario es mayor en este catalizador comparado al 
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NiMo(O.O)F, lo que indica que el catalizador NiMo(1.8)F presenta un mayor poder 

hidrogenante que el catalizador sin modificar. 

El orden en la actividad hidrogenante obtenido es NiMo(l.O) > NiMo(1.8) > 

NiMo(O.O)F. Estos resultados confirman un aumento en la funcionalidad de 

hidrogenación con la adición del flúor. 

Con respecto a la rama de la hidrogenólisis primaria (HDS), como los rendimientos 

son pequeños, para el análisis de los resultados no se ha utilizado la figura I1I.20, sino la 

figura III.19c, en donde se puede realizar el análisis más fácilmente. La HDS mejora con 

la adición del flúor; pero es dificil distinguir cuál catalizador, NiMo(1 .0)F o NiMo(1 .8)F, 

presenta mayor actividad. 

III.4. 7.2.2 Análisis de la ruta de reacción desmetilación deI4,6-DMDBT 

Esta sección se refiere a la rama de reacción de desmetilación cuyo producto principal 

es el 4-MDBT, mostrada en el esquema siguiente, las curvas las curvas de rendimiento en 

función de la conversión total del 4,6-DMDBT se presentan en la figura 1II.21 . 
1-Metil-3-(1 -metil·hexi l) -cic lohexano 

4, S-OlmeUI-dlbenzotlofeno 4-Metlloodlbenzotlofeno 
1-Metl l-3 -( 1-metll-hex ll)·benceno 

De estas curvas se hace evidente que el catalizador con mayor rendimiento a este 

producto es el NiMo(1.8)F. También se determinó que existe cierta cantidad de los 

productos de la hidrogenación secundaria del 4-MDBT, tales como el 1 metil-3-(1-metil­

hexil) benceno (l M31 MHB) e incluso de la hidrogenación terciaria de este producto; el 1 

metil-3-(1-metil-hexil) ciclohexeno (lM31MHCH). 

En resumen, se puede concluir que con la adición de flúor a la alúmina de los 

catalizadores NiMo se in,crementa la conversión global de una molécula refractaria 

tal como el 4,6-DMDBT porque promueve la actividad de dos rutas de reacción: 

mejora la ruta de hidrogenación y también la reacción de desmetilación. En cuanto a 

la conversión global, el mejor catalizador es el NiMo(1.8)F porque presenta la mayo r 

velocidad de desmetilación y una hidrogenación todavía importante. Sin embargo, el 4-
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MDBT es un producto que todavía tiene azufre y, por tanto, desde el punto de vista de 

HDS el mejor catalizador es el NiMo(l.O)F. 
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Figura IlI. 21 Curvas de rendimiento en función de la conversión total del 4,6-DMDBT para las 
ramas de la reacción de desmetilación: (a) Catalizador NiMo(O.O)F, (b) NiMo(l.O)F, (e) 

NiMo(1.8)F. Reactor intermitente, temperatura 325°C, presión 68 atm. 

IIIA.7.2.3 Ajuste del modelo cinético de14,6-dimetildibenzotiofeno 

El procedimiento de ajuste se presenta en el apéndice n. A continuación, ver figura 

IlI.22, se analiza la variación de los coeficientes cinéticos de las reacciones primarias en 

fWlción del contenido de flúor. Del análisis de esta figura se desprende que: 

1. La funcionalidad más importante de los catalizadores NiMo es la hidrogenación , 

siendo ésta la que proporciona la ruta principal de reacción en catalizadores de 

este tipo. 

2. Existe un máximo para esta funcionalidad en el catalizador NiMo(l.O)F; 

contenidos mayores llevan a un descenso en la actividad de esta reacción. 
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3. Existe una ligera mejora de la actividad para HDS. Al comparar la magnitud de 

esta mejora con la obtenida en el caso del DBT, se observa la dificultad para 

mejorar la actividad de esta funcionalidad para moléculas refractarias de azufre. 

4. La desmetilación es una funcionalidad que depende directamente del contenido de 

flúor. 

0.30 ., ..................... ................................... .............................................. ... .. _ ................................................................................ , 
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Figura III.22. Comportamiento de las reacciones primarias en la HDS del 4,6-DMDBT para la 
serie de catalizadores NiMo(X)F. 
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111.5 Discusión de resultados 

Para describir los efectos que tiene la presencia del F (o Cl) en el soporte de los 

catalizadores NiMo se procederá de la siguiente manera: 

Primero se analizará el efecto de la preparación en medio básico y del punto 

isoeléctrico (PIE) sobre la posible distribución de las especies de molibdeno en los 

catalizadores preparados, utilizando los resultados relevantes de las características 

texturales, los rayos X y la microscopia electrónica de los catalizadores. Esto es necesario 

para describir el efecto de las condiciones de preparación en el catalizador final. 

A continuación se discutirán las fases presentes en los catalizadores basándose 

principalmente en los resultados de TPR y apoyados en los de quimisorción dinámica de 

óxido nítrico. El autor piensa que el aumento en la actividad catalítica observado se puede 

explicar como resultado de cambios en la dispersión y para ello es necesario descubrir 

cuál es el origen del mencionado cambio en la dispersión de los catalizadores. 

Finalmente, para probar los cambios en la dispersión, se utilizarán de manera conjunta 

los resultados de HREM y los modelos cinéticos ajustados; y se comprobará que esta 

hipótesis describe bien el comportamiento observado. 

111.5.1 Distribución de las fases en los precursores oxidados y catalizadores 

Como se recordará, al pH de preparación utilizado (pH=10.5) la única especie de 

molibdeno que existente en solución es el molibdato M004
2

- y la de níquel es Ni(NH3)6
2
+. 

Además, con la adición de los halógenos se produce una disminución del (PIE) en el 

soporte, ver capítulo 1. Por consiguiente, a las condiciones de preparación, la superficie 

del soporte está cargada negativamente. Considerando la carga de las especies en 

solución, la carga en la superficie del soporte y la utilización del modelo de impregnación 

de Brunelle l43 lleva a la predicción de que, en principio, la preparación de los 

catalizadores debería conducir a una mala dispersión de las fases oxidadas de molibdeno. 

Sin embargo, las técnicas de caracterización indican que éste no fue el caso para el 

molibdeno. En cuanto al níquel, sí se esperaría una buena dispersión de las especies. 

143 Brunelle 1. P., "Preparation of catalysts by metallic complex adsorption on mineral oxides" PUTe ~nd 
Applied Chemistry SO (1978) 1211. 
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Los resultados de las caracterizaciones texturales señalan que cuando se agregan los 

óxidos metálicos al soporte ocune un descenso en el área superficial y el radio promedio 

de los poros. De aquí se infiere que la deposición de los óxidos metálicos tiene lugar en el 

interior de los poros y de manera homogénea. Adicionalmente, la similitud de las curvas 

de histéresis y de distribución de volumen de poros cuando cambia el contenido de 

halógeno indica que no existen obstmcciones importantes del sistema poroso. 

Por otra parte, los rayos X revelan dos resultados principales: no se detectan de 

posibles compuestos del F (o CI) con el Al y que los cristales de NiO o de MoO], si 

existen, tendrían tamaños menores a los 40 Á. Si los microcristales tuvieran tamaños 

mayores a 40 Á, evidentemente afectarían a la distribución de volumen de poros. Por lo 

que la combinación de ambas técnicas sugiere que las fases de Ni y Mo se encuentran 

distribuidas de forma uniforme en el soporte y que las mismas no se encuentran presentes 

en forma de cristales mayores de 40 A. De lo anterior se concluye que en las 

condiciones utilizadas se inhibe el efecto negativo que pudiera tener el PIE durante 

la preparación de los catalizadores. 

Sin duda, una buena distribución de las fases de los precursores oxidados lleva a una 

buena distribución de la fase activa para los catalizadores sulfurados. Los resultados 

anteriores se confirman con la microscopia electrónica de alta resolución, donde se 

determinó que la longitud máxima para los microcristales de MoS2 en los catalizadores 

preparados fue de 11 átomos de molibdeno (34.6 Á). Debe tomarse en consideración que 

la gran mayoría de los rnicrocristales son menores a ese tamaño. 

111.5.2 Efecto de la presencia halógenos sobre las fases presentes en el catalizador 

JJI. 5. 2.1 lvf etal base 

Para la caracterización de las especies de metal base (molibdeno) la técnica principal 

utilizada fue TPR. Los resultados de esta técnica indican que con la adición de halógenos 

aumenta la proporción de especies de molibdeno octaédricas y disminuye la de 

molibdeno tetraédrico . Como ya se estableció, las especies tetraédricas dan lugar a 

especies no activas en la HDS. Por otra parte y considerando que todos los catalizadores 

tienen la misma carga de metal base, la mayor proporción de especies de Moo dará 

lugar a una mayor cantidad de especies activas en el catalizador final. Esto se traduce 

- 148 -



Catalizadores NiMo/AI¡OJ modificada con F o el 

en lID aumento en el número de sitios activos, que lo corroboró la quimisorción dinámica 

de NO. 

JJI. 5. 2. 2 Efectos sobre el promotor 

Los resultados de TPR indican que en el catalizador sobre el sopOlie sin modificar 

existe cierta cantidad de n:quel que forma NiO. El níquel en este compuesto no actúa en 

la fase activa, pues al estar segregado no forma parte de la fase activa Ni-Mo-S del 

catalizador. La comparación entre las series de catalizadores con ambos halógenos 

muestra que el NiO tiende a desaparecer en el caso de la adición de flúor al soporte. Por 

el contrario, cuando se agrega cloro, aumenta la formación del mencionado óxido. Los 

resultados de la quimisorción dinámica parecen confirmar este fenómeno, pues el número 

de los sitios activos medidos en los catalizadores NiMo con cloro es menor que el de sus 

homólogos con flúor. 

El fenómeno podría estar relacionado con la eliminación del cloro del soporte durante 

la calcinación. Teniendo en cuenta que se ha determinado que la presencia de los 

halógenos incrementa la acidez de la alúmina, que los sitios ácidos están localizados en la 

esfera de coordinación inmediata al átomo de cloro, como se mostró en el capítulo 1 de 

este estudio (adsorción de C02 y FT-IR) Y utilizando el modelo de Brunelle l47 se podría 

plantear la siguiente hipótesis: Durante la etapa de impregnación los cationes metálicos 

(Ni2+) deben colocarse sobre grupos hidroxilo cercanos al Cl y durante la calcinación este 

anión se elimina de la superficie, debido a la combinación con algún OH vecino, 

formando HCl l44 a través de la reacción siguiente que corresponde la equilibrio bien 

conocido en el proceso de reformación. 

OH CI 
l I 

(Al-O) + HCI ~ (Al-O) + H20 

Con la salida del cloro"', las especies del níquel se combinan para dar lugar al NiO 

segregado. Debido a este fenómeno se concluye, pues, que la efectividad del cloro como 

modificador de la alúmina es menor que la del flúor. Esta es probablemente la 

144 Kyt6kivi A., M. Lindblad, A. Root, "IR and IH NMR studies on the adsorption of gaseous hydrogen 

chlOlide on y-alur.lina" Joumal ofthe Chemical Socicty, Faraday Transactions 91 5, (1995) 941 . 
.. S~ ha determinado que para catalizadores de reformación, la presencia de agua en la corriente de 
alimelitasión causa que el cloro se elimine de la superficie. 
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explicación de porqué el cloro no ha encontrado aplicación en los catalizadores de 

hidrotratamiento comerciales. 

IIJ.5.3.2 Efecto de la presencia de/flúor sobre la dispersión de lafase activa: utilización 

de HREM, del modelo de Chianelli y la cinética de la reacción del DBT 

Para evaluar los cambios en la dispersión inducidos por la presencia del flúor en el 

catalizador se utilizaron dos técnicas de caracterización: la quimisorción dinámica de NO, 

que permite estimar el número de sitios activos pero no distingue entre los sitios de 

distintas funcionalidades, y por otra parte, los datos crudos de la HR TEM, que no 

muestran una tendencia definida en función del contenido de halógeno agregado. Por 

consiguiente, para relacionar la actividad de las diferentes funcionalidades con los 

cambios en la dispersión de la fase activa de los catalizadores, se utiliza la propuesta de la 

sección 11.5.5.3, página 112. En dicha propuesta se hace uso de las mediciones de 

microscopia electrónica de transmisión, el modelo geométrico de Chianelli y los 

resultados del ajuste de los coeficientes cinéticos conespondientes a las reacciones de 

HDS del DBT. A continuación, en la figura III .23 se presentan las comparaciones 

obtenidas. 

Como puede observarse, la forma general de las curvas para el número de sitios 

disponibles por reacción y la actividad obtenida en las dos reacciones evaluadas es 

bastante similar. De hecho la similitud incluye la descripción por funcionalidad de ambas 

reacciones. Se concluye, entonces, que con ayuda del modelo geométrico, los resultados 

obtenidos podrían explicarse como lm efecto sobre la dispersión. Para ahondar en esta 

explicación se utilizarán el número de sitios por funcionalidad y los valores de los 

coeficientes cinéticos calculados en el siguiente apartado. 

Tomando en cuenta los resultados de la figura I1I .23 y utilizando el modelo cinético 

del DBT se intentará ir más lejos y describir el efecto promotor para las reacciones de 

hidrogenación e hidrodesulfuración por separado. Para ello se construirá una gráfica del 

valor del coeficiente cinético de las funcionalidades primarias contra la relación de sitios 

activos/molibdeno total predichos por el modelo de Chianelli . La figura fue elaborada 

basándose en las siguientes premisas básicas: 
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explicación de porqué el cloro no ha encontrado aplicación en los catalizadores de 

hidrotratamiento comerciales. 

JII.5.3.2 Efecto de la presencia del flúor sobre la dispersión de lafase activa: utilización 

de HREM, del modelo de Chianelli y la cinética de la reacción del DBT 

Para evaluar los cambios en la dispersión inducidos por la presencia del flúor en el 

catalizador se utilizaron dos técnicas de caracterización: la quimisorción dinámica de NO, 

que permite estimar el número de sitios activos pero no distingue entre los sitios de 

distintas funcionalidades, y por otra parte, los datos crudos de la HRTEM, que no 

muestran una tendencia definida en función del contenido de halógeno agregado. Por 

consiguiente, para relacionar la actividad de las diferentes funcionalidades con los 

cambios en la dispersión de la fase activa de los catalizadores, se utiliza la propuesta de la 

sección lI.5.5.3, página 112. En dicha propuesta se hace uso de las mediciones de 

microscopia electrónica de transmisión, el modelo geométrico de Chianelli y los 

resultados del ajuste de los coeficientes cinéticos correspondientes a las reacciones de 

HDS del DBT. A continuación, en la figura III.23 se presentan las c0!llparaclOnes 

obtenidas. 

Como puede observarse, la forma general de las curvas para el número de sitios 

disponibles por reacción y la actividad obtenida en las dos reacciones evaluadas es 

bastante similar. De hecho la similitud incluye la descripción por funcionalidad de ambas 

reacciones. Se concluye, entonces, que con ayuda del modelo geométrico, los resultados 

obtenidos podrían explicarse como un efecto sobre la dispersión. Para ahondar en esta 

explicación se utilizarán el número de sitios por funcionalidad y los valores de los 

coeficientes cinéticos calculados en el siguiente apartado. 

Tomando en cuenta los resultados de la figura III.23 y utilizando el modelo cinético 

del DBT se intentará ir más lejos y describir el efecto promotor para las reacciones de 

hidrogenación e hidrodesulfuración por separado. Para ello se construirá una gráfica del 

valor del coeficiente cinético de las funcionalidades primarias contra la relación de sitios 

activos/molibdeno total predichos por el modelo de Chianelli . La figura fue elaborada 

basándose en las sif,ruientes premisas b~sicas: 
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Figura III.23 Comparación entre el modelo geométrico de ChianeJli (a) y los coeficientes 
cinéticos obtenidos para las reacciones de HDS de dibenzotiofeno (b) y del 4,6-

dimetildibenzotiofeno (e) para la serie de catalizadores NiMo(X)F. 

2 

l. Al representar el número de sitios contra el valor del coeficiente cinético para una 

reacción se debe obtener una línea recta, puesto que el valor numérico de k es un a 

función del número de sitios. Nótese que se considera que todos los sitios presentan la 

misma actividad. 

2. Si existiera algún efecto electrónico, debe observarse una desviación del 

comportamiento lineal. Es decir, puesto que cada sitio tendría una actividad diferente de 

la esperada, los datos se alejarían de la línea correspondiente a la serie de catalizadores en 

estudio. Nótese que si este efecto es positivo (v.g. la presencia del promotor genera sitios 

más activos), los puntos desviados presentarían mayor actividad para la misma relación 
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MO¡JMOT (O MoR/MoT) y el punto se localizaría por enCIma de la línea recta. En 

contraste, SI hay algún fenómeno que . disminuye la actividad, los puntos deben 

encontrarse por debajo de la línea de tendencia general. 

Los resultados de este ejercicio se reproducen en la figura IlI.24. 

. 0.25 

0.20 -1- ---

"'0.15 -1- --­
o --;;----~ :1: 

~ 0.10 

0.05 ~ 
0.00 -l'E--,----,----.----.----~ 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 

MoE/MoT 
• NiMo(X)F • NiMo(X)CI " 'Io(X)F 

(a) 

0.6 

0.5 -----~~---

004 -

~ 
~0 . 3 -1----

0.2 +----

o -j".oC--~--_._.,-----~ .. _ ... 

0.00 0.10 0.20 0.30 

MOR/Mor 

• NiMo(X)F • NiMo(X)CI " Mo(X)F 

(b) 

DAD 

Figura IlI.24. Comparación de los resultados del modelo geométrico de Chianelli y los valores del 
coeficiente cinético para las reacciones de (a) HDS y (b) HYD del DBT y sus sitios asociados 

En la figura IlI.24 se exhiben de manera simultánea los comportamientos de las series 

de catalizadores NiMo(X)F y NiMo(X)Cl. Como referencia también se incluye el 

comportamiento de la seríe de catalizadores sin promover modificada con F (Mo(X)F) . 

Las líneas en las gráficas representan la tendencia del comportamiento de las diferentes 

series; se dan los errores asociados al modelo cinético utilizado. 

Lo primero que se observa es que la línea de tendencia para los catalizadores de la 

serie NiMo(X)F y NiMo(X)CI se encuentra muy por encima de la respectiva línea de la 

serie Mo(X)F. Esto concuerda con las premisas utilizadas y es debido a que la presencia 

del níquel como promotor lleva a la formación de sitios más activos. Se debe resaltar que 

el aumento en la actividad para la funcionalidad de hidrogenación es mayor que para la 

hidrogenólisis . 

Se distingue también el siguiente fenómeno: tomando el ej e de las abscisas , que 

representa el número de sitios para una funcionalidad determinada, se observa que la 

dispersión estadística entre los puntos experimentales se hace menor con la presencia del 

promotor. Esto muestra que el efecto del flúor en la dispersión de los tamaños de los 

cristales de MoS2 es mayor para el caso de los catalizadores sin promover. Según la 

bibliografla, uno de los efectos reconocidos que trae consigo la presencia del metal 
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promotor es una disminución en el tamaño de cristal de MoS2. Una comparación de este 

estilo, para los catalizadores aquí estudiados se exhibe en la figura I1I.25 . Como puede 

observarse, con la adición del promotor los micro cristales de MoS2 son bastante menores. 

También se reduce la dispersión estadística en la distribución de longitudes de los 

micro cristales de MoS2. 
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Figura III.25. Comparación entre los catalizadores Mo(O.O) (sin promover) y NiMo(O.O) 
(promovido). 
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Dado que con la presencia del metal promotor los microcristales de MoS2 son más 

pequeños, resulta que para los catalizadores NiMo modificados con F (o Cl) , el efecto de 

la presencia del flúor sobre la dispersión está hasta cierto punto acotada. 

Continuando con el análisis de los efectos que causa la modificación de la alúmina 

con halógenos, se procede ahora a examinar los efectos sobre las funcion alidades . 

Respecto al reacción de hidrogenólisis (HDS) se observan, ver figura III .24a, dos puntos 

muy desviados y debajo de la línea de referencia. De acuerdo con las premisas utilizadas, 
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esta desviación indica, entonces, que estos catalizadores presentan algún fenómeno que 

influye negativamente en su actividad. Ambos catalizadores cOITesponden a los de 

máximo contenido de modificador, y que debido a las condiciones de preparación 

presentan las dispersiones de la fase activa más bajas; en el caso del catalizador NiMo 

(1.6) Cl se produjo, además, la pérdida del promotor como NiO segregado. Todos los 

otros catalizadores se ajustan razonablemente bien a la recta de referencia, 

independientemente del modificador (F o Cl) utilizado. Se debe notar que el orden en la 

relación MoEiMoT aumenta ligeramente en el orden NiMo(O.3)F < NiMo(l.O)Cl < 

NiMo(1.8)F y en el caso del cloro es NiMo(O.2)Cl < NiMo(O.6)Cl < NiMo(1.2)Cl; esto 

indica un ligero aumento en la longitud de los cristales con el contenido de halógeno. 

En cuanto a la reacción de hidrogenación, se observa en la figura IlI.24b que, en 

general, los catalizadores presentan valores muy cercanos entre si para la relación 

MoR/MoT. Esto indica que las variaciones que se alcanzan en cuanto al número de capas 

en los cristales, con la adición del F (o Cl), están muy limitadas en el sistema NiMo. 

También se advierte que la mayoría de los catalizadores con presencia de modificador 

son más activos comparados con los del catalizador sin modificar (aunque considerando 

el eITor en la determinación, el catalizador NiMo(O.O) caería muy cerca de la línea de 

referencia). El único caso donde un catalizador con modificador presenta una actividad 

menor al catalizador sin modificador es el NiMo(1.8)F; para este catalizador la 

quimisorción dinámica y el TPR indicaron la formación incipiente de Mo03 segregado . 

Sin embargo, se puede observar que para kHYD el intervalo en los valores observados es 

amplio. Se podría decir que la reacción de HYD es más sensible a las condiciones 

utilizadas durante la preparación de los catalizadores. Pero esta solución aparentemente 

lleva a una contradicción: anteriormente se concluyó que el intervalo de posibles valores 

de MoR/MoT para el sistema NiMo era muy reducido y entonces ¿Qué parámetro depende 

de la preparación? La respuesta a la pregunta proviene del TPR. De donde se dedujo que 

existe un aumento en el número de especies Moo y, por lo tanto, de especies activas . Por 

consiguiente, los cambios que se obtienen son debido a que existe un mayor número de 

cristalitos de fase NiMoS y estos cristales mantienen un valor para la relación MoR/MoT 

bastante parecido. 
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Dado que los coeficientes cinéticos más altos corresponden a la reacción de HYD se 

concluye que el aumento de la conversión final sobre los catalizadores NiMo se debe en 

gran parte al aumento de la actividad para esta funcionalidad. Además, no debe olvidarse 

que en las diferentes rutas de hidrogenólisis también participan reacciones de 

hidrogenación. Una mejora en la funcionalidad de hidrogenación mejora también la 

funcionalidad para HDS. 
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Conclusiones 

1. En las preparaciones de catalizadores NiMo utilizadas en este trabajo, se halló que 

la adición de F o el al soporte de los catalizadores no altera Ías propiedades texturales. 

Por otra parte, los resultados de XRD muestran que los microcristales de MoO) 

presentan tamaños menores a 50 A. Esto indica tilla adecuada dispersión de la fase 

activa. 

2. La presencia de halógenos en los catalizadores NiMo causa un aumento en la 

relación Moe/Mor de los precursores oxidados. Se ha identificado al Moo altamente 

disperso como el tipo de molibdeno que da lugar a la fase activa, pues el aumento en la 

cantidad de Moo incrementa la cantidad de molibdeno activo. 

3. El incremento en la cantidad de molibdeno que participa en la fase activa se 

deriva de un ligero aumento en la longitud de los cristales de MoS2, y de un aumento 

en el número de cristales. 

4. Los cambios en la geometría de los cristales llevan a una mejora en las 

funcionalidades para hidrogenólisis e hidrogenación, pero en la conversión final esta 

última tiene una mayor contribución. 

5. La reacción de hidrogenación es más sensible que la reacción de hidrogenólisis 

cuando se presentan pequeños cambios en la dispersión de la fase activa. 
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IV. Discusión general 

Con los resultados presentados en esta disertación es posible crear la siguiente 

explicación sobre como actúa el flúor en los catalizadores de hidrotratamiento. 

Con la adición del flúor a la alúmina se genera la siguiente secuencia de efectos. 

1) Un aumento en la acidez del soporte que trae consigo a un continuo descenso en el 

valor del PIE y con el pH de preparación utilizado (10.5) la solución únicamente contiene 

especies molibdato (MoOll En estas condiciones en la superficie del soporte 

predominan las cargas negativas y la especie de molibdeno a impregnar también presenta 

carga negativa. Por consiguiente, de acuerdo al modelo de Brunelle 145
, durante la 

impregnación existe el fenómeno electro estático de repulsión que impide la deposición de 

los molibdatos; esto llevaría a una mala preparación del catalizador. Por lo tanto , se 

esperaría que si sólo fuesen importantes las condiciones de preparación (PIE y pH de 

preparación), habría una disminución continua en la actividad de los catalizadores. Sin 

embargo, el efecto sólo se observa a bajos contenidos de halógeno. A valores mayores de 

la incorporación de halógeno ocurren otros procesos que revierten esta situación y que se 

discutirán a continuación. 

En ausencia de flúor sobre el soporte, algunas de las espeCIes de molibdeno en 

solución reaccionan con los hidroxilos más reactivos y dan lugar a cierta cantidad de 

especies de molibdeno en coordinación tetraédrica (MoT); al mismo tiempo, se generan 

las especies de molibdeno en coordinación octaédrica (Moo). Así, pues, en el catalizador 

coexisten las dos especies, tal y como lo demuestran los estudios de TPR. Al sulfurar el 

catalizador, las especies MOT da lugar a especies no activas o de muy baja actividad, que 

se ha señalado se debe probablemente a: 1) Una fuerte interacción entre las especies de 

MOT con el soporte l46
; 2) Que aunque se sulfuran, dan lugar a especies no activas. De ello 

puede concluirse que se debe evitar, en lo posible, la formación de especies MOT (WT). 

En cambio elivloo da -lugar a la fase activa sulfurada MoS2, pues cuando se favorece la 

145 Brunelle 1. P., "Preparation of catalysis by metallic complex adsorption 011 mineral oxides" Pure and 
Applied Chemistry 50 (1978) 1211. 
146 Chung K.S., F.E. Massoth, "Studies on molybdena-alumina catalysts: VIII. Effec t of cobalt on catal yst 
sulfidillg" Joumal of Catalysis 64 (1980) 332. 

Okamoto Y., H. Tomioka, H. Imanaka, S. Teranishi , "Surface structure and catalyti c activity of sulfided 
MoO)/ AI20 ) catalysts: Hydrodesulflllization and hydrogenation activities" Joumal of Catalysis 66 (1980) 
93 . 
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formación de especies Moa se observa, consecuentemente, un aumento en la cantidad de 

fase activa en el catalizador. 

2) Con las primeras adiciones de halógenos ocurre la substitución de los hidrox i los 

más reactivos. 

3) Dicha substitución genera entonces una inhibición para la formación de especies ele 

MOT y dado que en este trabajo siempre se deposito la misma cantidad de Molibdeno, se 

favorece un aumento en la proporción de las especies Moa, que participan en la fase 

activa, un esquema simplificado de estos fenómenos se presenta en la figura IV.l. 

Entonces el cambio en la proporción de especies oxidadas de Moo/MoT genera dos 

cambios fundamentales en la fase activada o sulfurada. 

a) Un aumento en la cantidad de fase activa, que conlleva a un aumento en la cantidad 

de sitios de RYD y RDS. Los resultados de RDS DBT y 4,6-DMDBT prueban que 

efectivamente este aumento ocurre. 

b) Formación de cristales más apilados, que favorecen la funcionalidad de 

hidrogenación. Este aumento es más notable en la reacción de RDS del 4 ,6-DMDBT. El 

análisis de las rutas de reacción indica que el aumento en los sitios de RYD y HOS 

provoca, a su vez, un cambio en las rutas de reacción, favoreciendo la hidrogenación, 

pues un aumento en la funcionalidad de hidrogenación mejora la actividad global de la 

última reacción. 

a) b) 

... Molibdeno Tetraédrico (Mo r) Molibdeno Octaédrico (Moa) O Fluoruro 

Figura IV.l Esquema simplificado del efecto de la presencia del flúor en formación de los 
precursores oxidados de catalizadores de hidrotratamiento basados y soportados en alúmina. a) en 
ausencia de flúor se forman más especies MOr. b) Cuando el F substituye a los OH más reactivos 

se generan más especies Moo. 
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4) Finalmente, a contenidos de flúor mayores al 0.9 % en peso tiene lugar en el 

soporte una substitución extensiva de los sitios de anclaje de las especies de molibdeno, 

y, además, el PIE del soporte disminuye. Ambos hechos experimentales llevan al mismo 

resultado: una mala dispersión. 

Todo lo anterior nos lleva a presentar el siguiente esquema como explicación del 

comportamiento observado en los catalizadores estudiados. 

"'O 
c:: 

"'O ..... 
;;... 3b. Cambio en las rutas de reacción ..... ..... u 
< 

-- ......... -
2. Substitución de los OH más reactiyos 
3 a. Aumento de especies ~doo 

---- .... _~- .... - ...... _,- ... _---_. 
1. Efecto de la condiciones de preparación f(PIE, especies en solución, pH) 

Contenido de flúor 

Figura IV.2. Esquema explicativo del comportamiento general observado. 

Utilizaremos este · modelo para explicar las observaciones experimentales de 

diferentes autores. La bibliografía científica muestra que la presencia del flúor en 

catalizadores de hidrotratamiento aumenta la actividad en las reacciones de HDS, HYD y 

HDN de diversas moléculas. Para explicar este aumento de la actividad en la bibliografía 

se esgrimen como razones: (a) Disminución de las interacciones de las especies del metal 

base (Mo o W) con el soporte147
; (b) aumento de las especies en coordinación octaédrica 

del metal base148
; (c) aumento de la cantidad de metal sulfurable, en especial en sistemas 

147 CJ. Song, C. Kwak, S.H. Moon, "Effect of fluOline addition on the formation of active species and 
hydrotreating activity ofNiWS/AI20 3 catalysts" Catalysis Today 74 (2002) 193. 
148M. Sun, Th. Bürgi, R. Cattaneo, R. Prins, "TPS, XPS, and QEXAFS investigation of the slllfidation 
behavior oí" tllngsten on f1uor.ne-promoted alumina" JoumaI of Catalysis 197 (200 1) 172. 

M. Sun, Th . Biirgi, R. CaHaneo, D. van Langeveld, R. Prins, 'TPS, XPS, QEXAFS, and XA NES 
investigation ofthe sulfidation ofNiW/Ah03-F catalysts" Journal ofCatalysis 201 (2001) 258 . 
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IV . Discusión General 

basados en W147
; (d) aumento en el apilado de los microcristales de MOS2

149
,150; y (e) 

aumento en la velocidad de HYD. 

Si bien la interacción de cada especie (Mor o Moo) con el soporte tiene su fuerza 

característica. Se sabe que esta interacción es mayor en las especies MOr. Por lo tanto al 

aumentar la proporción Moo/Mor se producen cambios importantes que se reflejan en 

diferentes técnicas de caracterización: 

1. Los resultados de las técnicas de caracterización como TPR, TPR-S y TPS 

podrían interpretarse, de manera global, como una disminución de la interacción 

entre el molibdeno con el soporte, porque cuando la proporción relativa de 

especies MOr disminuye mientras que aumenta la proporción de especies Moo se 

observa que una cantidad mayor de Mo se reduce (o sulfura) más fácilmente . 

2. Un aumento en la cantidad de metal base sulfurable, puesto que las especies Moo 

son más fáciles de sulfurar comparadas con las de MOr. 

3. La fonnación de cristales de precursores oxidados más apilados. Pues precursores 

de este tipo están asociados a las especies octaédricas. Porque al encontrar la 

superficie del soporte ocupada por el flúor, el molibdeno tiende a depositarse 

sobre más molibdeno. Se recordara que no se detectó la presencia de algún 

compuesto entre molibdeno y flúor. Estas especies oxidadas dan lugar a especies 

sulfuradas apiladas. En la figura IV.1 se presenta un esquema simplificado de este 

proceso. 

4. La fonnación de cristales de precursores oxidados más apilados lleva a la 

fonnación de microcristales de MoS2 más apilados lo que genera un mayor 

número de sitios de hidrogenación: Porque de acuerdo con el modelo de 

Chianelli 151 los sitios de hidrogenación se localizan en las caras de los cristales de 

MoS2; con este cambio se produce una mejora en la funcionalidad de la 

hidrogenación. 

149 J. Ramírez, P. Castillo, A. Benitez, A. Vazquez, D. Acosta, A. López Agudo, "Electron microscopy 
study of NiW/AI20 r F(x) sulfided catalysts prepared using oxisalt and thiosalt precursors" J0111l1 al 01' 
Catalysis 158 (1996) 181. 
ISO M. Sun, P.J. Kooyman, R. Prins, "A High-resolution transmission electron microscopy stlldy of lhe 
influence of fluorine on the morphology and dispersion of WS2 in sulfided W/AI20 ) and NiW/AI20 ) 
catalysts" Joumal of Catalysis 206 (2002) 368 . 
151 M. Daage, R.R. Chianelli, "Structure-function relations in molybdenum slllfide catalysts: the lim-edge 
model" JoumalOfCatalysis 149 (1994) 414. 
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APÉNDICE I. Análisis estadístico de los resultados de microscopia electrónica de transmisión de alta resolución ---------------------------

Apéndice 1. Análisis estadístico de Jos resultados de microscopia electrónica 

Introducción 
En una técnica como la microscopia electrónica de alta resolución (HREM, por sus siglas en 
inglés) existe siempre cierta inquietud respecto a qué mediciones presentan un valor significati vo. 
Entendiendo por valor significativo aquél que representa en una medida adecuada la realidad que 
se está investigando. En este apéndice se da una interpretación, basándose en la estadística de los 
resultados de las mediciones efectuadas. En particular se abordan dos problemas: a) cuál es el 
número de mediciones mínimo; y b) la consistencia estadística de las regiones elegidas para la 
micrografía. 
Experimental 
Los catalizadores se sulfuraron a 400°C por cuatro horas con lila corriente de gases formada por 
H2/H2S (15% V/V, Praxair, mezcla certificada). Después cada catalizador se enfrió en N2 (Praxair 
UAP, 99.999%), se cambió a un vial lleno previamente con Ar, que se selló en presenci a de un 
flujo de AL Posteriormente el catalizador se dispersó en n-heptano y se transfirió al microscopio , 
sobre rejillas de cobre recubiertas por carbón coloidal. El microscopio utilizado fue un J eol 
modelo 2100. 
Resultados 
Número de medidas en la HREM 
Se realizó un estudio de las distribuciones obtenidas al contabilizar números diferentes, y 
sucesivamente mayores, de mediciones sobre la misma muestra (catalizador NiMo(1.0)F) . 
También se evaluó la estadística descriptiva que se muestra a continuación de los histogramas de 
la figura A 1.1, Las variables estadísticas se presentan en la tabla A 1.1, donde se resaltan las 
variables más significativas. 
Como era esperado, al aumentar el número de muestras existe una disminución en el error de la 
estimación del valor promedio. Debe señalarse que cuando se realizan estimaciones con números 
de muestras muy pequeños fallan tanto las estimaciones de la mediana como de la moda e incluso 
el error es hasta de 15.96%, y que se requieren un mínimo de 400 mediciones para una 
evaluación confiable. 
Estadísticas en función de diferentes zonas 
Para este estudio se utilizó el catalizador Mo(1.8)F y para ello se analizaron hasta nueve 
fotografias de diferentes zonas, llegando a un total de 425 mediciones. 
Los resultados para diferentes fotografias se muestran en la figura Al.2 y la respectiva estadistica 
en la tabla A1.2. 
De los resultados se puede apreciar que las mediciones en zonas distintas pueden producir errores 
de hasta el 10% en la evaluación del tamaño de cristal promedio. También pueden observarse 
variaciones en la moda y la mediana. 
Conclusiones 
La estadística demuestra que no se puede confiar en los resultados que se realizan con números 
de mediciones pequeños (menos de 100 cristales) porque subsisten variaciones "significativas" en 
todas las variables estadísticas. Cuando se realiza un número de mediciones entre 400-600 no 
existe una variación significativa. Sin embargo, se debe señalar que en la muestra en análisis las 
variaciones en la moda se vuelven más significativas respecto a las otras variables estadísticas. 
La variación respecto a las zonas escogidas para las fotografías es !11enOS sib'l1ificativa qu e 
respecto al número de medicior.es (cuando menos en la muestra analizada), alcanzando como 
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máximo un error del 10% en la determinación del valor promedio y en la determinación de la 
moda y la mediana. 

Histograma pára 100 mediciones 
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Figura ALl Comparación de los histogTamas obtenidos después de varios cientos de mediciones de los 
cristales en el catalizador NiMo(l.O)F. 

Tabla AI.1 Variables estadísticas resultado de las mediciones realizadas 
Número de Cristales 50 100 200 400 600 880 

Media 3.656 3:476 3.22 3.058 3.0513 3.1527 
Error típico 0.2896 0.1889 0;1175 0.0753 0.0648 0.0592 

Mediana 3 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 
Moda 1.6 2 2.4 2 2 2 

Desviación estándar 2.0476 1.8888 1.6620 1.5052 1.5874 1.7551 
Varianza de la muestra 4.1927 3.5675 2.7622 2.2655 2.5120 3.081 

Curtosis 0.9360 1.7512 2.4899 2.4639 3.6034 11 .5759 
Coeficiente de asimetría 1.0947 1.4065 1.4723 1.3298 1.5311 2.2166 

Rango 9.2 9.2 9.2 9.2 11.2 19.6 
Mínimo 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.4 
Máximo 10 10 10 10 12 20 

Suma 182.8 347.6 644 1223.2 1830.8 2774.4 
Cuenta 50 100 200 400 600 880 

Nivel de confianza 0.5677 0.3702 0.2303 0.1475 0.1270 0.1160 
(95.000%) 
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Figura AI.2Comparación de histogramas en cuanto a longitud del cristal de MoS2 para diferentes zonas 
distintas de una muestra de catalizador Mo(1.6)F. 

Tabla AI.2Estadística descriptiva de diferentes zonas en cuanto a longitud del cristal de MoS2 para 
diferentes zonas distintas de una muestra de catalizador Mo( 1 8) 

Variables estadísticas 
foto 1 foto 2 foto 3 Conteos 

totales 
'Media » " '.",)%':.(1;;'.·;; 2':734 '. 2.706 2.426 2.721 

Et'rortÍpico . . " Oil62 0.1826 0.151 0.063 ...... 

Mediana / 2.4 ,. : 2A 2 2.4 
Moda ." ",.' 2 2.4 2,_ 2 

.Desviaciónesfándar , < '. 1.269 1252 1.190 1.324 
Varianza de la muestra 1.612 1.567' 1.416 1.752 

Curtosis 4.263 0.560 1.373 2.288 
Coeficiente de asimetría 1.775 0.716 1.206 1.215 

Intervalo 6.8 5.2 5.2 7.2 
Mínimo 1.2 0.8 0.8 0.8 
Máximo 8 6 6 8 

Suma 166.8 127.2 150.4 1189.2 
Cuenta 61 47 62 437 

Nivel de confianza (95.000%) 0.319 0.358 0.296 0.124 

- 163 -



Lista de figuras 

Apéndice 11: Desarrollo de los modelos cinéticos y ajuste de las curvas 

experimentales para las reacciones de HDS del dibenzotiofeno y el 4,6-

dimetildibenzotiofeno 

DBT: Modelo cinético 
El esquema reportado en la literaturaI52.153.154 para la reacción de HDS del DBT ya se 
presentó (ver pág. 143), donde todas los reportes las reacciones se consideran de primer 
orden. 

Respecto a la distribución de los productos e intelmediarios en la HDS del DBT, se tienen 
dos rutas: la desulfuración directa (DS), que lleva a la formación de difenilo (DF); y la 
hidro~enación-desulfuración (HDS), que forma el ciclohexilbenceno (CHB). Singhal y 
cols.1 

5 proponen que ambas reacciones parten del mismo intermediario: 
dihidrodibenzotiofeno. Este último, generalmente, no se detecta; mientras que los tetra- y 
hexa-hidrodibenzotiofenos se detectan como trazas. 
Por lo tanto, utilizando la suposición del estado estacionario para los tetra- y hexa­
hidrodibenzotiofenos: 

dCT-DBT k C C ----dt = , DBT - ks T-DBT = O (1) 

De donde: 

(2) 

Con las consideraciones anteriores y dado que la reaCClon se realizo en un reactor 
intermitente, el balance de materia lleva a las siguientes ecuaciones. 

(3) 

(4) 

dCCHB k C -----¡¡- = kSCT_DBT + 3 DF - k 4CCHB = 
(5) 

= k,CDBT +k3CDF -k4 C01B 

152 Singhal G.H., R.L. Espino, J.E . Sobel, G.A. Huf, "Hydrodesulfurization of sulfur heterocycli c compoun ds: 
kinetics of dibenzothiophenes" Joumal of Catalysis 67 (1981) 457. 
153 Olgín Orozco, E., M. Vrinat, "Kinetics of Dibenzothiophene Hydrodesulfunzation over MoS2 SuppOlted 
Catalysts. Modelization of H2S pressure effect" Applied Catalysis A: General 170 (1998) 195. 
154 Nag N., "On the mechanism of the hydrogenation reaction occurnng under Hydroprocessing conditions" 
Applied Catalvsis 10 (1984) 53. 
155 Singhal G.H. , et al. , op. cit. 
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dCDCH -k e 
di - 4 CH8 

(6) 

Que representan un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden, las 
cuales están acopladas por medio de los coeficientes cinéticos k¡. Estas ecuaciones se 
resuelven de la siguiente manera: 

COBT 
La ecuación (3) se resuelve con relativa facilidad, obteniéndose: 

C D8T_ = e-k'¡ = e-(k,+k,)¡ 

C D8TO 

COF 

(7) 

la ecuación (7) se introduce en la (4), resultando: 

que es una EDO de primer orden, 
integrante, de la manera 'siguiente: 
Reescribiendo (4 ') : 

dC DF k C ¡, C - k'¡ Q - ---- -1- 3 DF = '2 D8TO e , ue 
dt 

dy 
-- -1- py = Q(x) 
dx 

(4 ') 

cuya solución se obtiene por el método del factor 

es una ecuación diferencial lineal de la forma: 

cuya solución general : y = e -f pdx [ f Q(x)ef ptlx dx -1- C ] (8) 

Donde: y = COF, X = t, P = k3, Q(x) = k2CoTBOe-k\ substituyendo en (8) se obtiene: 

(9) 

Para determinar el valor de la constante de integración, se observa que, de acuerdo a las 
condiciones experimentales, cuando t=O, CDF=COFO=O, utilizando esto en (9) : 

k 2C D8TO . 
de donde: C = ----~- , substItuyendo en (9); 

k3 -k . 
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(10) 

o utilizando la ecuación (7) 

(19 ') 

CCHB 

Se resuelve, a continuación, la ecuación (5). 

(5) 

Para ello se substituyen las ecuaciones (7') y (10) en la (5), después de reordenar se 
obtiene: 

dCCHJL +kC =kKC e-k'/ +k ~}_~º,!!Q. (e- k'/ _e-k,/ ) (5 ') 
dt 4 CHB I 11 DBTO 3 k _ k' 

3 

Que es, de nueva cuenta, una ecuación de la forma: ~~ + py = Q(x) y puede resolverse por 
dx 

el método del factor integrante, la solución general es de nueva cuenta la ecuación (8) : 

Así que, procediendo de manera similar al caso del difenilo se obtiene: 

donde utilizando las ecuaciones (7') y (2) se obtiene: 

COCHo 

Podría resolverse la ecuación diferencial (6) 

r!...CDCH_ =k C 
dt 4 CHB (6) 

Substituyendo en ella a (11). Pero revisando el esquema de reacción, se tiene que dado ésta 
es estequiométricamente 1 al: 
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C D~ + _ C QE_ + C CHIL + C DCH = 1 
C DBTO C DBTO C DBTO C DBTO 

(13) 

de donde: 

C DCH -1 C DBT C DF CClIB ---- - - --- - - - - --
C DBTO C DBTO C DBTO C DBTO 

(14) 

Ajuste de los datos experimentales 
Una vez determinado el modelo cinético, se procede al ajuste de los datos experimentales. 
Para ello se debe notar que cada uno de los puntos obtenidos corresponde a una medida 
experimental independiente (análisis cromatográfico) que depende, a su vez, de las 
condiciones experimentales en el reactor. Por lo tanto la estrategia de ajuste debe considerar 
la disminución del error estadístico. Además, la naturaleza de modelos cinéticos exige una 
regresión no lineal. 
En ingeniería, normalmente, es posible ajustar los modelos no lineales a datos 
experimentales utilizando el método Gauss-Newton jmlto con la teoría de mínimos 
cuadrados1 56

. Sin embargo, este método puede presentar los siguientes inconvenientes: 1) 
La evaluación de las derivadas parciales se vuelve difícil; 2) Es posible que oscile 
ampliamente, llevando a continuos cambios de dirección en la evaluación de los 
parámetros; 3) En ocasiones converge muy lentamente; 4) Con las anteriores 
consideraciones puede no converger del todo. Todos estos problemas se evitan con el 
método Levenberg-Marquardt157

. Este último es, por tanto, el método utilizado en los 
ajustes realizados aquí. Para realizar los ajustes se utilizó el software comercial Microcal 
Origin 5.0 que incluye el método de ajuste elegido. 
En la figura AlU se muestran los resultados de un ajuste típico para un catalizador 
Mo/Ab03-halógenos, mientras que en la figura AII.2 para un catalizador de las series 
promovidas. 

156 Chapra S. c., R. P. Cana1e,"Numerical Methods ¡or Engineers" 2da. Ed., Me Graw Hill Intem ational , 
USA,1990 
15 7 Draper N. R., H. Smith, "Applied Regresion Analisis ", 2da. Ed ., Wilcy, USA , 1981 
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Figura AlU. Ajuste de los datos experimentales para el catalizador Mo/Ah03. (.,e,. ,T) valores 
experimentales, (-, - -,"',) resultados del ajuste. 
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Figura AII.2. Ajuste de los datos experimentales para el catalizador NiMo/AI20 3-(2.0)Cl , ' 
(.,e,. ,T) valores experimentales, (-, - -," ',) resultados del ajuste. 

Para verificar que tanto el modelo cinético como el ajuste obtenido presentan un 
comportamiento razonable se extrapola el modelo y se realiza una simulación del 
transcurso de la reacción con cada uno de los parámetros cinéticos obtenidos. Este 
comportamiento se presenta en la figura AII3. 
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Figura AlU. Predicción del comportamiento de la reacción del HDS de DBT a través del tiempo 
para el catalizador NiMo/AI20 r (2.0) el. (.,e, ... ,T) valores experimentales, (-) resultados del 

ajuste. 

Finalmente, se realizó un análisis sobre los errores estadísticos que pueden presentarse. Se 
determinó que en la obtención de los parámetros cinéticos k¡ y k2 el error es pequeño . Pero 
éste aumenta en el ajuste del parámetro k3. El coeficiente cinético ~ es el que presenta una 
mayor vmiación debido a los pequeños valores que alcanza. 
Los intervalos de error experimental para el catalizador NiMo/Ab03-(2.0)Cl se representan 
en las figuras AII.4 y AII.5 para el reactivo dibenzotiofeno (DBT) y para los productos 
(DF, CHB y DCH), respectivamente. 
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Figura AIIA. EITor estadístico en la detenninación de los coeficientes cinéticos k¡ y k2 en el ajuste 
del modelo cinético por el método Levenberg-Marquardt. Variación de la concentración de DBT. 

(a) valores experimentales, (-)resultados del ajuste. (--.) intervalo de confianza del ajuste. 
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Figura AlL5. Error estadístico en la determinación de los coeficientes cinéticos k" k2, k3 Y kt en el 
ajuste del modelo cinético por el método Levenberg-MarquardL Variación de la concentración de 

los productos de reacción: Difenilo (.), Cic1ohexilbenceno (Á) y Dicic1ohexilo (T). (.,"' , T) valores 
experimentales, (-)resultados del ajuste. ( ... ) intervalo de confianza del ajuste. 

HDS de 4,6-DMDBT: Modelo cinético 
La molécula del 4,6 DMDBT está reconocida como una de las más refractarias entre los 
diversos compuestos de azufre, y no sorprende, por tanto, su uso extensivo como molécula 
modelo para las reacciones de HDS. Por ello, es importante conocer con cie110 detalle las 
reacciones en que participa para obtener el máximo de información que la reacción de esta 
molécula puede proporcionar. Se desalTolló un modelo cinético adecuado que represente el 
comportamiento de dicha molécula. Para llegar a este modelo fue necesario: primero 
desalTollar el programa de cromatografía para la separación adecuada de los compuestos ; a 
continuación, realizar un análisis de espectrometría de masas; estimar los tiempos de 
retención de los compuestos identificados para la columna que se utiliza en el cromatógrafo 
Varían CP 3800 Chrompack; obtener con los compuestos identificados un esquema 
simplificado de reacción; desalTollar las ecuaciones cinéticas de dicho esquema; y, 
finalmente, ajustar los datos experimentales. A continuación se especifica la documentación 
obtenida al desalTollar dicho proceso. 

Análisis de espectrometría de masas. 
Se utilizó un espectrómetro Hewlett-Packard GCD plus modelo G 1800B, el cual consta de 
un cromatógrafo de gases con una columna capilar y un detector de captura de electrones, 
El análisis cromatográfico a partir del cual se realiza la espectrometría de masas se describe 
a continuación. 

Informati on from Data File : 
File C : \HPCHEM\lDMDBTOS .D 
Operator RCG 
Aequired 3 Sep 103 9:30 pm using AeqMethod DMDBT3 
Sample Name : MoOO 
Mise Info 8 horas 
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Lista de figuras 

Area Percent Report -- Sorted by Signal 

Retention Time Area Área % Ratio % Type Width 

Total Ion Chromatogram 
1 

2.951 580204 0.012 0 . 060 PV 0.028 
3 . 627 444151 0.009 0.046 BS 0.026 
4.226 751674 0.016 0.078 BB 0.032 
5 . 325 644598 0.014 0.067 BB 0 . 045 
9.338 11612909 0.244 1 . 208 BV 0 . 263 
9.809 14349862 0.302 1.493 VV 0 . 097 
9 . 903 9739463 0.205 1.013 VV 0.065 
9.960 6854606 0.144 0.713 VV 0.057 

10.029 15361363 0 . 323 1.598 VV 0 . 103 
10.155 19642119 0.414 2.044 VB 0.184 
11.488 961001643 20.233 100.000 BV 0.24 7 
11.522 94421486 1.988 9.825 VV 0 . 033 
11.599 230228720 4.847 23 . 957 VV 0 . 059 
11.697 352548922 7.423 36.686 VV 0 . 085 
11.797 366039143 7.707 38.089 VV 0 . 092 
11.875 223195006 4 . 699 23 . 225 VV 0.057 
11. 943 305306553 6.428 31.770 VV 0 . 071 
12.026 121540166 2.559 12.647 VV 0 . 035 
12.065 245718049 5.173 25.569 VV 0 . 072 
12.130 112015251 2.358 11.656 VV 0 . 033 
12.234 460053169 9.686 47.872 VV 0.102 
12 . 322 216569228 4 . 560 22.536 VV 0 . 049 
12.360 251906027 5.304 26 . 213 VV 0 . 058 
12 . 5 06 419508863 8.832 43.653 VV 0 . 094 
12.574 235131988 4.950 24 .467 VV 0.057 
13.629 2355841 0 . 050 0.245 PB 0.057 
22 . 482 258118 0 . 005 0 . 027 BV 0 . 034 
22.992 3832037 0.081 0 . 399 BV 0 . 037 
23.171 4225620 0.089 0 . 440 PV 0.052 
23 . 236 229829 0.005 0.024 VV 0.027 
23.324 71138 0.001 0.007 PV 0.029 
23.852 13066358 0 . 275 1 . 360 VV 0 . 034 
23 .91 2 473275 0 . 010 0 . 049 VV 0.034 
23 . 984 444037 0 .0 09 0 . 046 VV 0 . 035 
24 . 232 9974778 0.210 1.038 PV 0.037 
24 . 327 872965 0.018 0 . 091 VV 0 . 035 
25.926 5577181 0.117 0 . 580 BB 0 . 040 
26.157 438208 0.009 0.046 BB 0 . 040 
35.884 3358403 0.071 0.349 BV 0 . 081 
36.113 908658 0.019 0 . 095 PV' 0 . 076 
39 . 829 28452553 0.599 2 . 961 BV 0.121 

A continuación se listan los compuestos más probables para cada uno de los tiempos de 
retención cromatográficos, identificados con la base de datos del espectrómetro. 
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Smnmary Library Search Report 

Search Libraries: C : \DATABASE\NBS75K.L 
C: \ DATABASE\GCDEVAL . L 

Unknown Spectrum : Apex minus start of peak 
Integrat ion Params : Autolntegrate 

Pk# RT Area% Library!ID 

2 3 . 63 0 . 01 C : \DATABASE\NBS75K .L 
Hexane 
Pe ntane, 3- methy1-

3 4 . 22 0 . 02 C : \DATABASE\NB375K . L 
Heptane 
Hexane, 3- methy1-
Pentane , 2,3 , 4- trimethy1 -

4 5.33 0 . 01 C : \ DATABASE\NBS 7 5K.L 
Oct a ne 
Hexane , 2,4 - dimethy1 -

5 9.34 0.24 C : \DATABASE\NBS75K.L 
Nonane , 5- methy1 -
Pentane , 3- ethyl - 2 , 4- dimethy1-
Hexane , 2 , 3 , 3- trimethy1 -

6 9.81 0.30 C:\DATABASE\NBS75K.L 
Nonane , 3- methy1 -
Octane , 3 , 6 - dimethy1 ~ 

Decane , 2- methy1-

7 9.90 0.21 C : \DATABASE\NBS7 5K.L 
Octane , 3 , 5- dimethy1 -
Decane , 2 , 6 , 6- trimethy1-
Octane , 4-ethy1 -

9 10 . 03 0 .32 C : \DATABASE\NBS75K . L 
2 , 4 , 4- Trimethy1-1 - pentano1 
Nonane , 3- methy1 -

11 11 . 49 20.23 C:\DATABASE\NBS75K . L 
Decane 
Undec a ne 
Pent adecane 

12 11.52 1.99 C : \DATABASE\NBS75K . L 
Decane 
Tritetracontane 
Pentadecane 

13 11 . 60 4 . 85 C:\DATABASE\NBS75K . L 
Undecane 
Tr i decane 
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Lis t a de f1 gu ras 

Minimum Qua1ity: 
Minimum Quali ty : 

o 
O 

Ref# CAS# Qua1 

736 000110 - 54 - 3 91 
734 000096 - 14-0 50 

63438 000142 - 82-5 94 
63421 000589-34-4 50 
64228 000565 - 75 - 3 50 

64208 000111 - 65-9 94 
3089 000589-43-5 64 

66221 015869 - 85 - 9 83 
65111 001068 - 87 - 7 56 
65104 016747-28 - 7 50 

66203 005911 - 04 - 6 91 
8109 015869 - 94 - 0 74 

67322 006975 - 98 - 0 64 

8108 015869-93-9 64 
19023 062108 - 24 - 1 59 

8095 015869- 86 - 0 56 

5508 016325 - 63 - 6 40 
66203 005911 - 04-6 38 

66207 000124-18 - 5 97 
67318 001120-21-4 83 
70274 000629 - 62 - 9 64 

66208 000124-18 - 5 86 
60913 007098 - 21 - 7 64 
70278 000629 - 62 - 9 59 

67317 001120 - 21 - 4 83 
69020 000629 - 50 - 5 72 



Lista de figuras 

14 11.70 7.42 C: \ DATABASE \NBS75K.L 
Decane, 2,5,6-trimethy1- 19019 062108 - 23 - 0 78 
Propane, 1-isocyanato-2-methy1 - 1 400 001873 - 29-·6 68 
Butane, 2 ,2-dimethy1- 62861 000075 - 8 3-2 64 

15 11.79 7 . 71 C:\OATABASE\NBS75K . L 
Decane 8077 000124 - 18 -5 95 
Hexadecane 7078 7 000 544- 76-3 59 
Undecane, 5 , 7 - dimethy1- 19013 017312-83-3 59 

16 11 . 88 4.70 C: \ DATABASE \ NBS75K. L 
Heptane 63439 000 142- 82 - 5 72 
Isooctane , (etheny1oxy)- 11 569 037769 - 62 - 3 64 
Decane, 2-methy1- 67322 00 69 7 5- 98 - 0 56 

17 11.94 6 . 43 C : \OATABASE \NB S75K. L 
Decane 66208 00 012 4- 18 - 5 94 
Octane, 2, 4, 6-trimethy1- 11 606 062016 - 37 - 9 64 
Nonane 65145 000 111 - 8 4- 2 64 

18 12. 03 2.56 C: \ DATABASE \NBS75K . L 
Decane 662 0 4 0 0012 4- 18 - 5 80 
Decane , 2,3,6 - trimethy1 - 19047 062238- 12 - 4 53 
Decane, 2, 3 , 5-trimethy1- 19043 062238 - 11 - 3 50 

19 12 . 07 5 . 17 C:\DATABASE\NBS75K.L 
Hexane , 2 , 3 , 5-trimethy1 - 51 61 001069 - 53 - 0 50 
Hexane , 3-ethyl - 2- me t hy1 - 5160 016789 - 46 - 1 50 

20 12.13 2 . 36 C: \ DATABASE\NB S75K.L 
Octane 64209 000 111 - 65- 9 45 
Butane, 2,2-dimethy1 - 62 862 000075 - 83 - 2 42 
Octane, 2,3-dimethy1 - 8085 00 7146 - 60- 3 40 

2 1 12.24 9.69 C: \ DATABASE \NBS75K.L 
Nonane, 2-methy1- 80 93 000 8 71 - 8 3- 0 72 
Butane , 2,2 - dimethy1- 732 000075 - 83 - 2 64 

1 , 3-Dioxane, 2- ethenyl-4 , 6- dimethy1 - , 7926 02 6243 -7 2- 1 50 

22 12.32 4.56 C: \DATABASE \ NBS75K . L 
Decane 66204 0 00124 - 18 - 5 9 4 

23 12.36 5 . 30 C:\DATABASE\NBS75K.L 
Heptane, 3-ethyl-2 - methy1 - 8080 0 1 4676-29 - 0 87 
Undecane 67318 001120 - 21 - 4 5 9 
Hexane, 2 , 4-dimethy1 - 64213 000589 - 43 -5 59 

24 12 .51 8 . 83 C:\DATABASE\NBS75K.L 
Decane 662 07 000 124 - 18 - 5 96 
1-0ctano1, 2- buty1- 6 9110 0039 1 3- 02 - 8 64 

25 12.58 4.95 C : \DATABASE\NBS75K .L 
Undecane 6731 8 001120 - 21 - 4 72 
Tridecane 69 0 20 000 62 9- 50 - 5 72 
Dodecane 68250 00011 2 - 40 - 3 72 
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26 13.63 0.05 C:\DATABASE\NBS75K . L 
Cyc1opentane, pentyl ­
Cyclodecane 
Cyclopentane , propy1-

27 22.48 0.01 C:\,DATABASE\NBS75K.L 
Cyclohexane , 1-(cyclohexy1methyl) - 3- m 
Cyclohexane , 1- (cyclohexylmethyl) - 4-m 
Cyclohexa ne , 1- (cyclohexylmethyl) - 2-m 

Lista de tigu ras 

7536 003741 - 00 - 2 96 
7537 000293 - 96-9 95 

64027 002040 - 96 -2 81 

21410 054823-95 - 9 70 
21413 054823 - 97 - 1 64 
21408 054823 - 94 - 8 50 

28 23.00 0.08 C:\DATABASE\NBS75K.L 
l,1' - Bicyclohexyl, 4,4' - dimethy1 -
l,1 ' -Bicycloheptyl 

21417 054823-99 - 3 78 
21406 023183-11-1 42 

29 23 . 17 0.09 C: \DATABASE\NBS75K.L 
1 , 1 '-Bicycl ohexyl, 4,4 '-dimethy1-

1 , 1' - Bicyclohexyl , 2- methyl -, trans­
Cyc l ohexane , 1-(cyclohexylmethyl)~3-m 

21417 054823 - 99 - 3 93 
17947 050991 - 09 - 8 53 
21411 054823 - 96-0 53 

31 23.32 0 . 00 C: \DATABASE\NBS75K.L 
l,l' - Bicycloheptyl 
1 , 1 ' -Bicyclohexyl , 4,4 ' - dimethyl -

32 23.85 0 . 28 C:\DATABASE\NBS75K . L 
7 -Tetradecene-5,9-diyne , (E) -

1,4-0imethyl - 1 , 2 , 3 , 4- tetrahydronaphth 
Benzene , (l - cyclohexylethyl)-

33 23 . 92 0.01 C:\DATABASE\NBS75K.L 
l,l'-Biphenyl, 2 - methyl­
l , l' - Biphenyl , 4-methyl­
l,l' - Biphenyl, 3- methyl -

34 23 . 98 0 . 01 C:\DATABASE\NBS75K.L 
Benzene , (l - methylenebutyl)-

21406 02 3183- 11 - 1 80 
21417 054823 - 99 - 3 72 

19969 013304 - 98-8 49 
12530 000000 - 00 - 0 25 
19973 004413 - 16 - 5 25 

14811 000643 - 58 - 3 80 
68135 000644 - 08-6 80 
14806 000643 - 93 - 6 74 

8948 005676-32 - 4 38 
Benzene , (3 - methyl - 1 - methylenebutyl)-12541 038212-14-5 32 
Benzene , 1- methyl - 4- (4-methyl - 4- pente16374 074672 - 08-5 25 

35 24 . 23 0 . 21 C:\DATABASE\NBS75K . L 
7- Tetradecene -5,9 - diyne, (E) -

36 24 . 33 0 . 02 C:\DATABASE\NBS75K.L 

37 25.93 

38 26.15 

Benzene, (l - methylenebutyl)­
Naphthalene, l , 2,3 , 4-tetrahydro - 2 , 6-d 

0.12 C:\DATABASE\NBS75K . L 
3,3' - Dimethylbiphenyl 
4, 4 '-Dimethylbiphenyl 
1 , 1'-Biphenyl , 3 , 4 '-dimethyl -

0.01 C:\DATABASE\NBS75K . L 
Hexadecane 
Eicosane 
Tetradecane 
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19969 013304 - 98 - 8 35 

8948 005676 - 32 - 4 23 
12538 007524 - 63 - 2 17 

68880 000612 - 75 - 9 98 
68886 000613 - 33 - 2 97 
18506 007383 - 90 - 6 96 

70790 000544 - 76 - 3 93 
72323 000112 - 95 - 8 86 
69659 000629 - 59 - 4 86 



Lisia dI' tiJ.!lIras 

39 35 . 88 0 . 07 C : \DATABASE\NBS75K .L 
. beta . - Carbo line , 1 , 2 , 3 , t]- t;ot r.¡;¡ h yrl ro- 7.G 7 f1 J nOOrlOn ~ [) n - 1) H 1 
Harmine , 1,2,3,4-tetrahydro- 26782 00000 0 - 00 - 0 74 

40 36 .11 0 . 02 C : \DATABASE\NBS75K.L 
I ' YI: !III!,h ,!! , [,- .,1 ¡lldedo , 1, ~ ' , .1 , ·J - L nl , :il! _: (, /1 1'. III II .I·I ·J ,,' ) (, '" , 

6- I ndol :L zinecarboxamide , 2 -rnet ily l - 162t] J 0?2380 - ?() - ) tJJ 
2 , 8 , 9 - Tri oxa - 5 - aza -1- si1abicyc1o[3 .3 . 2 3073 002097 - 18 - 0 ~1 

41 3 9 . 8 3 0 .60 C : \DATABASE\NBS75K.L 
2 , 8 - Dimethyl dibenzo(B , Dlthiophene 25948 00 1 207 - 15 - t] 9tJ 
Naphtho[2 , 3 - blthiophene, 4 , 9- dimethy l 25945 0165B7 - 3t] - 1 90 

Harmine 70243 00 0442 - 51 - 3 47 

Se muestran a continuación los espectros de algunos compuestos orgánicos que más 
interesan, junto con su identificación. 
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~ 4roxm 
~ 35OCXXX1 
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~ l5GOOXl 
~ 200000J 
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10C00Xl I ;I' ~'-" 

socroJ ::' ~ .: .:Ü .y~1 ~::': (;J ,: ; :~~'~;~G ':«.11 ~9:<:l 
o'--"='--"',0"".0"""''---20"".0''''''=-J'''0''''.0--'''''-'-4.L0 .-0 --6-0.0--60"".0 
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Figura AII.7 Cromatógrama general, espectros de masa e identificación de los compuestos 

orgánicos presentes en el experimento sobre el catal izador Mo(O.9)F 

Respecto a los compuestos de azufre, se obtienen los siguientes compuestos: 
Abu .. ""''''' 18 Scbtl4351 ( 4 0. 1791TW'1~ lDMDBtOS.O Se.)" 4249 [39.823 mon)10loiOBT05 O 212 
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Figura AIl.8 Espectros de masa e identificación de los compuestos de azufre presentes en el 
experimento sobre el catalizador Mo(O.9)F 

En ocasiones, y por lo limitado de la base de datos existente, no se identificaron algunos de 
los compuestos. Entre ellos el que se presenta en la figura AJI.9, se sabe contiene azufre, 
pues también fue detectado por PFPD, aunque su intensidad es baja. Para identificar dicho 
compuesto se procedió de la siguiente manera: 
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Figura AIII.9. Espectro de masas del compuesto no identificado y que se sabe que contiene azufre. 

Primero por comparación con los espectros del 4,6-DMDBT y 4,8-DMDBT Y porque tiene 
azufre se sabe que es un compuesto de este tipo. Además, la diferencia para el ión 
molecular es de 4 unidades, que corresponden a 4 hidrógenos, por lo tanto es posible que 
sea el compuesto tetrahidrogenado del 4,6 DMDBT, que se encuentra en mayor proporción. 

Después, utilizando la formula molecular del compuesto, esto es CI4HI6S, se puede estimar 
la proporción de los isótopos relativos y se encontró la siguiente tabla de abundancia 
relativa: 

Tabla AH.1 Estimación de la proporción de los isótopos relativos para un compuesto de fórm ul a 
molecular C14H16S 

Masa Abundancia Abundancia relativa 

216 

217 

218 

219 

100 

16.57 

5.70 

0.075 

1.0 

0.17 

0.06 

0.01 

Se puede observar que la abundancia relativa corresponde con la intensidad de los picos 
localizados a la izquierda del ión molecular. 

Con los pocos datos anteriores, se puede considerar que estamos hablando del 4,6 
dimetiltetrahidrodibenzotiofeno 

Finalmente existe cierta reserva l58 respecto a la presencia del 4-MDBT, hemos 
considerado, en principio, que este compuesto no estuviese presente. Entonces, ¿cómo 
explicar la presencia de todos los productos de la rama de desmetilación que fueron 
identificados por la espectroscopia de masas y cuyo tiempo de retención fue confilmado 
utilizando estándares cromatográficos? ' ¿y cómo explicar las variaciones que estos 

158 Dr. Jorge Ramírez, comunicación personal, durante de la revisión de esta tesis. 
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productos presentan y que se ajustan a los esquemas planteados? Dentro eJel laboratorio 
(UNICAT) se ha planteado como alternativa que la señal dcl producto pucda ser asignada al 
4,6-dimetil-tetrahidroDBT (4,6THDBT), en lugar del 4-MDBT, pero esto añade otro 
problema. El 4,6 DMTHDBT se ha identificado como un intennediario de la reacción , de 
hecho en el presente estudio únicamente se detectan trazas. ¿Cómo se puede explicar que se 
alcancen altas concentraciones de este intermediario de reacción? 

Para resolver este problema hay una posible explicación que debe tenerse en cuenta. 
Recientemente Perot l59 ha publicado un estudio donde propone un mecanismo de reacción 
de transalquilación, este esquema se muestra en la figura adjunta. 

(1) 
'rS~H He 3 
3 

+ H+ --

~
~ 1)---0 - .. 

~ I ~ -1 + H2C+F'rS~ -
s H C CH 

CH3 3 lA. 3 
+ H+ I 

HC ('Ir--() 3/rs/-f 
H3C CH3 

CH3 
+ H+ li ·H+ 

d?~1'C_Hc0-{) 
H2 '~s/-f 

1 ~ s H
3
C CH

3 

CH3 

Figura AII.8 Mecanismo de reacción propuesto por G. Perot159 para explicar la formación de 
productos trans-alquilados. 

159 Perot G., "Hydrotreating catalysts containing zeolites and rel ated matetials-mechanisti c aspects relaled lo 
deep desulfuri zation" Catalysis Today 86 (2003) 111. 
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De acuerdo a este mecanismo se forma el 4-DMDBT. La pregunta siguiente es ¡,por qué IlO 

se observan los productos trans-alquilados? Las razones pueden ser las siguientes: 

1) AlIllqll~ cl:! 01 o~qU~llll1 ~c I'Cpl'ellelllu 111 JA,ó TMIJUT, (jll I'dldidud tiC rlll'lllllll l!'l :-i 

isómeros lldicionules, el 2,4,6 TMDBT Y el 1,4,6 TMDBT Y considcrullllo lJue el 
rendimiento para la formación del 4 MDBT, C4Ml)ln/C4,(dlMllIlTlJ, es IllÚXil110 

ull'ódódt))' de n, I I t,IrHilmlll1tl~ qUé tll IlIÍlxill11=1 d~ rl=ll'llHWióll do prHUH 0Ll 11IIIlIOrll' HJ rmil i l 

de 100 ppm, señal que estaría dividida entre tres picos diferentes en el 
cromatógrama, siendo, por tanto, difícilmente detectable. 

2) Adomt'ts, 110 tio conoctllu l'oHctividuu U(j IOIl eOmpLlotilu tl CIludU::l 1'rc:)I11d ul ·1 UfvIUUI , 
pero se sabe que son indudablemente más reactivos que el 4,6 DMDBT, por lo que 
no se espera una acumulación con el tiempo y, por lo tanto, también deberían 
presentar un máximo. Esta alta reactividad también disminuirá su concentración 
obscrvabl c. 

Ambas razones, que se suman, hacen muy difícil la detección de los compuestos 
trimetilados en las condiciones de reacción y cromatográficasusadas en el presente trabajo. 

En todo caso si se produce esta alternativa, la transalquilación, al igual que la probable 
desmetilación, también se lleva acabo sobre sitios ácidos y, entonces, las conclusiones 
alcanzadas en esta investigación serían válidas y solamente se tendría que cambiar la 
palabra desmetilación por trans-alquilación. 

Con esta aclaración procedamos a la identificación de los productos: 

Estimación de los tiempos de residencia en la columna cromatográfica 

Tras la identificación de los compuestos por espectroscopia de masa se procedió a estimar 
los tiempos de retención en la columna del cromatógrafo Varian CP: 
Tiempo de retención, Compuesto Tiempo de retención, Compuesto 

min 
20.709 

4 Etil-Tolueno, 
1 Etil-4 Metil Benceno. 

20.78 

3 Etil-Tolueno. 
1 Etil-3 Metil Benceno. 

20.846 

2 Etil-Tolueno 
1 Etil-2 Metil Benceno 
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min 
34.174 

34.416 

35.486 

3,3-Dimeti I-Dicil ohexi lo 

3 Metil-Bifenilo 
1,1 Bifen il-3 metil 

I-Ciclohexil-3-metilbenceno 



Tiempo de retención, 
min 

22.696 

32.897 

33.614 

33.814 

Compuesto 

n-decano 

Difenilo 

~~, 
~~ 

4 fcniltolueno, 
4 Metil-Bifcnilo 

< > < > 
\ 

4 feniltolueno, 
4 Metil -Bifenilo 

Compuestos de azufre: 
Tiempo de 
retención, min 

42.535 

46.509 

47.344 

Compuesto 

2,7 DimetiIDBT 

4,6 Dimetil-Dibcnzotiofeno 

2,8 Dimetil-Dibenzotiofeno 

Tiempo de retención, 
min 

36.019 

33.479 

37.761 

38.14 

38.42 

Tiempo de retención, 
m 111 

44.91 

46.855 

47.344 
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Compuesto 

l-Meti 1-3-(3-Meti 1-
Cic\ohexi 1 )Benceno 

Ciclohexi Imeti 1-3-meti 1-
cic\ohexano, 

Cíclohexi I-I-Cíc lohexi Imetí 1-3m, 

3,3 Dimetil Difenilo 

4,4 Dimetil Direnilo 

Compues to 

4 Metíl DBT 

2,6 DimetiIDBT. 
4,8 DimetiIDBP 

3,6 Dimeti I-Dibenzotiofeno 
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Esquema de reacción global en las experiencias realizadas 

Para hallar el esquema de reacción simplificado se utilizó el esquema completo propuesto 
por Landau160

. Y tomando en consideración todos los compuestos identificados en nuestras 
rutas de reacción el anterior esquema se pueden reducir a siguiente: 

y-p ,-,,,, .. ,. "-'.' 
Ó i '::' I 
yr9 ~[y=Y=y:9}~~ yO~ yD 

4.MeUl.dibenzotlofeno, ' .MetiI--3-( 1.metil-hexil)-benceno '-Melil-3.{1-melil-hexil)-c:clohexarlO 
(4MDBT), (9 ) 6.MCIII., .2 ·~6~1~~~h~~)..~~~cnzotlo feno (1M3 1MHB), (O) (1M31MHcH), (E ) 

1 k,",e ' (k,) 

y6Z ~ ,,' [y9j ~ yO'~ yQ 
4 ,6·Dimeti!·, ,2 .3, 4·tetrahidro-dibenzotiofeno, 

(4,6 DMDBT), (F) 
l-Metil-3-(3-metil-ciclohexil)-benceno 3,3'·Dimetil-biciclotlexil 

('M33MCHB), (G) (33DM6cH). (H ) 

3,3'·Oimetil-bl fenilo 
(33DMDF), (1) 

Figura A2.l. Esquema de reacción simplificado para las condiciones de reacción y catalizadores 
utilizados en el presente estudio. 

Resolución del esquema de reacción: 

De acuerdo con la bibliografia cuando se trabaja con moléculas modelo las reacciones 
presentes son de primer orden. Con esta consideración, el esquema de reacción se 
representa con el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias . En donde las 
concentraciones de los intermediarios de reacción se muestran entre paréntesis cuadrados. 
Debido a su carácter de intermediarios de reacción, su concentración siempre es mu y 
pequeña y no fue posible, por tanto, su determinación con el detector (FID) utili zado, 

d C46DMDBT (k k k)C - --, ,---, -- ' = "Hl'C + 2HDS + 3HDS 46DMDBT 
dt 

~º~(!}L, = k' H l'C C46DMD/JT - k' Hl'D C4 MDBT - k 9HDS C 4/vIDBT 

~ [C6~~f!!2BT ] = k' HYD C 4MDBT - k, HDS [C6MTHDBT ] 
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(15) 

( 16) 

(17) 
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dCI M 31 MHB 1 [C ] k' C 
1 

= /(IHDS 6MTHDBT - HYD IM3 1McH8 
Gt 

( 18) 

dCI M3 1MHcH = k' C 
dt IHYU IM IMHB 

(19) 

(20) 

(21 ) 

dCI M 33McHB - k [C ] ~' C --- dr --- - 2HDS 46DMTHDBT - C 2HYD IM33McHB (22) 

~C;~3DMB~Ij _ = k' C 
dt .7.HYD 1M 33MchB (23) 

dC33DMDF - k C ----& --- - 3HDS 46DMDBT (24) 

Para los tres intermediarios de reaCClOn, el 6-metil-1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno 
(6MTHDBT), en equilibrio con el 6-metil-1,2,3,4,4a,9b-hexahidrodibenzotiofeno, y 4,6 
dimetil-l,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno (4,6DMTHDBT), se utiliza la simplificación del 
estado estacionario. Esto es, dado que para cada uno de los intermediarios la concentración 
es tan baja, entonces no existe cambio apreciable de la misma respecto al tiempo, esto es: 

d[C6 MTHDBT ] = O 
dt 

d[C46DMTHDBT ] = O 
dt 

Utilizando (25) en (17) 

d[C6MTHDBT ] - ~ C k [C ] - O· 
dt - CIHYD 4MDBT - IHDS 6MTHDBT - , 

klHYD C4 MDBT = kIHDAc6 MTHDBT ] 

[c ]- k l HYD C 
6MTHDBT - k-- 4MDBT 

IHDS 

Utilizando (26) en la ecuación (21) 

- 182 -

(25) 

(26) 

(27) 
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d[C46DMTHDBT] - k C ~ [C ] - Q' 
dt - 2HYD 46DMDBT - (ZHDS 46 DMTHDBT - , 

k2HYD C46DMDBT == k2HDS[C46DMTHDBT ] (28) 

[C ] - k 2HYD C 
46DMTHDBT - -k-- 46DMDBT 

2HDS 

Luego de aplicar la simplificación del estado estacionario, las ecuaciones (18) y (22) tiene 
expresiones donde se utiliza la concentración de un intermediario de reacción. A 
continuación se utiliza la ecuación (27) en (18) y (28) en (22) para obtener un sistema de 
ecuaciones diferencial en función de cantidades medibles: 

dCI M31 MHB - k (kIHYD C ) - k' C dt - IHDS -k-- 4MDBT HYD IM3 1McHB 
IHDS 

dCI M33McHB k (k2HYD C J k' C dt = 2HDS -k-- 46DMDBT - 2HYD IM33 McHB 
· 2HDS 

Que podemos escribir en forma simplificada como: 

- dCA = (k l +k2 +kJCA 
dt 

dCa = klCA - (k4 + k 9 )CB 
dt 

9C
D = k4CB - k6CD 

dt 

dCE = k C 
dt 6 D 

q!;J = k C 
dt 9 B 

dCc = k 2C
A 

- ksC c 
dt 

cjCH =kC 
dt s e 

dC,- = k C 
dt 3 ;1 

(18') 

(22' ) 

(29) 

(30) 

(31 ) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

Para resolver y ajustar el sistema de ecuaciones diferenciales se utilizó el software 
Scientist® 2.1 para Windows® de Micromath, usando el método de integración de Adams 
para el ajuste el método de llÚnimos cuadrados, seguido del método Simpl ex. A 
continuación se exhibe la calidad de los ajustes logrados en las figuras 2 y 2a; esta última es 
una ampliación de la figura 2. 
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1-------.------.---- --- .. ----- .. ---- .. --.- .. -.. '.-.. ' ... -.. -. .. .... ..... . 

! 1.00 · 

I 

J 0.60 -
." 
() 

OAO 

0.20 . 

0.00 L=---:::-,,&,, -:;_·:;- :;;;;&";';-';;" '~--;;' ~~.~-:~-~ •. "g ... ~--~ .. -=~-~::~. ,. ~ .... _~::::....~.~~~:::::,.....~ .. ~'~; ... '=~-~=~.j i 
O 2 3 4 5 6 7 81 

tiempo, hr ! 

I • 4MDBT lo 33DMDF ' 1 M33McHB , 

I .33DMBcH + 1M31MHcH .lM33McHBCALC i ! 
L ~C'-=.'=.~_ , 

Figura AlI.2. Comportamiento del ajuste del modelo propuesto para el catalizador Mo(l.O)F . 

. -----.-- - - - "1 
0.14 . .. ........ ........... .... ....................... .... ... . ...... .. .. ........ ... - . ... ...... ... ... .......... .. .. . i 

, ::: ==~~=__ : _~~:--:~ -¿¡ I 
I ~ 008 -- -.-----,~-----/0~~-·- : " L ¿ A . 

I o ~~ "'~~i;.~;;;;;--;;;.·;~.~."'_""/:.:~:;;~."1'~"'::::-== .. -:::--=-:::;~-~-~-/_~~¡~~-~-.;---!-:-::-.~-~--,~.~-... --•.• -~~-:_~--_:_.=-_::......;~' 1 

I tiempo, hr 

1 

i-.--;¡MOO1---~ 33DMDF x lM33McHB 

~ L. 33DMBcH + lM31MHcH lM31MHBCALC 

o 3MBF---¡ 

,,"-J ___ .. 
Figura AlI.3 . Comportamiento del aj uste del modelo propuesto para el catalizador Mo(1. O)F (zona 

de bajos valores de C/CAO). 
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