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INTRODUCCION 

El sl¡uiente trabajo se desarrolló experimentalmente dentro 

del laboratorio de catalisis y tluidl:aelon en et departamento de 

lngenieria Quimlca de la Facultad de Qu1mica. 

La hidrodesulturaclón catalittca es un proceso de utilidad 

fundamental en el campo dll la retinac16n del petroleo. Es 

innegable la lmportancla industrial que en la últimas décadas ha 

tomado la preparación de catalizadores 

transformaciones químicas realizadas 

eficacia. 

empleados 

al to gr-ado de 

En el capitulo 1 se menciona al hidrotrata~lento y algunas 

reacciones más utili=adas, asi como mecanismos de reacción de la 

hldrodesulfuracl6n CHDS>. 

Dentro del segundo capitulo se analizan Jos diferentes tipos 

de catali:adores que emplean fundamentalmente 

catalizadores para hldrotratamiento. Se presenta 

los 

revisión 

previa sobre los avanc&s de tos diferentes catalizadores como la 

modltlcac16n al soporta, también se menciona la importancia de la 

acidez y área superficial para el catalizador. 

El procedimiento de preparación, la• materias primas 

utilizadas y Jos parA.metros importantes qua influyen la 

preparación de catalizadores; se mencionan en el capitulo 111. 

Este est•.1dio realiza c"on el fin de •ostrar qua los 

catalizadores de htdrotratamiento son muy sensibles al método de 

preparación. 



~a descripción del trabajo exp•rtaental y los resultados 

obtenidos se presentan en el capltulo IV. CitAndose la secuencia 

de preparación del catatf:ador y los métodos uti11%ados4 En al 

capitulo V se presenta 1~ discusión de los resultados obtenidos y 

tinal=•nle las conclusiones para este trabajo. 

s 
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HIDROTRATAMIENTO 

A. ANTECEDENTES 

El hldrotratamlento durante las últimas cinco décadas se ha 

convertido en uno d• los procesos mAs importantes para las 

retinerias de petr61eo. Esto presenta uno de los mas grandes 

problema para la tacnolo¡ia, as! como la necesidad de 

incrementar la converslon o eliminar el azufre de las fracciones 

mAs pesadas de petróleo. No hace muchos a~os, la desulfuraclón 

del petróleo ha si¡nlficado un propósito en el hldrotratamionto 

de los residuos. Para al hldroprocesamiento se han encantarado 

nuevos usos importantes como es el de incrementar progresivamente 

la alimentaciones de fracciones pesado5 por crackln¡, 

hidrocracklng y cocklng. El propósito general de cada tratamiento 

es remover el a:utre, nitro¡eno y metales, junto con una 

reducción de carbonos. 

~· CONCEPTO 

El hidrotratamiento clasifica denlro de lo procesos 

llamados ¡enérica~ente como hidroproeesamiento que son procesos 

enear¡ados de mejorar 

retinacion del petróleo 

la 

y 

calidad 

tambien 

de 

de 

los productos 

eliminar la• 

presentes en los cortes ~sucios" de petróleo. 

6 

de la 

impurezas 



Los tratamientos catalltico con hidr6Jeno de traccton•• d• 

pett'61eo fueron también 1 lamados de "hidroretlnaeión", el cua1 

consta principalmente de dos aspectos : de la h1drocenaci0n de 

hidrocarburos no saturados, y la hidrocen6list• de los 

heteroAto~oa. Dentro de las reacciones del proceso de 

hidrotrataaiento se presentan, ta hldroaenación de coapuesto• no 

saturado1, la lsomerlzacion hldroaenOllsla de p•quef'tas 

moléculas que contienen hetBroátomos de azufre CS>, nttr6¡•no CN> 

y olC..igeno <O> C.il. 

Los compuestos or¡A.ntcoa que conti•nen azufre destacan por 

su caracter lndeseable ya que cau•an corros16n y tambl~n 

envenenan al¡unoa de Jos catalizadores utilizado• en procesos 

como son especialmente sensibles a la presencia del azufre; en 

estos procesos el azufre no •6io cauaa la pérdida del 

cata.1 lzadot", también disminuye la cal tdad de los productos. 

En México 

utl 1 izado para 

•l 

la 

proceso de hidrodesulfuractón 

e11mlnacl6n de azufre en loa 

CHOS) es 

destilados 

tnter•edlos, cuyo contenido de azufre va desde 100 a 200 ppm. Es 

tambi~n utilizado en el tratamiento de naftas de reformación en 

cuyo caso el contenido de azufre es de 1.2-1.6~ Es le 

procedimiento <HDSJ se emplea inclusive en el tratamiento del 

dlesel y aceites lubricantes, los cuales contienen azufre y •u 

cbmbust16n puede causar serlos problemas de corrosión debido a la 

presencia de so2 • 

7 



C. REACCIONES DE~ HIDROTRATAHIENTO 

La mayoría de las reacciones de hidrotratamiento en los 

procesos industriales utilizan temperaturas comprendidas entra 

los 200 y 400°C y presiones desde 1 60 atm, dependiendo de 

las caracteristlcas de loa cortes de petr6leo a procesar. 

C.1 Reacciési de hldrodesulturación <HDS> del tioteno 

El tloteno es una de las mol.tculas prueba mas utilizadas 

por los invetl¡adores, debido a la dificultad con que sobre esta 

molécula se lleva acabo la reacclOn de HDS. 

Las reacciones de HDS son muy importantes pues en el 

petróleo se encuentran gran cantidad de los compuestos en los 

cuales el azufre se encuentra incorporado en sus estructuras como 

denota en Ja tabla l. 

En la fl¡ura 1 se muestra un esquema de la reacción d•I 

tioteno •eean Y. Kawaguchi C2l. 

B 



Mereaptanos 

Su 1 furos 

<tioesteres) 

Di sulfuros 

Ttotenos 

Benzottof anos 

TAB~A 1 

R - SH 

R - S - R' 

R-5-S-R' 

ó-R 
~-R 
~u 

Compuestos de azutre mas co•unes en los 

cortes de petróleo 
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z 

Fi¡ura 1 

L.J 

H 5 

2 

Ro•pimiant.o 

Hldrocenac16n 

Hidrogenaolón 

Reacc16n de hldrodé9Ulfuracl0n 

del tlofeno 
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C.2 Reacción de hldrodanftroeenación <HDN> de I• 

quinole1na 

~a r&acclOn de HDN sobra la quinolein~ coao la mue•tra 

About-Gh~tth C3l se puede ver en la fi¡ura 2. 

La presencia de nltr6jeno auaenta los problema• de 

envenenamiento da tos catalizadores, pues coapua•tos del tlpo de 

la ptrldfna tienden a unlr fuertemente los sitios actlvoe de 

alcunos catalizadores restando efectivldad al catalizador. Otro 

problema derivado de la presanci• del nltroaeno •• •I atto indica 

contaminante que presentan sua Oxido NO, N02 , N2 o
3 

etc todos 

ellos productos de la combuetl6n da co•pue•tos nitro¡enado•. 

C.3 ReacciOn de la hldro¡enac16n del ciclohexeno 

Las reaccionas de hldrotratamiento •• llevan acabo de Ja 

sl1ulente forma (no neceaarlamente en un orden •acuanoial> 

a> Rompimtento del enlace hetero~tomo-carbono 

b> Hidrocenacl~ de los enlace• e-e no saturados 

La hidro¡enac1'6n se presenta en ambas reacolones <HDS 'I 

HDNl. Dentro de los proceso• petroquimtcos, exiten al¡unos casos 

en que necesita~os eliminar el hetero•tomo aln hldroeenar y 

vle&versa. Debido a esto destaca ta necesidad de estudiar el 

poder hidro1enanle del catalizador, a•1 coso la• •elscttvtdades 

hacia Ja hldro1enación o hacia otra reacción de hldrogenaci6n dal 

clclohexeno !figura 3). 

11 
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Fl¡ura 2 

Hidrogenación 

oc 2 

Reacción de hidro¡enación de ta 

quinole1na 

12 

Rompirnlento 

enlace C-N 

Rompimiento 

enlace C-N 



o o 

4-metil ciclopenteno 2-metil ciclopenteno 

3-metil ciclopentano 

Figura 3 Posibles reacciones del clclohexeno 
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D. H!DRODESULFURACION 

La hidrodesutfurac16n catal1t1ca bAstcamente la 

eliminación de los compuestos de azufre contenidos en la• 

diferentes fracciones del petróleo por medio de la reacci6n de 

estos compuesto• con hidrógeno en presencia de un catalizador de 

hidro¡enacion. 

Entre las principales razones que hacen importante el 

eliminar los compuestos de azufre astan: 

a> El tratar la fracciones del petróleo con contenidos 

elevados de azufre, ya que si no es eliminado, se incrementan los 

costos de operac!Ol debido a la corrosión del equipo y a la 

modiftcación de las caracter!sticas f lnales del petróleo, como 

el color, el olor y la susceptibilidad inadecuada al plomo. 

b) El azufre espec!ficamente el so
2 

contribuye la 

contaminaciOn del ·aire. 

Hay prJnclpalmente cuatro clases de compuestos de azufre, 

involucrado en la h1drodesulfurac16n. Estos son mercaptanos, 

sulfuros, disulfuros y tloténicos. 

Las reacciones que involucran la hldrodeulturac16n son las 

si¡uientes: 

Hercaptanos RSH RH ( 1> 

Sulfuros 2RH Hz; C2) 

14 



Disulfuros (3) 

Tlofeno (4) 

Las reacciones de hldrodesu1furacl6n son casl siempre 

exotérmicas. Para 1a de•composic16n del tiofeno, por ejemplo, el 

calor de reacclC:in es de aproximadamente -120,000 BTU/lbaol del 

tiofeno. 

La mayoria de los trabajos sobre hidrodesulfuraci6n utilizan 

un catalizador niquel-moltbdeno 6 un cobalto-molibdeno, el último 

es mas camón. 

0.1 Hecanlsmos de la hldrodesulfuraciOn del 

tiofeno 

La descomposlciCn heterog~nea de ttofano en catalizadores 

Cobalto-Hotibdeno puede dividirse en la siguiente secuencia d• 

etapas: 

C4H4S ( 1) <C4H4 5 >ads <S> 

<C4H4S>ads C4H6 <g> 
. <S> 

ads 
(6) 

C4H6 ( g) <C4H6>ads <7> 

CC4H6>ads . H2<g>~ C4He <g> 
(8) 

15 



(9) 

<10> 

La aayoria de trabajos mecanistlco que involucran de al¡una 

forma dos tipos dlterentes de sitios ácidos comp sitios activos 

son representados por las ecuaciones <6> y <10>. 

Oeslkan y Amber¡ [4 1 51 desarrollaron un mecanismo detallado 

de dos sitios te6rlcos por desulfuraci6n del 

catalizadores Cobalto-Hollbdeno desulfurados 

tiofeno. En 

tioteno 

localizando dos tipos de sitios, uno fuertemente Acldo Cun •cido 

fuerte de Lewlsl y otro teniendo una baja afinidad da electrones 

<un sitio de ácido débil de Le\Jis>. La fuerte adsorción de 

sulfuro de hidrOgeno, tlofeno y pirldlna se 1 leva acabo en los 

.._e idos: fuertes. Sin embar¡o, la desul turaci6n se efectaa en los 

sitios de Aeldos .~ débl les. Estos sitios son capaces de 

desulfurar en dos aaneras: U el hidrógeno rompe el enlace 

carbono-azufre. removiendo el azufre en una etapa como se muestra 

en la fl¡ura 4 o 2> donde ocurren una serie de reacciones 

intermedias. La tl¡ura S muestra la reacción que se lleva acabo. 

Owens y Amber¡ r6l analizaron la hidrodesulfuraci6n de 

productos de tiofeno sobre alómina soportada usando 

Cobalto-Molibdeno y un sistema de flujo continuo. Llegaron a las 

sl¡uientes conclusiones: 1> la conversión de butenos butano 

fue muy baja comparada con la conversión de butadieno a butano. 

2> La iscmerlzaci~ fue insl¡niflcante. 31 El equilibrio 

termodinAmico nunca tue obtenido; hubo siempre exceso de 

buteno-1. 4) La hldro¡enaci6n no fue apreciable. El mecanismo 

de la reaccioi. se muestra en la f i¡ura 6. 

16 



Fl¡ura 4 Romptmtento del enlace 

carbono - azufre 
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11 TIPOS DE CATALIZADORES EN HIDROTRATAHIENTO 

E• lnne¡able la importancia industrial que en las ~ltimas 

décadas ha toaado la preparación de catalizadores empleados 

transformaciones químicas realizados con un alto ¡rado de 

eficacia. 

El desarrollo de nuevas reacciones influye en la evolución 

de Ja Industria qulmlca mundial, constituyendo asi una etapa 

decisiva que se manifiesta en el avance económico de las 

naciones tndustrlallzadas o en v1as de desarrollo. Sin e•bareo el 

comportamiento qu!mico de los catalizadores no es evidente y an 

todo caso, jamas es simple, lo que obl l¡a a profundos estudios de 

lnvesti¡aciéin que tiendan conocer tanto su comportamiento 

frente a las reacciones como a precisar sus caracterlstlcas de 

estructura y de textura [7]. 

Los catalizadoras coaunmente empleados en ta 

hidrodesuJfuraclón de tracciones de petróleo son catali:adores de 

Mo promovidos con Ni 6 Co soportados co•o óxidos en ea•a alt:m!na. 

Estos catalizadores son conocidos con Jos nombres de "•olibdato 

de niqualft y "molibdato de ·cobalto" respectivamente. En eeneral 

eJ catali:ador CoMo es utfltzado en la desulfurfzaclón mtentraa 

que el catalizador NiMo es •As utilizado para Ja denitroeenación 

e hidrogenación CSl. 

20 



Es en la última década en donde incluyen catalizadores 

del tipo FeCoM0 1 NiCoMo, NiMo y Ni~ soportados ceneralmente 

en alOmina y en al¡unos casos silica. Otros 6Kldos pueden 

también ser usados por ejemplo: ókidos de cloro en alamina, 

cobalto o niquel en titanta, platino en alúmina, etc. 

A. AYances en Jos estudios de tos'dfferentes 

catalizadores 

A.1 Catalizadores del tipo Cobalto - Molibdeno 

Diferentes modelos de estructura han sido propuestos para 

describir el estado de actividad de CoMolA1 20~ en relación la 

cat~lisfs. Aleunos de los modelos m~s frecuentes son. El •modelo 

de la monocapa" donde el Co es asociado con la alúafna¡ el 

"modelo de contacto sfner¡ético w donde el cobalto esta soportado 

como CoaS• Y el "modelo de intercalación " donde el cobalto es 

soportado sobre la capa de la estructura de MoS2 C9l • 

. Varios estudios han intentado una relación catalitica con 

los parAmetros de catalizadores. Ueda y Todo C!Ol desarrollaron 

una correlaciOn compleja entre la hidrodesulfuracl6n de 

tlo-naftol y especies paramagnéticas presentes en el catalizador. 

Esta correlaef6n presenta tto 5 •, Co2 • y contiene una superficie 

compleja en especies or¡Anlcas. 

21 



Massoth y Ktbby (11] estudiaron la actividad de la 

htdrogen61lsis del ttofeno de una serle de catalizadores 

sulfurados Mo/AI usando combinaciones y anAlisls estequ1ométrtcas 

los catall:adores bajo ciertas condtctones la reacci6n. 

Martlnez y e o 1. [ 121 atribuyeron la actividad d• 

hfdro¡an61lsls de tloteno a la monocapa del molibdeno disponible 

en catalt:adores oxidados. La presencia de cobalto causa una gran 

dispersión en el Molibdeno, En la suJfuración, el Mo tor•• 

peque~os crlstalitos en la monocapa de MoS2 s?bre los cual•• el 

Co esta incorporado <adherido>. Una visión del catalizador activo 

es semejante al discutirlo por Da Beer y Schuit C 13]. Sin 

embar¡o. una importante diferencia es que los anteriores autores 

afirman solamente que la superficie de cobalto esta disponible a 

intercalaciones mientras que el cobalto también participa en la 

lntercalac16n, por v1a de difusión para el enlazado durante Ja 

sul furacl6n. 

La hfdro¡enaclen de fracciones de hidrocarburos ce_> durante 

la HDS del tioteno, basando los estudios de adsorción en piridina 

y otras pruebas ¡ Oestkan y Amber¡ (141 postularon dos sltlos 

acttvost 1> sitios de Acidos fuertes, responsable de Ja 

hidrogenación y la actividad de la desulturlzacf6n y 2> 

de Acfdo débil primeramente activo por la desulfurt:ación. 

sitios 

La mayorla de los estudios sobre la h1drodesulfuracf6n del 

tlofeno han lle¡ado a lo siguiente: 

1. La actividad catal1tica se incre•enta con Ja cantidad de 

110 
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2. La presencia de Cobalto cambia la actividad catal1tlca. 

la relaclai Optima de Co/Ho depende de la cantidad de 

Mo. 

3. La hldro¡enaci6n es acompaf'!.ada de la hidrodesulfuración. 

A.2 Catali:adores del tipo N1quel - Holibdeno 

Los catall:adores de molibdeno conteniendo niquel han tomado 

menos atenclon comparado con los de cobalto. Los catali:adores 

n1quel-mollbdeno muestran propiedades similares pero con algunas 

pequet'\as diferencias 

cobalto-molibdeno. 

con re•pecto los 

La temperatura de descomposición minlma para et 

n1quel <Ni<N03 l 2 > es reportada a AS0°C comparada con 

catalizadores 

nitrato 

3soºc 
de 

para 

el nitrato de cobalto <eo<N03 >2 >. Los catalizadores que contienen 

Nl son calcinados a altas lemperaturaa para eliminar todo el 

nitrato presente en et soporte, el n1quel es un catalizador Ni/Al 

el cual ha sido caracterizado en términos de dos tases, una bien 

disP.ersada y la otra no. Jacono y Shiavelo [15] 

dlscutleron interacciones de los tones del Ni y Co con el soporte 

Al 2 0 3 a sooºc en ter=lnos da dos reacciones , una llevando la 

tormacl6n de un splnel y otra a ta saparacl6n de ta tase 6xldo, 

la cantidad de cada uno depende del metal da translcl6n y de la 

teGperatura de calclnaci~. Lafltau C16l, reporta sotaaente el 

splnel presentado por catalizadores con un 15~ de NI calcinado 

entre los ssoºc y ssoºc. b~sándose en la retlectancla y en el 

23 



espectro. Talipov C17J preparó los sl¡uiantes co•puestos que 

tueron presentado& en un 20~ de catalizador•• de <Nl-Ho>IAl
2
o

3
, 

Ni/AJ
2

o
3

, A1CHo04 >
3 

y NiHo04 . 

Klvlat y Patrakls C1Bl estab~ecleron et espectro infrarrojo 

adsorbido por pirldlna en NlHo/Al al ser diferente que uno de 

CoHo/AI. Ambos •uestran slttos de ~cido• d• Lawls y de Bronsted, 

pero el catalizador Ni tiene al¡una relación de acidez del tipo 

Bronsted a Lewls •As alto. Resultados similares fueron reportados 

por Hone y Hoscu C19l, quienes también encontraron que la 

temperatura de calcinación produce mAs splnel en niquel-alDnina. 

Ahuja y col. C20J reportaron catalizadores Ni y Co con 

molibdeno para HDS e hidro¡enación de aromatices. SultannoY y col 

[211 establecieron el orden de iapre¡naci6n teniendo un etecto 

fuerte en la actividad catalltica de HDS. Sl el soporte 

impregna primero con Ho y después con Ni, tiene una mayor 

actividad con respecto a la impre¡nac!6n inversa. 

B. Hodiflcacioi del soporte 

L.a detinlciOO del soporte de catalizador ha sido 

progresivamente modificada, de acuerdo al •u•ento de complejidad 

de los requerimientos de fabricación de los catalizadores. 

Tradicionalmente habia pensado que las funciones del sOporle 

sólo los de incrementar el área de contacto de los 
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componentes acttvos por unidad de peso: mantener los crtstales de 

la sustancia activa lo suticientemente separados para evitar la 

slnterizacton; aumentar la vida Otil del catalizador; reducir la 

sensibl l idad a la desactivación, etc. Sin embargo, en muchos 

casos el soporte de catalizador puede contribuir a · la 

actividad catalitica modificando la estructura cristalina de los 

metales depositados sobre el C221. 

En los últimos af'íos se ha estudiado la necesidad da 

modificar los soportes tradicionales, como son Ho!lbdeno-alünlna, 

Co-Mo-altntna, Co-Mo-titania etc, agregando cantidades de otros 

metales al soporte. 

En catalizadores molibdeno-aJómtna sulfurados, se sabe que 

un catalizador activo en la reacción de hldrodesulturtzación 

<HOS> e hidrogenación <HYD>, existe una fuerte interacción entre 

el molibdeno y el soporte en los catalizadores oxidados llevando 

a una alta dispersión en la tase del óxido de molibdeno. Una 

serte de catalizadores, en la cual el molibdeno fue adicionado al 

soporte, Ca1t:Jmina> modificado por la adición de varios cationes 

metAllcos <Zn, Ti, Fe, Hn, Hg y Ca>, se determinó el efecto del 

soporte moditlcado la distribución del molibdeno y la 

ac~ivJdad catalitica. 

Durante los últimos cinco at'Sos varios estudios han 

llevado acabo sobre la influencia del flúor, incorporado en 

catalizadores de Co/Al 20 3 y Ni-No/Al 20 3• 

catalitlcas y de superftcle [231. El 

en sus 

J nt•rés 

propiedades 

en estos 

estudios es esencialmente entecada para el incremento en los 

requerimientos de la Industria de catalizadores mAs efectivos 

para la retlnacic::n de tracciones de petróleo un alto 
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contenido de n1tr6geno. La f luoracfón en Ja alU:ftlina incrementa la 

acfdez y por lo tanto existen cambios en las relaciones 

ácido-eata1l~ador. Relativamente pequertas atenciones han sido 

puestas en el etecto del fláor en ia hidrodenttro¡enaclá\ <HDN> e 

hidro1en4el6n. 

Estudios en catalizadores de hldrodesul!uracl6n ha sido 

enfocado a Co~Ho, Nl-Mo 6 Nl~ soportados en aJO:mlna. Ademas se ha 

deaostrado que la acttvldad de catalizadores de molibdeno 

sulfurado puede ser cambiado, usando otros soportes como Ti0 2 • 

Zr0
2

, y algunos óxidos binarios. 

En un esludio previo CZAl se reportó que Jos catalizadoras 

de Mo/f¡Q2 son cinco vaees m~s activos que MolAl~o3 . El 

efecto del Ce en la actividad eatalitlca del Ho soportado en 

catali%adores eon titanla ••s bajo que los catalizadores 

soportados en alt'.!Dina C2Sl. Este efecto ha sido atribuido a 1> a 

la formación de parttculas de MoS2 o ti> a la interacción de Co 

con al soporte, alto porcentaje del promotor envu&Jv& la 

formación de la fase activa de CoHoS. 

B.1 Concepto de acidez y •rea suparf1c1al 

Se definen dos tipos de acidez: 

Los A.cides de Lowry-Bronsted y la de Lewis, la prlaera •• 

la m.\Ja conocida porque es ta utilizada en soluciones •cuoa~•, 

donde define un Acldo como una eapecle donadora de protone• y la 

base como ta especie receptora. La acidez de Lewis usa para 

deftnfr la acide: en especies quimlcas que no se encuentran en 

soluciOn acuosa y egta acide: es def lnida en base al intercaablo 



de un par electrónico de manara que al ácido es una especie 

receptora de eletrones y por lo tanto la base 

electrones C26l. 

es donadora de 

Por otro lado ~n un catalizador importante conocer la 

acidez superficial de este, dada que esta as precursora de 

deteratnado tipo de reacciones. En el soporte catalitico y en al 

catalizador ya sea soportado o másico se presentan tos dos tipos 

de acidez. siendo diflcil determinar cada uno de ellos por 

separado. 

t.a im.pregnaclón del i6n flúor sobre los catalizadores de 

metal Oxido, mejorar1a su actividad para cuchas reacciones, en 

vista del incremento en la acidez ea.usada por el reemplazo de 

6>1:ido/hidróxido por iones t l~or, como se muestra en la figura. 

OH OH F o -H 

F 
Al Al Al Al Al Al 

I 1 \ O I 1 \ o I I 1 \ o \ O I 

sitios no-Acidos sitios fuer- sitios de 

de toe de Lewls Bronsted 

t.ewls 
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Estudios reportado• sobre catalizadores de hidrotrataaiento 

tienen centrado el efecto de f lOor en el cracktne e hldrocrac~ln1 

asi como en la actividad de la hldrodesulfuracton [271. 

El ••todo más común para la medlct6n de Ar••• superficiales 

se basa en la adsorc16n t1siea de un&•• en la superficie sólida. 

Generalm•nte •• determina la cantidad de n1tr61eno adsorbido 

equilibrio al punto de ebullición normal C-195.eºC> un 

intervalo da presione• interiores at•. Bajo esta• 

condiciones. se pueden adsorber consecutivamente varias capas de 

moléculas sobre la superficie. Para poder determinar el área es 

necesario identificar la cantidad adsorbida qua corresponde a una 

capa monomolecular [281. 

Oe acuerdo a otros mecanismos los cuales han sido descritos 

por Brunei le [2.91, la adsorción de muchos cationes y aniones 

metAlicos complejos sobre óxidos de metal pueden ser primeramente 

explicados por el punto lsoel~trico <PIE> del Oxido, el pH de la 

solución de la lmpre¡nacloo y Ja car¡• del metal coaplejo. A un 

pH correspondiente al punto iaoeléetrlco, 6xido tendrA una 

car¡a de supertlcle positiva debido la adsorción del i6n 

hldr61eno, o a la reacción de los iones d• hidr6¡eno con la 

superficie de los ¡rupos hldróxiJo. 

~an¡ y Hall [301 han demostrado que los mecanismos da•crltos 

por Brunelle pueden real•ente explicar las caracteristlcas de 

adsorciOn de varios tones metAlicos sobre titanio, siJlca, 

&lt.'.mlna y ma¡nesio, El uso de soportes ¡ran diferencia 

características de adsorclá'\ hacen correlaciones directas entra 

los cambios del PIE y la adsorción de iones metAlicos. 
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Desde hace mucho tlempo se ha reconocido la i•portancla de 

lncorporar el i6n flá:lr a catalizadores oxidados los cuales 

aumenta su actividad en las reacciones catalltlcas por acidez 

como son: isomerlzaclones, roinpimientos, alquitaclones y 

polimerlzacione~, debido a la lncorporaci6n del i6n f11Xlr.E&te 

incrementa la acidez y el .A.rea superficial disminuye. Tambié>n 

existe el problema de la deposición de cake por la acidez del 

catalizador. 

El objetivo de este trabajo fue preparar una serle de 

catalizadores de Hoy CoMo soportados en altlmlna modificada con 

Boro en diferentes proporciones. La caracterización superficial 

de los soportes y catalizadores obtenidos ser•: 

superficial y Area superticlal. 

De acuerdo los resultados obtenidos 

acidez 

con otros 

modltlcadores <F,Cl,P> se espera con este obtener un catalizador 

más activo para reacciones de hidrodesulturaci6n <HDS>, producto 

de una mejor dispersión de la fase activa sobre el soporte 

modificado. Esta afirmación comprobara posteriormente aJ 

estudiar la actlvldad y caracteri&ticas quimlcas de los 

cataltzadores obtenidos ya que queda tuera de los alcances de 

este trabajo. 
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lit. PREPARACION DE CATALIZADORES DE 

HIDROTRATAMIENTO 

Este capitulo •• refiere a la terma de preparar cada 

catalizador para llevar a cabo la actlvacl6n del alsmo. Los 

••todos y t*=nlca• experlaentales para la preparación de 

catalizadores son part!cularc•nla importantes pues la 

coaposlc16n qulalca no es suficiente para deteralnar la actividad. 

CltAndc•• las aaterlas primas utilizadas en la elaboracla"\ de 

catalizadores, par .. etros que lntluyen en su preparación, la 

qu1alca de solución, la• especies soportada• y los cambios qua 

ocurren durante la calcinación y la actlvacl6n. 

En la f l&ura 7 se muestra el procedimiento de preparación 

para catalizadores de hldrotratamlento. En reterencla al objetivo 

de este trabajo enfocado a catalizadores Co-Ho es •Su! frecuente 

describir el a•todo do preparación do catalizadores 

coba1to-aolibdeno. La secuencia de impre¡naclón •• tambli6n 

reconocida co•o de ¡ran iaportancia para deteralnar la actividad 

y selectlvldad del catalizador. La"l•pre¡naclón en híaedo~ es 

una. t<6cnlca qu• ha sldo usada. a1r•¡ando un exce•o de solución la 

cual •• subsecuent••ente evaporado. La "impre1naclón en ••co" es 

la adlcil!:n de soluclOn suficiente para llenar el volumen d~ poro 

de la al\'.alna. 
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Ft¡ura 7 Secuencia da la preparación de 

los catalizadores 
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A. Componentes presentes en la preparación de 

catalizadores 

A.1 Metales Base 

Los metales m4s usados como basa para lo• catalizadoras de 

htdrotratamlento son el Molibdeno (Ho> y el tungsteno (~l. 

Estos metates pertenecen •1 grupo VJ A de la tabla peri<!::dica 

aJ i¡ual qu• el Cromo <CrJ. Los complejos de Ho y W trlvaJentes 

no poseen la extraordinaria estabilid&d de las del Cromo <t(lJ. 

El Mo y ~ presentan numerosos estados de ox!dac16n con una 

a•plia variedad d& estereoqulmlcag, pudiéndose afirmar que sus 

propiedades químicas se encuentran entre las mAs compllcadas de 

todos tos elementos de transición. Para este caso de trab•Jo sólo 

se utlli:O un metal que es el No. 

A 

divide 

•l. 

fin da !aci 11 tar el estudio qu1mico, Cotton C31l los 

en los slgutantes aspectos 

Propt&dades qu1mlcas medio acuosa de los oxo 

compuestos: 

{) El M.o VI fOt'ftla oxo aniones tetraé-drieos Ho0
4 
z- cuyas 

sales alcalinas son solubles en agua. Estos aniones se 

pollmertzan por acidlticaciOn dando lugar a la 

formación de una serle de isopolianiones 

complejos; la naturaleza de cada uno de ellos as 

!unción de las condiciones eJCperlmentales. En 
p~esencia de otros elementos pueden también formarse 

heteropollaniones. 
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i ll El HoVl forma numerosos complejos con 

compuestos or¡Anlcos tales como az.ócares, 

t.artar leo etc, cuyas estructuras no son 

hldrcxo 

.A.el do 

bien 

conocldas, éstas son importante• desde al punto de 

vlsta bl01o¡tco. 

llll La reduccl6n de compue•tos de HoVl puede conducir a la 

formación de oxo especie• de HoV con enlaces M=O y 

H-0-H, lo que constituya una propiedad caracterlstlca 

de estos elementos. Siendo estas especies a la aecl6n 

del aire, pero pueden estabillz.arse con los ll¡ante• 

adecuados. 

lv) Los estados de oxidación interiores Clll y IV> pueden 

obtenerse en solución acuosa, mediante los 

procedimientos adecuados, pero en todo los casos estas 

soluciones tienen especies cocplejas que son &•nslbla• 

a la acclcn del aire. 

2. Co•puestos que sólo exlaten en astado •ólldo: 

Existen amplios estudlos sobra los óxidos, carburos, 

sul !uros, etc. Los óxidos que torc:r.an especies auy 

coloreados han recibido atenclón aspeclal. 

3. Compuestos con estado de oxtda.cl6n 11 lnf•riores son 

muchos y muy variados pero sólo involucran 11&antes del 

tipo Acldo y/o involucran enlaces del tipo 

metal-carbono. 

~. Qu1mica en medio acuoso. Este aspecto concierne los 

ha1uros y derivados de los mismos. 
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A.2 Promotores 

Huchas lnvestl¡aclones acerca de la hidrodesulfuración <HOS) 

de catalizadores han sido con e1 prop6s1to de estudiar las 

estructuras de los mismos, eJ cual explican la sinergia entre el 

ca tal tzador y el promotor. Pensando del efecto del 

promotor en la estructura del catalizador se necesltarA saber sl 

el promotor afectarla la naturalea o nl'..:::::lero de sitios activos 

el catalizador (32]. 

El Incremento producido en la actividad de HOS por medio de 

promotores es un aspecto muy complejo, que ha dado lugar a citar 

un nt:nero de teorias en Jos que finalmente son agrupados un 

postulado general [331. 

La presencia de un segundo metal en el catalizador puede 

hacer qu~ la actividad se incremente en ¡ran medida. Esto ocurre 

con el Hoy IJ al at'$adirles Co 6 Ni. 

Los estudios realizados al respecto indican en este tlpo de 

promoción la idea de "contacto slnergétlco", ta cual los 

metales •trabajan juntos o cooperan". Chtanel 1 t [34) encontró una 

real•ci6n entre tas aetlvldad de estos "pares slner¡étleos• y 

las tendencias periájleas examinando los calores promedio da 

formacl6n de estos pares. 
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A.2.1 Cobalto 

Como resalta Colton (351, en la naturaleza el cobalto 

encuentra asociado al n1quel y ¡eneralmente también al ars6nico. 

Los minerales m~ impotantes para la obtención del cobalto son la 

esmaltlta CoAs 2 y la cobaltlta CoAsS: sin ambar¡o las fuentes 

técnicas mas lmpotantas del cobalto son los llamados "spatases" 

obtenidos al fluir los minerales arsenicales de nlqual, cobre y 

plomo. 

El Co es un metal duro, de color blanco azulado, que Cunde a 

los 1490°C, este metal se combina con carbono, fósforo y azufre 

al ser calentado con estos elementos. 

En cuanto propiedades químicas los estados da 

oxidaci6n más comunes son 11 y 111. En soluciones acuosas y en 

ausencia de a¡antas complejos, la oxldaci6n 

desfavorable como se indica. 

Eº=l.34 

Co< 111 l muy 

( 11) 

Con lo cual podemos concluir que en ausencia de los iones 

complejos, el (CocH
2

0>J
6

J2
+ es la especie mas estable en solución 

acuosa. 

36 



A.3 Soporte 

Desde el punto de vista estequiométrico existe un solo 6.xldo 

de aluminio, el Al 2 o
3 

C3Sl. El cual existe en varias formas 

polimórticas, especies hidratadas, etc, cuya tormac16n depende de 

las condiciones de preparación. Hay dos termas de At
2
o

3
, la 

a-A1
2

o
3 

y y-Al
2
o

3
. 

El a-At 2o3 es estable a temperaturas altas e indetinidamente 

meta estable a temperaturas bajas. Esta forma existe en la 

naturaleza <el mineral corindón) y puede ser preparada por 

calentamiento a más de 1000°c partir de la r-A1
2
o

3 
de 

cualquiera de los Oxidos hidratados. El y-At
2
o3 se obtiene por 

deshidratación de los óxidos hidratados a ta•peraturas •ás bajas 

{4S0°C>. El o-A1
2

o
3 

es muy duro y resistente a la hidratación y 

al ataque por los ~cides. Por otro lado, la AJ 2 o
3 

que se forma 

sobre la superficie del ~etal posee otro tlpo da estructura. 

Para las consideraciones psaudomórf lcas [371, la quimlca 

catal1tica y de superficie concluye que cada tase expuesto quizas 

es la fase-111 en et caso de a-AJ 2 03 . En la prActica las tases 

110 y 111 son considerados en torca de capas da supertici• de a y 

r-At 2o 3 respectivamente. 

Existen dos tipos de capas que contienen do• cationes 

diferentes distribuidos en Jos spineles paralelos en el plano 

111. Se designaron las capas A y B como se muestra en la ticura 

ea y Bb respectivamente. La capa B contiene 24 cationes en 

posición octaédrico, en la capa A en la posición de 24 cationes 

pero B de ellos distribuidos en forma octaédrica y las restar.tes 

en forma tetraédrico. 
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Fl¡ura ea 

Fl cura Sb 

Fase 111 del sp1n en paralelo de 

alúmina. capa A 

Fase 111 del spin 

alúmina, capa B 
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Similarmente, dos cattones presentes en 1 os spinelet1 

paralelos en la fase 110, las capas C y O astan representadas en 

las figuras 9a y 9b, en la capa C un igual nO:mero de cationes son 

alineados en forma tetraédrlca entre las cadenas de los Alomes de 

ox11eno 1 puesto que la capa O esta presente en forma octaédrica. 

A.4 Precur11ores 

Los catalizadores son comercialmente 

aplicados en la hidrodesulfuraci6n CHDS>. Ambos tienen un orden 

de magnitud mA.s activo, y al tener contacto entre los atemos de 

Co y Ho en el catalizador sulfurado son susceptibles de 

obtener una alta actividad, tos atemos de Ce y Ho estAn en 

contacto como óxidos precursores. Existe una influencia en el 

orden de impre¡nación de la sal de Co y Ho: cuando el Ho 

impre¡nado primero, la dispersión de Co es mucho mA.s alta, la 

presencia de pequef"Sos cristalitos de Co
3
o

4
, ra•ultado de la 

actividad de HDS. La naturaleza de la interseccl6n de Co-Ho en 

lo• catalizadores no han sido aclarados con detalle. 

A.4.1 Interacción entre los óxidos da Ho y Co en 

el soporte 

Las soluciones acuosas de heptamolibdato de amonio y nitrato 

de cobalto son utilizadas para impregnarse en la alt::eDina como 

Oxidas de Me y Co [361. La interacción de óxido de Mo con el 

soporte ha sido estudiada por varios autores. La siguiente 

estructura ha sido propuesta. 
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Fi¡uE'a 9a 

Fi¡uE'a 9b 

Fase 110 de los &pin en par'alalo 

de alOnina, capa e 

Fase 110 de los spin en paE'alelo 

de alt:.utna, capa O 
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De•pu.k d•l secado y calclnacl6n, la aupertlcl• obtenida 
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Al¡unos autores su¡uieren el carácter epil&xlal de la 

eonocapa, tomado de la estructura de la superficie de la alt'..mlna. 

Hassoth desarrolló un modelo C39l un sistema de al'-ina 

111odttlcad,,-en estado 6x.1do parcialmente reducido. El modelo 

consiste de una monocapa epltaxlal de dos-dimensiones 

sobre una superficie de y-A1 2o~ <110J. En la 1'ormael6n 

Moo2 
de Ja 

monocapa, han sido considerados dos compuestos At 2 CMo0 4 > y Mo0
3

, 

el molibdeno esta presente sobre la alamina solamente cuando 

existe un alto contenido de Mo 

calcinación es muy alta 53S°C; 

espectroscopia Raman [401. 

cuando la temperatura de 

esto fué detectado por 

La preparación y naturaleza de la especie de Ce presente en 

el soporte de alt:Jmlna no es cuy clara. El óxido de cobalto Co
3

o4 
puede formar y estar presente como CoAl 2 0 4 • estas puedan 5ar 

fAcllmvnte detectadas. La presencia libre de 1.5 s átomos de 

cobalto en alúmina. 

La foraa de cobalto en alamina explica el proqu6 aucho• 

esfuer-.:::o• dl••lnuyen en ta reaec16n de Co con la alC.lna CAJ
2

0
3

> 
dependiendo del orden de 1mpre¡naci6n y reduciendo la cantidad de 

Co coso promotor o por inhibir el estado sólido de la reacción 

cobajto y alQalna. 
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A.4.2 Caracterlzacl6n de la forma ox1d1ca del sistema 

Cobalto-Molibdeno 

El sistema CoHo/Al
2
o3 ha sido estudiado extensamente 

cambiando los contenidos de óxido en et soporte y la realacl6n de 

~tomos Co/<Co+Mo>. 

Los varios catalizadores ox1dlcos de CoHo At
2

o3 son HoO~ 

monocapa de Hoo
3

,AtCHo04 >
3

, Co
3

0 4 , CoAt
2
o

4
, CoHo0

4 
y "complejos 

activos de CoMo". 

La cantidad de astas especies dependen de la preparaclCn de 

catalizadores, los cuales contienen cantidades usuales de Ho, la 

forma Ho03 esta presente en un m6todo de 1•presnac16n pobre o con 

la presencia de alcunas impurezas de la solucl6n lmpre¡nante. 

Si A1
2

0 3 <Ho0 4 l ha sido detectado en un catalizador de 

Ho/At 2o3 , el CoHo0 4 est• formado en la especie de Al
2

CHo04 > 

cuando el cobalto es agre¡ado al catalizador Ho/At 2 o3 . Los puntos 

de interés en la formación de CoA1
2
o4 sonz 

·1. La concentración de CoA1
2
o4 incrementa cuando se 

aumenta la temperatura de calcinao16n. 

2. La impre¡nac16n ht:neda favorece estas especies en 

comparac i 00 con la 1mpre¡nac16n en seco. 

3. Una monocapa de He en alúmina cambia la dispersiO'l de 

Co ta formación de CoAt
2

o3 [411. 
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s. IHPREGNACION [421 

Los métodos y tecnlca• exper1centales para la preparación de 

catalizadores son particularmente, pues la composicl6n quimica no 

es en si misma suficiente para determinar la actividad. Las 

propiedadau tislca1, tales como •rea de supartlcie, tamaf"io de 

poro, tama& de particulas y estructuras de la misma, tambi•n 

influyen sobre la actividad. 

B.1 Tipos de lmpre¡nacl6n 

Existen dos tipos diferentes de lmpre¡nae16n para la 

preparación de catalizadores: lmpre¡naci6n en saco referido al 

volumen de poro y la lmpregnacl6n en húatedo referido a un exceso 

de solucton. 

B. 1. 1 Impregnación en seco 

Se utll!za un volumen de solución lmprecnant• l¡ual al 

volumen de poro del soporte. La solución utilizada contiene la 

concentración del elemento catal1tico necesaria para alcanzar la 

cantidad del elemento que se desea depositar: la deposicia"l 

siempre se¡ulda del secado. En esta tknica se requieren 

concentraciones en la solución muy altas pues el volumen de 

lmpre¡nac16n es muy peque~o. 

Con esta tecnica se conoce exactamente la cantidad de 

elemento que ser~ depositado. 
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B.1.2 tmpre¡nacl6n hómeda 

Conoclda tambl.-i como lmpra¡naclón en exceso, •• le utillza 

cuando requiera obtener contenldos bajos del e lamento 

catalitlco en al •aporte. El soporte •umer¡e an un 1ran 

volumen de &olucl6n del elemento catal1tlco. Todo camblo •• 

favorece por a¡ltaclón y dejando que •• alcance el aqulllbrlo 

matal depo&ltado-soluclén. 

El exceso da solución par•ile medidas o an•lisls qua nos dan 

inforaaclón 1obre 101 par~atros de 1nteraccl6n solución sopórta, 

concentracién, temperatura. y pH durante al curso de la 

1mpra¡nacl6n. 

Presenta la desventaja da la dl!leultad para depositar una 

cantidad prodettnlda da un •lamento 1i •• exceda la capacidad da 

adsorclón del soporte. 

B.2 Comportamiento dal 1oporta an solución 

E 1 soporte ma.s a•pl lamenta utilizado para preparar 

catalizador•• da hldrotratamlanto as la alt»tna en su forma cama, 

anta cual podemos encontrar muchos lona• hldr6xllo distribuidos 

principalmente en la superficie. 

Los lonas OH en la superficie tienen una acidez diferente en 

función de la fase cristalo¡rat1ca y su loea11zac16n en dicha 

fasa. Los principales ¡rupos se muestran en la fl¡ura 10, se¡On 

Ratnasamy y Sivasanker [43]. 

45 



OH 

Al 
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Fi¡ura 10 

OH 
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tipo llb 

\ 1 
Al 

I J 

tipo lb 

\ 1 

Al 

I 1 

tipo lb 

Fase (110) 

fase ClOO> 

Tipos de grupo hidroxilo en la superficie 

da la fase cristalina d• la 
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Estos 1rupos hidróxilo confieren la al mina sus 

caracteristicas anfóteras donde el parámetro principal e• el 

punto isoeléctrico <PIE>. 

Cuando el pH da la solución iapre1nante as inferior al valor 

del PIE la 1ama alúnina se comporta como una base, su superficie 

se carea positivamente, la reacción que describe esto es: 

- Al - OH (131 

- Al - OH (14) 

La adsorción se da entonces en especia• que compensen ••tas 

careas. Esto se 101ra formando una doble capa el"°'trica. 

51 el valor de pH es mayor que el del PIE ocurre: 

' 
- Al - OH OH - Al -O ll:aº (15) 
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B.3 Naturaleza de la especie de Ho en soluclon 

La sal lmpre&nante utilizada para el molibdeno es el 

heptamol ibdato de amonio <HHA> <NH 4 l 6Ho 7o 24 que al disolverse de 

lu¡ar al si¡ulente equilibrio: 

(16) 

Nos podemos dar cuenta que tenemos en soluclc:!m iones 

oxigenados donde el Mo presenta un estado de oxidación Vl. Estos 

iones son susceptibles a los efectos de al¡unos parámetros que 

influyen en su capacidad para formar polianiones (ver tl¡ura 11). 

l> Concentraclones bajas Cl0- 5 , 10-4 H> 

Primero ocurre una depol lmerl:acl6n del l6n heptamollbdato 

de acuerdo con la reaccl6n: 

(17) 

Donde parte del mecanismo que su¡iere Cotton (44] <partiendo 

del Moo 24
2 -> es el sl¡ulente: 
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Para daspué-5 producirse una condensact6n de moléculas de 

a1ua se muestra: 

(19> 

Si la soluciCn se acidifica puede lle&ar a formarse especies 

comoi 

Ht1.o0
4

- (20) 

Hl'to0
4

- (21) 

Que en realidad son 6xldos hidratados. asi el llamado á.cido 

mol1bdico es en realidad el óxido hidratado l'to0
3 

2H
2
o. 

li> Concentraciones altas ( > 10-
4

> 

A. conc·entraciones mas elevadas el pH jue¡a un papal más 

importante en el erado de polimeri:aelón, como se nota en la 

fi¡ura 11. Respecto asto .. ha su¡erido que las 

pollmerizaelones ocurren de acuerdo con las etapas mencionadas 

con anterioridad, pero se ha aceptado como vAlida la primera Cec. 

171. 
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Aniones 

pH 

T 

Concentración 

Fi¡ura 11 Efecto del pH, temperatura y concentraci6n 

sobre el tipo de ion del Ho en solución 
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B.4 Naturale~a de la especie da Co en soluclOn 

Et cobalto presenta sólo 

fr:;iportant.es 11 y t l l. 

dos estados do oxidación 

En nuestro caso la sal utilizada para la impregnación es el 

nitrato de cobalto CoCN0 3 >2 6H
2

D cuyo equilibrio de solucién es i 

Co2 + <22> 

Donde en realidad el ion CoClt> esta hexacoordinado para dar 

el Ión CCo<H
2

0>
6

l 2
+. 

C. NADURACION Y SECADO 

c.1 l1adurac16n 

Durante la impregnación ta solución tiene un pH ligeramente 

acldo por lo que debemos esperar que las especies predominantes 

en la soluciOn sean las sl¡ulentes: 

La aJUnlna tiene un PIE bajo el cual se comporta como una 

base. 
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La maduración permite que se alcance unlform1dad en la 

concentraci6n de ta supertlcle del soporte. La distrlbucLCn de 

las especies esta relacionado con la que presentan los dl&lintos 

tipos de Iones hldroxllo sobre la superficie de la all'.:mlna, 

debido a que estas pos~en cargas dlterentes y por lo tanto, el 

¡rado de tnteraccien con las especies en soluclOn es diferente. 

Has aún la naturale%a de los Iones hldrOxilo ejerce una 

lntluencla marcada sobre los estados oxidado y sulfurado del 

catalizador como lo denota Topsoe (45]. 

C.2 Secado 

Durante et secado se favorece la evacuación del solvente y 

ta fijación de at¡unas especies. 

Sobre la foraa de fijación de las especies los aodetos de 

interaccton se basa en Intercambios del tipo: 

Al - OH+ 
-~ 

Mo0 4 - Al-0-1'100
3 

C23l 

La existencia de este intercambio se basa en la evidencia 

siguiente: 

l. En el comienzo de la impre¡naclón 

i:pcrtaneia del pH. 
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tt> La utlllzaci6n de espectroscopia infrarroja demuestra 

Ja desaparición de las bandas earacterlsttcas de los 

a:rupos OH. 

iii) La fuerza de interacción no puede explicarse por otro 

tipo de intercambio. 

Para Ja deposi6n de especies polimérlcas se supone que 

ocurre de acuerdo al siguiente equilibrio: 

OH OH OH 

6<0Hl <24) 

Este equilibrio depende de la solubilidad del heptamolibdato 

de amonio y consecuentemente 

durante el sacado. 

espera la deposición de este 

Durante el secado ocurre la desaparición de elementos 

volAtlles, CNH
3

, H
2

0> por lo cual se favorece ta aeldificacl6n. 

Por Ultimo debemos sef'ia.Jar que tos iones que no pueden 

depositarse en soJuciOn durante el secado se acercan la 

superficie y logran el enlace con Ja calcinaci6n. 

D. CALCINACION 

Durante ta calcinación se formal iza la interacción 

electrostAtlca y aón las especies que tlenen ese tipo de 
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interacc!On pueden eventualmente formar un enlace con el soporte. 

También ocurre la eliminación completa de los volAtiJes. residuos 

da la 1mpre¡nac16n y el secado. 

D.1 Efecto de la temperatura de calcinaclón 

La alt.:rnina presenta cambios desde los 7S0°c cuando 

presenta un cambio en la teKtura de la alómtna (forma deltal otro 

cambio similar ocurre a los 900°C <forma teta>. Asl podemos decir 

que la estructura de la al~ina cambia de acuerdo al •l¡ulente 

esquema: 

7S0°c sooºc 1oooºc 

Debemos sel'\alar que en Ja preparación de catalizadores de 

hidrotratamiento la temperatura de calcinación rebasa 1 os 

SOO~C por lo cual se espera que no existan problemas por la 

pérdida de Área en Ja alúmina. 

Arnoldy [46) nos dice que la reducción con temperatura 

programada CTPR> ha sido 

estudia la reducibilidad 

demostrada 

y ha 

que 

sido 

es técnica 

ap 1 i cada para 

caracterlzacii!rl de catalizadores Co0/Al 2o3 que presenta 

complejo. 
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E. ACTIVACION DEL CATALIZADOR 

De acuerdo con Crange C47l la reducción ¡loba! de act1vaci6n 

puede escribirse como: 

HoO~ <25> 

donde se puede observar dos procesos: 

il ReducclCn del Hoque pasa de un estado da oxldacldr'l Ho 

CVll a Ha CIV> 

iil Cambio de la estructura pues el Hoo
3 

y el HoS
2 

presentan estructuras totalmente dlferentes como se 

a continuación. 

En la !l&ura 12 se muestra la unidad estructural de to• 

6xidos de molibdeno, es muy posible que hasta antes de la 

activación el catalizador, los 6xldos presentes en la supert!cie 

de \3 al'l'.lnlna ten¡an una estructura similar a la mostrada. 

El cambio de estructura que ocurre al pasar del estado 

oxidado Cfi¡ura 12al al astado sulfurado Cfi¡ura 12bl, pueden 

inducir al rompimiento de las especies poJ1m~r1cas, hecho que 

probablemente indusca una redispersión del ~o. a•to se deba 
probablemente que la temperatura de sulfuraci6n afeete fa 

actividad. 
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Fl 1ura 12 

o 

s~··-s¡---- s 

"" 1 Ho 

/~ s----------s 
~/ 

s 

Comparación de tas celdas fundamentales 

estructurales de los óxidos <tto
3

l y los 

sulfuros <HoS 3 > de molibdeno 

a. unidad fundamental en los óxidos 

b. celda unidad en los sulfuros 
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La lntluencla que presentan las variadade• de lmpregnaci6n y 

los fenoménos que ocurren en las etapas posteriores hoy es 

posible preparar catalizadores con las caracter1sticas adecuadas 

a nuestros requerlmlentos. 

Primero,desaamos obtener una caria fija en el catalizador 

por lo cual nos conviene utilizar la lmpra¡nacl6n en seco, con el 

volumen de poro como volumen de impre1naci6n. 

Se1undo, aunque no conocemos que sucede con la di•parsión, 

no as posible aover at1unos parAmatros con la finalidad da toarar 

una ¡ran dispersión. 

Tercero, con una temperatura da calcinación i¡ual sooºc 
reducimos, la difusión de tones Co de la alOmlna y también 

evitamos que sufra un cambio en su crlstalo¡rafia. 

Cuarto, tenemos que dos horas de maduración y un tiempo de 

sacado lar¡o son suflctantes para que se alcancen equilibrios 

electrostAticos y de deposición esperados. 
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IV DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 

OBTENIDOS 

A. Preparación de catalizador•• 

Los catallzadores preparados asi como las cantidades de 

metal base y promotor se encuentran citados en la tabla 11. Todos 

los catalizadores se prepararon sobre ta slcuiante alíalna. 

¡ama - al Lmilna A1
2

o3 Gl lder T-126 

Ar ea superficial s . 166 2 -1 
e m g 

volumen da poro V¡ 0.39 3 -1 cm g 

Datos proporcionados por el fabricante 

A.1 BoraclOn del soporte 

El proceso de boracl6n fue rea 1 lzado siguiendo los 

st¡ulentes pasos: 

i) Precalclnacla\ del soporte para su limpieza 

csooºc>. 
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Catalizador 

CoMo-Al-1 

CoMo-Al-2 

CoMo-A.1-3 

CoHo-Al-4 

CoMo-Al-5 

Ho-Al-1 

Ho-A 1-2 

Ho-Al-3 

y-Al-1 

rAl-2 

y-Al-3 

y-Al-A 

y-Al-5 

Atomolnm 2 

TABLA 1 1 

Catalizadores Preparados 

~ B 

o.o 
0.2 

o.e 
1. s 

2.0 

o.o 
0.2 

o.e 

o.o 
0.2 

o.e 
1.s 

2.0 

Cantidad de 

meta 1 base • 

2.8 

2.8 

2.8 

2.8 

2.e 

2.0 

2.e 
2.8 
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RelaciOn atótalca 
Co 

Co+Ho 

0.3 

0.3 

0.3 

0.3 

0.3 



11> fmpre¡naclén por via saca con Acldo bórico <H
3

eo
3

> 

solución con metanol. 

liil Maduraclén por un dia. 

lv> Calclnaciái por dos horas a 777°c <SOOºC>. 

A.2 lmpre¡naclón del catalizador 

A.2.1 Catalizador de Ho 

Los catalizadores de Mo prepararon de la si¡uiento 

manera: 

i> Impregnación por volumen de poro de Me utilizando como 

sal impre¡¡nante el heptamolibdato de amonio 

11 > Dos horas de maduración 

111> Secado por 18 hrs a una temperatura de 333°K <S0°c 

iv> Calcinación intermedia a 777°c <SOOºC> por dos horas 
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V) Impregnación da Co utilizando sales 

CoCN0
3

>2 6H
2

o 

vi> Dos horas de maduración 

impregnantes 

vil> Secado por 18 hrs a una temperatura de 333°K C60°Cl 

viiiJ Calcinación final por dos horas a 777°C <SOOº> 

Los catalizadores fueron guardados hasta su uso en atmósfera 

libre de humedad y temperatura ambiente dentro de un dosecador. 

B. Acidez Super!iciat 

La acidez superficial de los soportes fue determinada por el 

método de titulación potenciométrica desarrollado por Rubbl Cid y 

Gina Pechi C49). Hediante este método se determino la maxima 

fuerza de acide: <MFA> y el número total de sitios ácidos <NTSA>. 

8.1 Método 

Se preparó n-butilamina <NBTA> 0.02SH, 

aproximadamente 0.16 g del solido agregando SO ml de 

se pesaron 

acotonitrilo 

con 0.2 mi de n-butilamina C0.025Hl, la solución se a¡1t6 durante 

3 horas. Después, se tituló la suspenci6n con NBTA 0.025M 

a¡regando 0.2 mi cada 2 min, utilizando electrodo 
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Figura 13 Equipo de adsorción Pulse 

Chemfsorb 2700 



combinado de Ag/A¡Cl/vidrio y un pH-metro digital marea Philips P~ 

9420. 

C. Area Superficial 

El area se determinó en un equipo de adsorci6n Pulse 

Chemisorb 2700 calculando el area total del catalizador usando una 

me%cla de &ases N2 tHe. 

En le figura 13 se muestra el instrumento utilizado. 

D. Activaci~ del catalizador 

El sistema utilizado en la acttvac16n del ca~ali:ador se 

muestra en la fi¡ura 14. 

El proceso de actlvaci6n fue el siguiente: 

ll Periodo de calentamiento. El catalizador 

<aproximadamente 0.1 ¡l fue puesto en flujo 

mientras se calentaba ha5ta los 673°C C400°C> 

velocidad de calentamiento de 10°ctmln. 

de 

con 

ill Sulfuracton por cuatro horas en coritente de H
2

StH
2 

apro~tmadamente 10 ~volumen con un flujo de 20 ml/min 

lill En!ria~tento con N= hasta la temperatura ambiente 
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R-Rot-ro 
S- S.tur~ de tiofeno 

p 1- Indicador • p1'11$kÍn 
He- Horno de calentamiento 
11::-Controllldor de tmnp 
TI- tndicildor de temp 

Figura.14 Siatem11 utiliudo en la activ.ción del 
cac.lizador 



E. ReacclOn 

1> Se paso N
2 

para Jimplar la linea de al¡una impureza 

ii> El flujo de H
2 

fue controlado a 20 ml/min e iniciando 

la reacción con tlofeno 

iiil Se tomaron muestras cada 20 min mediante un 

cromatc1rafo Siama-15 marca Perkin-Elmer utilizando 

una columna de : 

Carbowax de malla 20 sobre 

Cromosorb GHW 

F. Resultados 

F.1 Acidez superficial 

• La figura 15 muestra curva tipica para la acidez 

superficial del catalizador, denotAndcse la ma.xlaa fuerza d• 

acidez <HFA> como el potencial de la muestra al inicio de la 

titulación dado en <mV> y el nOmero total de sitio• Acldo• 

CNTSA> dados en meq/g 

Vt • 0.025H 

NTSA • 
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Curva típica de la titulación 

-200~--~~--~---~---~ 

o 10 
V{ml) 

Flg 15 

-serles 1 

15 20 



donde es el volumen de equivalencia 

= ¡ramos de catalizador 

Para el catalizador CoHo, Hoy el soporte At 2 o3 la fi¡ura 16 

muestra la HFA y la f i¡ura 17 el NTSA para los dtt•renles S B 

F.2 Area superficial 

Las fl¡ura• 18 y 19 muestra los resultados para el 

catalizador CoHo, Hoy el soporte, Araa superficial y NTSA/Area 

respectivamente para diferentes contenidos de boro. 

F.3 Activaci6n del catalizador 

Para este caso sólo se activo un catalizador el CoHo/At
2
o3 

modificado con boro conteniendo 2.0 S paso. Esta presentó una 

deactivaciOn continua durante varias horas como se muestra an la 

ficura 20. 
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Variación de MFA & o/o Boro 
MFA (mV) 

100 

50 -
o 

-50 ~-/ 

-100 
/ 

-150 
o 

/ 
/ 

~ -------
0.5 1.5 

% Boro 

Flg 16 

-eoMo/AICmlna ~ Mo/Allmlna _._Alúmina 

2.5 



Variación de NTSA & % Boro 
NTSA (m<!Q/g) 

3.6~--------------------~ 

0.5 >-------------·-----------

O'------'-----"-----'-----'------' 
o O.ó 1.ó 2 2.ó 

% Boro 

Flg 17 

- CoMo/ Alúmina --+- Mol Alúmina _._ Alümlna 



Variación de área & % Boro 

100 ------- ·----·---- - -·-·----

50 -- -------·---- -------------------

o~---~--~---~---~---~ 
o Ó.ó 1.ó Z.ó 

% Boro 

Flg 1$ 

- CoMo/ Alúmina --+- Mol Alúmina -+- Númlna 



NTSA/área & % Boro 
NTSAtérna 

0016~---------------------~ 

------===:-=:::::::::==~--,.--~= 0.014 _,.,.---·-

0.012 - ·--*'------------·-----· ---

001 ::;::--· -- -~---

o.oos-- -----·--- --- ---------- --------------
0.006 --------- --·--

0004 

0.002 

O'------'-----'------'-----'------' 
o O.ó 1.:; 

% Boro 

llg 19 

2 2.5 

- CoMo/ Afúm\ne -+- Mol Alúmtna - Alümlna 



Deactivacion ca tal. 2 o/o boro 
Conversion & tiempo 

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1800 
tiempo (min) 

Flg 20 

- 3•00 - 3S5C - 382C -- "º5 e 
- 41~C - .cose - 382C -- s5~ e 
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V DISCUSION DE RESU~TADOS 

A. DlscusiOi de resultados 

A.1 Comportamiento de la acidez •upertlcial 

Para el catalizador Co-Mo-Al modificado con boro co•o ae 

muestra en la figura 16 hay una tendencia de aumento en la m.t..xima 

fuerza de acidez al incrementar el contenido de boro, por Jo 

tanto al tener un porcentaje mAs alto da boro la fuerza de 

acidez es mayor Rn cambio para el nCmero total de sitios 

denota que al tener un mayor porclenlo en paso de boro hay manos 

sitios ácidos Cmo9trada la f i¡ura 17> al tener solo Mo 

impregnado se observa que da una mayor acidez al catalizador. De 

la misma canera sucede para el soporte solo impre&nando el boro, 

agregando el promotor y la base, estos aportan una mayor acidez. 

A.2 Comportamiento del Area superficial 

La figura 18 ilustra la variación del Area para los 

catalizadores y el soporte modificado, observandose que el A.rea 

disminuye con 

impregnado. 

respecto mayor sea la cantidad de 

Para el catalizador CoMo/AI
2

o
3 

superficial comparados con los del soporte. 
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A.3 Actlvacl6n del catalizador 

Se deact1v6 el catalizador CoHo-Al-5 observando 

tendencia de deact1vac16n todo el tiempo. Al grAflcar, conversión 

contra el tiempo tl1ura 20 se observa que al deactivar a una 

cierta temperatura ae lle¡a al equilibrio pero se observa que 

este sigue daactivandose a diferentes temperaturas, lle¡ando a un 

tiempo de deactivaci6n de 24 hrs.Evaluando la velocidad de reaclón 

esta fue de apro<lmadamente del ran¡o 10-
7

. 
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CONCLUSIONES 

1) A\ modlflcar los catalizadora• preparados y al •aporte con 

boro oDtuvleron los siguientes rasultadoai 

La MFA se ve incrementada con al porcentaje da B 

E1 NTSA presenta un máximo en un contenido de 0.2 ~, 

aproximadamente. 

El A.rea superclat 

porcentaje de Boro. 

ve dl•mlnulda al incrementar al 

Esto puede explicar por dos modelo•: 

11 Al •odlflcar con Boro aeta• superficies, debido a la 

acidez de la solución lmpre1nante se crea una nueva 

superf lcle de alOmlna con mayor acidez, y al crearse 

esta nueva superficie al Área sa ve disminuida. 

ti> El boro terma una nueva capa superficial formada 

principalmente por especies del boro, con mayor acidez 

que la alÜlina y en aproximadamente 0.2 ~ se tiene el 

no.ero da coordlnaclón de la nu•Y• a•tructura 

atanlna-boratos. Esta nuev• capa ae depoalta creando 

una disminución en el Area. 

2l Por otro lado, al comparar al soporte CAl 2 03 >. con el 

catalizador soportado CHo/A1 2 03 > Y el catallzador 

promovido tCoHo/Al
2

0
3

> con el mismo contenido de boro 

se tiene: 
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La HFA se incrementa al impregnar al soporte. E•to 

corrobora estudios anteriores donde se sabe que; et 

6xido de molibdeno depositado 

.Aclda que la a 1 ú:nlna. 

una esyecie m~s 

El NTSA es menor para el soporte que para CoHo/Al 2 0
3 

a contenldos menores de t.5 ~ de B y despuél 

mayor. Pero sl observamos la densidad de acidez, 

que •• el NTSA por a.rea~ tenemos que esta 

practlcamente constante para diferente• 

contenidos de boro lo cual su¡iere que los sitios 

activos son los _mismos antes y despu•• da impre¡nar 

el cobalto. Esto concuerda con al primar modelo, 

de la superficie da altl:mlna, lo• 

propuestos. 

El A.rea superficial disminuye, entonces esto se debe 

a que al crearse la nueva superf icle de al\lmlna el 

tacaf'So de poro• se incrementa. 

_Continuación del Proyecto 

1. Hedlr la actividad de loa catalizadores preparados para 

hldrodesulfuracl6n <HDSl de tiofeno. 

2. Hacer espectroscopia da reflectancla difusa CDRS) para 

identificar las especies activos de Co y Ho para los 

diferentes contenidos de Boro. 

3. Hacer el estudio de los resultados obtenidos: para 

proponer la apllcacion de otras téC:nlcas que nos ayuden 

a explicar estos 
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APENDICE 

Cálculo aproximado de la dlstrlbucl6n de boro 

sobre la superficie de la alúmina 

1) Catalizador 2.0 • en peso da boro 

1 
__!_..,. 2.0 . ' 1 cat cat 

Tenemos que 

Por lo tanto 

0.02 
'"1203 

1 . 
B <1 - 0.02l 

. ' 
"

1
2°a 

B 

Para A g de At
2
o

3 
se tiene 0.06163 1 siendo el P• del boro 

10.e11 glcmol tenemos 

0.06163 ' • 
B 

e mol B 

10.611 ' 
B 

7.55064 E-3 1mol de B 

el PM del H
3
eo3 es da 61.6329 1/gmol 

IH3 eo3 • 
7.55064E-3 cmol H

3
eo

3
• 61.6329 0.46666 1H

3803 
cmol 
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Por otra parte: 

el volumen de poro es de 0.39 cm3 /g y utilizando los 

alúmina 

finalmente 

Cene sol 

0.46666 gH
3803 

-------'~-=- • 0.29926 g/cm3 

l. 56 
3 cm 
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APENO l CE ll 

Cálculos realizados para la preparación 

da los catalizadores 

Se requieren preparar catalizadores Ho con una caria de 2.8 

Atomos/nm2 : 

La sal impregnante de Ho ea HHA <NH 4 >
6

Hoo 24 4H
2

0 

PH• 1235.86 g/gmol 

recordando qua 1 nm =lE-9 m 

~tomos Ho 1 nm2 
A.tomos Ho 

2.8 --~-- • --- = 2. 8 El8 
nm 1E-9m 

motee HHA 1 mo 1 HMA 
2. 8 --m-2~--

7 .l.tomos Ho 6.023E23 malee HHA 

-
12

-
3
-

5
-' 

8
-

6
-

1
-H_H_A_ • 8. 20759E-4 1 HHAtm2 

1 mol HHA 

Los datos de la alamina base son : 

gaaa alúi:iina Gilder T-126 

.U-ea superf lclal 166 m2 11 

volumen de poro 0.39 cm3 tg 
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La cantidad a preparar de cada catalizador ser~ de 4 g 

Volumen de impre¡nación • 0.39 cm3 11 • 1 

• 1.56 cm3 

La cantidad a preparar de sal lmpre1nante requerida •• i 

1 HMA 
B. 20759E-4 - 2- a lBB • 4 1 • 0.61721 1 HMA 

• • 4.99417E-4 •ole• HHA 
0.4494i m•olo• HHA 

Se requiere una concentración la solución de : 

0.44941 •mol HHA ------...,....-a 3.201E-1 '1 
1.56 cm 

0.61721 1 HMA • 0.395664 1 HMA/c•3 

1.56 e• 3 

Para el promotor ae requiere una relación atómica de 

Co 
-----. 0.3 

Co + '10 

de donde: Co• 0.42957 '10 

Como una molécula de Co(N0
3

>
2 

6H
2

o tiene un &tomo de Co 

requierans 

6.023E23 malee 
4.94417E-4 molec HMA • 3.0079BE20 malee HMA 

1 mol 
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7 atamos Ha 
3.00796E20 motee HHA • 2.lOSSBE2l átomos H.o 

malee HH.A 

Co s 9.02368 E20 átomos 

Para conocer la concentrac16n de la solucl6n da Co<N0
3

>2 
6H

2
o 

9.02388 E20 Atemos Co • 
1 

malee Co<N0312 

l A.tomo Co 

291. 034 

1 CIO l 

0,40603 
----- = 0,26027 

1 i:iol 
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APENO ICE 111 

CAiculo da la velocidad de reacción 

EJ balance do materia para un reactor tipo diferencial ••: 

-rA• 
dw 

donde1 

Por 1 o tanto 

1

- FA 

. -rA • --º-

.El flujo aolar de alimentación de A lo pode•o• calcular de 

la •t1utente manerar 

donde YT esta dada por: 

p~iot 

p~iof + patm 
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donde: 

FA
0

= flujo aolar d• atiaantaci6n de tiofeno 

-rA• velocidad da r•&cci~ del reactivo A por •a•a 
de catalizador 

XA• convar•lón total en •I reactor 

&ramo• d• catalizador 

YT• fracción •ol de tloteno 

FT• flujo aolar total de allaantaclón 

Da tal for•a qua para avaluar la valocldad de reacción a una 

taaparatura dada nece•itaao• conocer la conver•ión obtenida, la 

cantidad de catalizador y •I flujo aolar de allaentaclón del 

tlofeno. 
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