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RESUMEN

En este trabajo se ensayaron varios procedimientos de preparacion para la obiencion de catalizadores
bimetalicos PtMofy-Al,O5 a saber: co-impregnacion himeda, co-impregnacion seca, co-impregnacion
himeda con variacion en el pH de la solucion co-impregnante e impregnacién himeda secuencial.
También se estudié el efecto de la naturaleza de la superficie para la impregnacion del platino, para lo
cual se vari6 el orden de impregnacién, se hizo |a impregnacién de la sal de platino sobre MoQ, v sobre
el MoS, en niveles de bajo contenido de molibdeno y se impregné el Pt directamente sobre la aliimina
antes de la impregnacion del molibdeno. Los catalizadores fueron evaluados en la hidrodesulfurizacién
(HDS) del dibenzotiofeno e hidrogenacion {HID) del naftaleno simultdneamente. Los resultados mostraron
gue el procedimiento de impregnacion himeda secuencial es el méas adecuado comparado con la co-
impregnacion. Se encontré que el pH de la solucion co-impregnante influye sobre la dispersion del platino
y del molibdeno de forma diferente dependiendo del intervalo de pH considerado. Para el sistema PtMo
se verifico la hipotesis de que se obtiene mejor dispersion del metal noble cuando se dispone de
suficientes sitios de adsorcion libres sobre la alimina para este metal. También se detectd que la
proporcion de metales es un factor que influye notablemente en el comportamiento catalitico.

INTRODUCCION

La basqueda de catalizadores mas activos que:

los de CoMo y NiMo actualmente utilizados en la
industria, que sean capaces de remover el
azufre de las moléculas mas refractarias
contenidas en las fracciones pesadas del
petréieo y de reducir el contenido de aromaticos
en los combustibles, ha conducido entre otras
posibilidades, a la utilizacién de metales nobles
(MN) como nuevas fases activas ' y a la
optimizacion de los métodos de preparacion *°.
En este ftrabajo se esiudian estas dos
alternativas en la blsqueda de catalizadores
mas eficientes para las reacciones de
hidrotratamiento (HDT), a saber: la uiilizacion de
sulfuro de platino como una nueva fase activa y
la busqueda de las mejores condiciones de
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preparacién para el catalizador bimetalico Pt-
Mofy-Al,Oz. En términos generales se pretende
buscar para este nuevo sistema catalitico las
condiciones de preparacion que favorecerian la
dispersion de los componentes activos,
especialmente ia del platino.

Estudios previos en el Centro de Investigaciones
en Catélisis de la UIS (CICAT-UIS) > han
mostrado que existen marcadas diferencias en
la actividad en reacciones de HDT para el caso
de catalizadores bimetalicos MN-molibdeno
cuando éstos son preparados impregnando el
metal noble sobre el dxido de molibdeno que
cuando éste es impregnado sobre le sulfuro de
molibdeno. Este comportamiento se atribuyo &
una mejor dispersion del metal noble en el caso
de los catalizadores preparados sobre el sulfuro
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de molibdeno debido a que fa sulfuracion origind
un aumento en el namero de los sitios de
adsorcion para el MN sobre la alimina,
comparado con los sitios disponibles para el
caso cuando el oxido de molibdeno esta
cubriendo gran parte de la superficie de la
alimina. Se ha demostrado *° que los metales
nobles presentan interacciones mas fuertes con

la alimina comparadas con las existentes entre .

éstos y el 6xido de molibdeno, lo que conduciria
muy probablemente, a la formacion de
aglomerados del metal noble cuando el metal
noble se impregna sobre el 6xido de molibdeno.
Sin embargo, foda esta interpretacién es hasta
ahora una hip6tesis que necesita mas respaldo
experimental para su verificacion.

Por otro lado, algunos estudios sobre
catalizadores de platino soportados en aldmina,
indican que cuando se utiliza una cantidad
apropiada de otro componente tal como un
acido inorganico (acido clorhidrico o acido
nitrico) o sales inorganicas (nitratos) en la
solucion co-impregnante, se puede obtener un
catalizador con una mejor dispersidn del
componente activo, en este caso del platino '*"",

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en este
frabajo se intentaron inicialmente cinco
alternativas de preparacion del catalizador PtMo
soportado en y-alimina: co-impregnacion
himeda; co-impregnacion seca, co-
impregnacion con distintos contenidos  de
molibdeno y de platino; esta Gltima con el objeto
de promover &l mejoramiento en [a dispersion de
los componentes activos teniendo en cuenta la
competitividad entre éstos por los sitios de
adsorcion en la superficie del soporte y la
disponibilidad de éstos; utlizacion de la
impregnacion himeda secuencial tanto para el
platino como para el molibdeno; y modificacion
del pH de la solucidn impregnante.

También se estudia el efecto scbre el
comportamiento catalitico de la naturaleza de la
superficie para la impregnacion del platino. Se
varic el orden de impregnacion utilizando
impregnacion himeda secuencial. Se hizo la
impregnacién de la sal de platino sobre MoO; y
sobre el MoS,, en niveles de contenido de
molibdeno muy inferiores a los necesarios para
la formacién de la monocapa de oOxido de
molibdeno sobre la alomina, también se
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impregné el Pt directamente sobre la superficie
de la alumina antes de la impregnacion del
molibdeno. Se pretende con estos
experimentos, obtener més informacion para
soportar la hipotesis enunciada anteriormente ®,

Todos los catalizadores fueron ensayados en
reacciones simultaneas de HID del naitaleno e
HDS del dibenzotiofeno y caracterizados por
mediciones de area especifica y volumen de
poro mediante 1a determinacion de las isotermas
de adsorcién-desorcion de Nj.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Preparacién de catalizadores

Todos catalizadores  fueron  preparados
utilizando una alimina de Procatalyse, con un
superficie especifica de 220 m? g”, volumen
total de poro de 0,60 cm®g" y un didmetro
promedio de poro de 112 A. La base para la
preparacion de todos los catalizadores fue de
aproximadamente 5 g de alumina, La aldmina
fue sometida a molienda para obtener un
diametro de particula entre 0,3 y 0,5 mm, se
calciné a 773 K por un periodo de 4 horas bajo
un flujo de aire de 100 mimin™. Las sales
precursoras  utilizadas fueron, el &cido
hexacloroplatinico (H.PtCls.4.5H,0, Sigma) y el
heptamolibdato de amonio {(NH4)sM070,4.4H,0,
Merck). La determinacion del punto isoeléctrico
de la alimina se realizo agregando 0,5 g de
aldmina a 50 ml de una solucion 0,1 M de
NaNO,, haciéndole un seguimiento al pH hasta
que éste permaneciera constante, manteniendo
una atmosfera de N,. El punto isoeléctrico de la

~ algmina medido fue de 7.7.

Co-impregnacion

Se prepararon catalizadores bimetalicos PtMo,
por co-impregnacion hdmeda y co-impragnacion
seca. Para el caso de la co-impregnacion
hameda se disolvieron en un volumen de agua
igual a siete veces el volumen de poro del
soporte, las cantidades de heptamolibdato de
amonio v &cido hexacloroplatinico necesarias
para obtener las composiciones de Mo y Pt
deseadas en el catalizador y luego el soporte
fue sumergido en esa solucion. Se le hicieron
mediciones de pH hasta su estabilizacién, la
cual se alcanzd aproximadamente después de 4
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horas. Luego el s¢lido fue secado al vacio a 311
K en un rotoevaporador y 1pu’)sterimrmente bajo
un flujo de aire (100 ml.min"') a una temperatura
de 393 K durante 12 horas. El calentamiento se

hizo con una velocidad de asumento de

temperatura de 2K/min. Después fue caicinado a
773 K bajo €l mismo flujo de aire durante 4
horas. La velocidad de calentamiento en este
caso fue de 8 K/min. Ademas, se prepard ofro
catalizador por co-impregnacion  himeda,
variando el pH de la solucion hasta un valor de
5. Para lograr esto se utilizé una solucion 10 M
de acido nitrico.

En el caso de la co-impregnacion seca las sales
fueron disueltas en un volumen de agua iguat al
volumen de poro de la alimina, luego
adicionada esta solucidn al soporte y dejado en
reposo por cuatro horas. Posteriormente el
solido fue secado en flujo de aire y calcinado a
las mismas condiciones que para el caso de la
impregnacién himeda.

Impregnacion himeda secuencial

Estos  catalizadores  fueron  preparados
introduciendo 1a alimina en una solucion acuosa
de heptamolibdato de amonio y dejandola en
contactoc con ésta hasta obtener un pH
constante. Luego el solido fue secado y
calcinado como en el caso de la c¢o-
impregnacién htimeda. Posteriormente se hizo la
impregnacion hiimeda de la sal de platino, el
secado y la calcinacion se realizaron de Ia

misma forma gque cuande se impregnd el
heptamolibdato de amonio.

Orden de impregnacion

Se prepararon catalizadores con composiciones
de 2% en. peso de MoO; y 0.5% en pesc de Pt,
por fres procedimientos diferentes: a)
impregnacion himeda de la sal de platino sobre
la alimina, secado, calcinacién y posterior
impregnacion himeda de la sal de molibdeno,
secado y calcinacion; b) impregnacion humeda
de la sal de molibdeno, secado y calcinacién
seguida de impregnacién himeda de ia sal de
platino, secado y calcinacion y ¢) impregnacion
himeda de la sal de platino sobre el sulfuro de
molibdeno. Para esta (ltima preparacion, la sal
de platino fue impregnada después de haber
suifurado el catalizador MoOs/y-ALO; de
acuerdo a un procedimiento estandar 12 (mezcla
H.H>S a 673 K) por 4 horas.

En todos los casos las condiciones de secado y
calcinacion fueron tas mismas que las utilizadas
para la preparacion de catalizadores por co-
impregnacién humeda.

En la Tabla 1 se presenta la totalidad de los
catalizadores preparados, indicando entre
paréntesis el contenido nominal de metaies
como porcentaje en peso, el método de
preparacion empleado y la manera como van a
ser identificados en este trabajo.

TABLA 1. identificacién de los catalizadores, composicién nominal y método de preparacion utilizado

Catalizador % MoO; %Pt Método de preparacién
Pi(0.5YMa0O;(15) 15 0,5 Impregnacién hiimeda secuencial
Pt{0.5)-McO;(15)h 15 0,5 Co-impregnacién himeda
PH0.5)-Mo0O5(15)s 15 0,5 Co-impregnacion seca
Co-impregnacion himeda pH
Pt(0.5)-MoO5(15)pH 15 0,5 P foado
P{0.5)M0O,(2) 2 0,5 Impregnacion himeda secuencial
P{(0.5)-MoQs(2)h 2 0.5 Co-impregnacion humeda
MoO(2)/Pt{0.5) 2 0,5 Impregnacion himeda secuencial
P{0.5)/M0S(2) 2 0,5 Impregnacién htmeda secuencial
PH{1)-MoOs(4d)s 4 1,0 Co-impregnacion seca
Pt{1)-MaOas(4)h 4 1,0 Co-impregnaciéon humeda
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Caracterizacién de los catalizadores

Se determind la superficie especifica, el
volumen, distribucion y diametro promedio de
poro a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrdgeno. Estas isotermas de
adsorcion-desorcion a 77 K fueron obtenidas en
un equipo NOVA 1200 (Quantachrome)
utitizando nitrogeno grado UAP (99,9998 % de
pureza Aga-Fano) como adsorbato. Para el
analisis se utilizaron 0.1 g de catalizador, el cual,
primero fue desgasificado durante 12 horas a
473 K y bajo vacio de 10° mm de Hg. La
superficie especifica fue calculada por el método
BET "y el volumen y distribucion del tamafio de
poro utitizando el método de Barrett, Joyner y
Halenda (BJH) . Se analizaron muestras de la
alGmina calcinada y 2 algunos de los
catalizadores bimetélicos con PtMo.

Evaluacién de los catalizadores

Los catalizadores fueron evaiuados en un
reactor de lecho fijo de flujo continuo, 2 583 Ky
5 MPa. El reactor y el procedimiento
experimental se encuentran descritos en un
trabajo previo 5 Como carga reactiva se utilizé
una solucién de moléculas modelo constituida
por dibenzotiofeno (Acros, 2 % en peso),
naftaleno (Lab. Ledn, 3% en peso), hexadecano
(J.T Baker, 2% en peso) como estandar interno
para el andlisis cromatografico. Estos
compuestos fueron disueltos en ciclohexano.
Los catalizadores {(aproximadamente 0.5 g}
fueron activados "in situ" utilizando un
procedimiento estandar'?, por un periodo de dos
horas a una temperatura de 673 K. Se hizo el
seguimiento del comportamiento de la reaccion
desde el inicio hasta alcanzar el estado
estacionario.

TABLA 2. Area superficial (As), volumen de poro (Vp), didmetro promedio de poro (Dp) de alimina

Anélisis de productos de reaccion. Los
productos condensables de la reaccion fueron
analizados por medio de cromatografia de
gases. Para lo cual se utilizé un cromatégrafo de
serie HP 8890, con un detector de ionizacion de
llama (F!D} y una columna capilar HP-5 de 30
metros de longitud (crosslinked 5 % PH ME
silicone). Los tiempos de retencion y los factores
de respuesta en los analisis cromatograficos
fueron calculados  utilizando  sustancias
conocidas.

Actividad catalitica

La actividad catalitica en HDS y HID se expresa
como el porcentaje de conversion total del
dibenzotiofeno o el naftaleno respectivamente.
Las mediciones de actividad catalitica se
llevaron a cabo en un periodo promedio de seis
horas.

Selectividad a hidrodesulfurizacion

La selectividad (Swps) se calcula mediante la
relacion entre las conversiones obienidas para
hidrodesulfurizacién Cups € hidrogenacion Cypp
de cada catalizador.

C

SHD - HDS (1 )
CH.[D

RESULTADOS

Textura de los catalizadores

“El resuliado obtenido para e! area superficial

(As), el volumen de poro (Vp) ¥ didmetro

promedic de poro (Dp) de todos los
catalizadores estudiados en este trabajo se -

presenta en la Tabla 2.

calcinada y catalizadores preparados por co-impregnacion hameda e impregnacion hiimeda secuencial

CATALIZADOR As{m’/g) Vp(cm'/g) Dp(A
Alumina calcinada 218 0.83
P1(0.5)/MoQ;(15) 192 0.52
Pt(0.5)-MoOs(15)h 196 0.54
Pt(0.5)/MoQ5(2) 217 0.61
P1{0.5)-MoOs(2)h 210 0.60
Pt{1)/MoO(4) 197 0.59
Pt(1)-MoOs(4)h 208 0.59
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En laTabla 2 se observa gue los valores de As,
Vp y Dp son similares para todas las muestras
analizadas y las variaciones presentadas son las
esperadas  después del proceso de
impregnacion. Los resultados también indican
que todos los solidos analizados presentan
similares isotermas de adsorcion-desorcion, fo
mismo que similares formas de la disfribucion
del tamafic de poros. Por esta razéon la
diferencia que se encuentre en el
comportamiento catalitico no podra ser atribuido
a diferencias en las caracteristicas texturales
entre ellos. Las isotermas (no presentadas aqui)
corresponden al tipo 1l y presentan e fendmeno
de histéresis entre 0.1 < P/P; < 1.0 tipo A, lo
cual indica la presencia de poros cilindricos
abiertos a ambos lados “.las curvas de
distribucion de tamafios de poros calculados por
el método BJH, indican que los catalizadores
son mescporosos (25 < Dp < 500 A), todos los
poros son menores de 150 A.

Actividad catalitica

El dnico producto de la reaccion de HDS del
dibenzotiofeno  detectado en los analisis
cromatograficos fue el bifenilo, no se detectd
ciclohexilbenceno. En general los catalizadores
mostraron una menor actividad para la HID del
naftaleno a las condiciones de los ensayos
cataliticos, comparada ¢on aquella para la HDS
del dibenzotiofeno. El producto de HID
detectado fue la tefralina. No se observd la
presencia de decatina.

Actividad en funcién del tiempo

En las Figuras 1y 2 se presenta la evolucion de
la actividad catalitica en funcién del tiempo de
reaccién para HDS y HID de los catalizadores
PitMo preparados por distintos tipos de co-
impregnacion. la actividad en HDS e HID de
estos catalizadores disminuye con el tiempo de
reaccion, estabilizandose mas réapido (1 h) para
la reaccién de HID.

El aspecto importante para destacar en las
Figuras 1 y 2 es el comportamienio de los
catalizadores al inicie de la reaccion. Al principio
la actividad es mayor que cuando finalmente se
alcanza el estado estable. El comportamienio
para hidrogenacion de los tres catalizadores,
practicamente es constante con el tiempo.
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FIGURA 1. Evolucidén de la actividad para HDS
con el tiempo de reaccion de los catalizadores
Pt{0.5)-Mo0O; (15) preparados por . co-
impregnacién: humeda (h), seca (s}, -himeda
con variacion en el pH (pH), activados con
Ho/H,S a 673 K.
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FIGURA 2. Evolucién de la actividad para HID
con el fiempo de reaccion de los cafalizadores
Pt{0.5)-MoO; (15) preparados por co-
impregnacion: himeda (h), seca (s), himeda
con variacion en el pH (pH), activados con
HofH.S a 673 K.

Actividad en estado estacionario

En la Tabla 3 se presentan los resultados de
actividad y selectividlad de todos los
catalizadores preparados después de haber
alcanzado el estado estacionario. En la Tabla 3
se han clasificado los resultados en tres series.
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TABLA 3. Actividad y selectividad de catalizadores preparados por diferentes métodos con variacion en

el contenido de los metales

CATALIZADOR Y% CHDS % CHID SH!D
Serie 1
PH{0,5)¥Mo03(15) 53 23 2
PH{0,5)-MoO5(15)h 14 11 1
PH0,5-MoGa(15)s 12 7 2
Pt{0,5)-MoO5(15)pH g 7 1
Serie 2
Pt(0,5)-MoQs(2}h 31 4 8
PH0,5)M004{2) 60 10 6
MoQ:(2)/Pi(0,5) 52 9 6
P1{0,5)/M0S4(2) 50 15 3
Serie 3
Pt(1)-MoQs(4)h 41 6 7
Pi(1)¥Mo0a(4) 63 16 4

la serie 1 corresponde a cuafro catalizadores
con la misma compaosicion y un contenido alto
de molibdeno (15% p como MoOs), que fueron
preparados por impregnacion himeda
secuencial, co-impregnacién himeda y seca y
modificacidon en el pH de la solucion
impregnante. La serie 2 corresponde a cuatro
catalizadores con la misma composicion vy
contenido bajo de molibdeno (2% p como
MoQs), los cuales fueron preparados por:
impregnacion himeda secuencial, co-
impregnacion himeda e impregnando la sal de
platino directamente sobre la alimina y sobre el
MoS,. lLa serie 3 comesponde a dos
catalizadores preparados por impregnacion
himeda secuencial y co-impregnacion himeda,
de igual composicion y con un contenido de
molibdeno de 4 %.

La actividad catalitica para HDS no presenta
una gran diferencia para los casos en los cuales
el catalizador {fue preparado por co-
impregnacion hdmeda y por co-impregnacion
seca. L.os valores de actividad catslitica para el
caso de la co-impregnacidon hameda estan
ligeramente por encima de aquellos obtenidos
para la co-impregnacion seca. Ademas, estos
catalizadores tienen actividades muy bajas
(menores del 20 %) comparadas con los del
catalizador preparado por impregnacion hiimeda
secuencial. También se observa que el efecto
en la modificaciéon del pH es negativo en Ia
actividad para HDS. Con relacion a la actividad
para HDS y HID, se puede establecer la
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siguiente tendencia para los catalizadores de la
serie 1: PH0.5)/Mo03(15) > Pt(0.5}-MoQs(15) >
Pt(0.5)-MoQ;(15)s > P{(0.5)-MoQO3(15)pH.

En la Tabla 3 se destaca la actividad del
catalizador Pt{(0.5) MoQ3(2) comparada con la
de los ofros dos catalizadores, especialmente
con el catalizador que tiene el mismo contenido
de Pty 7 veces mas de MoOs.

Para el caso de los catalizadores preparados por
co-impregnacién que tienen la misma relacion
atomica Pt/Mo pero diferentes contenidos de
metales (catalizadores PH0.5)-MoQa(2)h y Pi{1)-
MoQs(4)h) se observa que presentan
actividades diferentes para HDS. La actividad
del catalizador con mayor contenido de metales
es mas elevada pero no proporcional a la
cantidad de metales.

Para el caso de la HID no hay mucha diferencia
en las actividades. Al comparar el catalizador
PH0.5)/M05,(2) con su andlogo P(0.5)/MoQ4(2)
se observa que la actividad para HDS del
primero disminuye un poco y para HID aumenta
ligeramente. -

ta selectividad para HDS disminuye. Pero
cuando se compara con el catalizador en el cual
el Pt se impregno directarmente sobre la alimina
(catalizador MoQa(2)/Pt(0.5)) se observa que la
actividad para HDS es ta misma y para HID es
s6lo un poco menor en este Gitimo.
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DISCUSION

La discusion de esta parte del frabajo, se hace
principalmente alrededor de dos aspectos: la
influencia sobre el comportamiento catalitico al
variar el procedimiento de la impregnacion de
los metales y el efecto de la variacién de la
superficie de impregnacién dei platino. Se hace
también un ligero andlisis sobre el
comportamiento de todos los catalizadores al
inicio de la reaccion.

Los resultados que agui se han relatado
muestran gque los catalizadores preparados por
co-impregnacién  presentan una actividad
catalitica menor comparada con la de aguellos
catalizadores con igual contenido de metales
preparados por impregnaciéon secuencial {ver
Tabla 3). Esto conduce a pensar que la co-
impregnacion no es el mejor procedimiento de
preparacion para el caso de los catalizadores
bimetalicos con metales nobles para HDT. Este
comportamiento es contrario al presentado por
otros sistemas cataliticos, como es el caso de
otros resultados que han sido reportados™'®, que
indicaban que habia aumento en la actividad
para el reformado de naftas y la eliminacién de
compuestos nitrogenados, cuando los
catalizadores eran preparados con un agente
co-impregnante. En general se considera que
los componentes de los catalizadores
preparados por co-impregnacion tienen [a
posibilidad de ubicarse sobre el soporte
dependiendo de la afinidad de las especies
formadas por cada una de las sales utilizadas en
la impregnacion, las cuales entrarian en una
competicion por los sitios de adsorcién. Esta
situacion es contraria a la que se presenta en el
caso de la impregnacion secuencial, en la cual
el segundo componente se ubica en los
espacios libres del soporte o sobre el primer
componente impregnado que de acuerdo con
los resuitados obtenidos por 4 conlieva a una
menor dispersion del segundo componente.

Sin embargo, en el caso de la co-impregnacion

del molibdeno v MN ademas oiro factor que
influye, como es la relacién entre el punto
isoeléctrico de la superficie del soporte y el pH
de la solucion impregnante. La alimina que se
utilizé en este frabajo tenia un punto isoeléctrico
de 7.7, el cual se encuentra dentro del intervalo
7-9 hallado por ofros autores . La
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preparacion de los catalizadores con el pH
natural de la solucién co-impregnante alrededor
de 6.3, favorece la formacnon de especies
heptaméricas Mo7O24° T El acido
hexacloroplatinico a este pH, forma lones poco
reactivos con la superficie de Ia alamina . Esta
condicion explica los resultados obtenidos en el
presente frabajo ya que el pH empleado
favorece la interaccion de los complejos iénicos
de Mo con la alimina, la cual se carga
positivamente a pH menores a su punto
isoeléctrico y no la de los correspondientes al
platino. Por lo tanto es de esperarse que aunque
se consiga una buena interaccién del molibdeno
con la superficie de la alimina, el platino no
presente este mismo comportamiento y conlieve
a una actividad catalitica baja, posiblemente a
causa de una pobre dispersion del platino en la
aldmina.

Por ofro lado y a diferencia del caso de la co-
impregnacién, en la  preparacion  por
impregnacion himeda secuencial de los
catalizadores Pt{0.5)/Mo04(15) y
Pt(0.5)/M003(2), el pH natural de la solucion
impregnante de platino estuvo dentro del
intervalc 4 a 5, en donde se favorece !a
formacion de complejos octahédricos Pt*
cuales a su vez favorecen la formacion de fases
activas ° . El punto isoeléctrico del soporte
disminuye a 6.8 Iuego de impregnar el
molibdeno, los iones PCls presentes en la
solucion encuentran un medio adecuado para
ser adsorbidos, ya que el soporte se carga
positivamente. Esto explicaria en parte del mejor
comportamiento observado en estos
catalizadores comparados con el de sus
correspondientes co-impregnados (catalizadores
P{(0.5)-MoO3(15)h y P{0.5)-MoO;(2)h).

Los resultados obtenidos para los catalizadores
con contenidos de Mo inferiores a los requeridos
para la formacion de la monocapa de 6xido de
molibdeno sobre la alimina e igual contenido de
Pt, catalizadores P1(0.5)/M08,(2) y
MoQ;(2)/Pt(0.5), se pueden interpretar con
argumentos que van en la misma direccion de la
hipotesis que se planteé en la introduccion.
Efectivamente, el hecho de gue la impregnacion
del platino sobre el sulfuro de molibdeno no
cambie [a actividad catalitica si se compara con
aguella cuando éste se impregna directamente
sobre la alimina (ver Tabla 3), soporta la
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hip6tesis de que la dispersién del platino esta
directamente relacionada con los sitios de
adsorcion libres sobre la superficie de ia alimina
en el momento de la impregnacion. Los
catalizadores comparades en esta parte del
trabajo MoQs(2)/Pi(0.5) y Pt{0.5)/M03,(2), tienen
contenidos de molibdeno muy inferiores a los
correspondientes a la monocapa de MoQs, o
cual no hace diferencia significativa en el
numero de sitios libres sobre la alimina para ta
adsorcion del platino. Teniendo en cuenta que el
procedimiento de preparacion, que es el factor
que mas influye en la dispersion de {os metales,
fue en estos dos casos el mismo, es de
esperarse que se oblenga una actividad
catalitica aproximadamente igual para esos dos
cafalizadores si la hipotesis planteada es
correcta, pues el nGmero de sitios de adsorcién
para el Pt sobre la superficie del soporte es
también aproximadamente igual en los dos
casos. Los resultados muestran gue
efectivamente esto ocurrit, lo que permite
concluir que la dispersién del platino, que esta
directamente relacionada con la actividad
catalitica debe ser también aproximadamente
“igual. Conh respecto a la mpregnacxon de
metales nobles sobre el MoS, ¥ comprobd que
la dispersion del metal noble en estos
catalizadores es mucho mas alta que en
catalizadores no sulfurados antes de adicionar
MN. Por otfro lado, la literatura indica que las
interacciones del platino con la alumlna son mas
fuertes que con el oxido de. molibdeno ®,

Otro aspecto para discutir es el hecho de que ia
mayoria de los catalizadores bimetalicos PtMo,
al inicio de la reaccidn presenta una mayor
actividad comparada con la alcanzada en el
estado estacionario. Este comportamiento indica
gue las condiciones de activacion del catalizador
empleadas, que corresponden a las
recomendadas para los sistemas CoMo y NiMo
(se utilizd la mezcla H,S 15% en volumen diluido
en H, pues éstas no han "sido . atin _bien
establecidas para los sistemas que contienen
MN), parecen no ser {as mas favorables en esos
casos. Hay pubhcac:ones en las cuales. se
insintia que ésta no es la mejor mezcla actlvante
para estos nuevos sistemas cataliticos ® Por io
tanto, los resultados. presentados aqu1
interpretan, con5|derando que. el numero y
naturaieza de smos activos formados _durante la

con influencia de daferentes concentractones ‘de
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H.S en el sistema reaccionante, tal como se
encuentra en la literatura **** o a los que se
alcanzarian bajo ofras condiciones de
activacion. Vale la pena analizar este aspecto de
los resultados pues su entendimiento permitiria
lanzar hipotesis que de ser verificadas permitiran
avanzar en el conocimiento de! comportamientio
de estos nuevos catalizadores PtMo para HDT.
Esta tendencia hace pensar gue al comienzo de
las reacciones el catalizador con Pt tiene cierta
cantidad y calidad de sitios activos y a medida
que avanza la reaccién parte de estos sitios, por
alguna razén se desaclivan o su actividad
intrinseca disminuye. Es posible que este
comportamiento esté directamente relacionado
con las condiciones de activacion que
posiblemente no son las mas apropiadas para
estos catalizadores, pues los resultados aqui
que se presentan conducen a pensar.que los
sitios activos que se forman durante esta etapa,
no son lo suficientemente estables durante la
reaccion y que evolucionan con el transcurso de
ella hasta alcanzar unas condiciones de nuevo
equilibrio. Un resultado sorprendenie que
merece un estudio mas profundo, es el efecto de
la proporcion Pt/Mo en el catalizador. Se
observa que en el sistema catalitico PtMo, la
proporcién y las cantidades de los metales
juegan un papel muy importante en el
comportamiento catalitico. En todos los casos
los catalizadores con bajo contenido de
molibdeno y de platino presentaron actividades
muy superiores a los de alio conienido de
molibdeno especialmente en la reaccion de
HDS. Estos catalizadores son altamente
selectivos a HDS observandose una muy baja
actividad para la reaccién de HID. Este aspecto
es tan influyente en el comportamiento catalitico,
que inclusive los catalizadores preparados por
co-impregnacién  presentan  esia misma
tendencia.

La explicacibn de este comportamientc es
compleja y con la informacion experimental
desarroliada hasta aqui no es posible darle una
interpretacion satisfactoria. Hay muchos factores
que pueden estar involucrados como por
ejemplo, la relacion atdmica, la dispersion
relativa de los metales a través de la superficie
del soporte, las caracteristicas texturales y

~grupos de superficie del soporte, vy

fundamentaimente el mecanismo propio de
formaci6n y funcionamiento de los sitios activos.
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CONCLUSIONES

Et procedimiento de impregnacion hameda
secuencial es el mas adecuado para la
preparacion de catalizadores PtMo soportados
en aldmina, s se compara con los
procedimientos de co-impregnacién himeda vy
seca.

El pH de la solucién co-impregnante influye
sobre fa dispersion del platino y el molibdeno en
forma diferente dependiendo del intervalo de pH
considerado.

Para el sistema PtMo se verificd la hipotesis de
gue se obtiene mejor dispersiéon de MN cuando
se dispone de suficientes sitios de adsorcion
libres sobre la alimina para estos metales.

En los catalizadores PtMo la proporcion de
metales es un factor gue influye notablemente
en el comportamiento catalitico.

ABSTRACT

in this work were used different preparation
procedures to obtain bimetallic PtMofy-AlLO,
catalysts: wet and dry co-impregnation, pH
modification of the co-impregnacion solution and
sequential wet impregnation. The effect of the
surface nature for the platinum impregnation was
also studied. In this case impregnation order was
changed, Pt was impregnated on MoO; or on
MoS; at low molybdenum contents and
impregnated directly onh alumina before
molybdenum. Catalysts were evaluated in
dibenzothiophene  hydrodesulfurization  and
naphtalene hydrogenation. Resuits show that
sequential wet impregnation procedure is better
than co-impregnation. pH of co-impregnation
solution has a differentiated influence on the
dispersion of Mo and Pt depending upon the pH
range considered. The hypothesis that noble
metal dispersion is depending of the number of
adsorption sites on alumina was verified for the
PtMo system. A high influence of the Pt/Mo ratio
on the catalytic performance was detected.
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