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RESUMEN

En este trabajo se estudió la influencia de la presencia del cloro en catalizadores Pd/γ-Al2O3, buscando 
entender la razón de la mejora en la actividad observada en la reacción de hidrodesulfuración (HDS) del 
dibenzotiofeno (DBT), cuando estos catalizadores se preparan con precursores clorados comparados 
con otros preparados con precursores orgánicos como acetilacetonatos. Para lograr este objetivo, se 
analizó el efecto de la incorporación del Cl antes y después de la sal de Pd y el efecto del cambio de 
las temperaturas de calcinación y de reducción de los catalizadores. Las propiedades ácido-base del 
catalizador fueron determinadas utilizando el método de distribución de afinidad de protones, lo cual 
permitió correlacionar la naturaleza y concentración de los diferentes sitios OH presentes en la superficie 
del catalizador con el comportamiento catalítico. Los resultados mostraron que la presencia de Cl en el 
catalizador genera cambios en las propiedades ácidas del soporte, creando posiblemente nuevos sitios 
ácidos Brönsted, lo cual tiene un efecto positivo en la HDS del DBT. Además se observó un aumento 
importante en la selectividad hacia la ruta de hidrogenación, cuando los catalizadores que contienen 
cloro son activados a baja temperatura (473 K). 

Palabras Clave: orden de impregnación, temperatura de calcinación, temperatura de reducción, 
hidrogenación

ABSTRACT

In this work, the influence of chlorine in Pd/γ-Al2O3 catalysts was studied, in order to understand the reason 
of the improvement in the conversion observed in the hydrodesulfurization (HDS) of dibenzotiophene 
(DBT), when these catalysts are prepared from chlorided precursors compared to those prepared from 
acetylacetonates. In order to achieve this objective, the effect of the incorporation of Cl before and after 
the Pd salt, and the effect of changing catalysts calcinations and reduction temperatures was analyzed. 
The acid-base properties of the catalyst were determined using the Proton Affinity Distribution method, 
which allowed correlating the nature and concentration of the different OH sites present in the catalyst’s 
surface with the catalytic behavior. The results showed that the presence of Cl in the catalyst generates 
changes in the acid properties of the support, possibly creating new acid Brönsted sites, presenting a 
positive effect in the HDS of the DBT. It was also was observed a very important increase in the selectivity 
to HYD when the catalysts containing chlorine were activated at low temperature (473 K).
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INTRODUCCIÓN

El desarrollo de nuevos catalizadores para 
la desulfuración profunda, está enfocado 
al hidrotratamiento de moléculas altamente 
refractarias como los alquildibenzotiofenos. La 
mejora de la  hidrodesulfuración (HDS) por la 
ruta de la hidrogenación (HID) de moléculas tipo 
dibenzotiofeno (DBT) es crucial para la HDS 
profunda de los cortes más pesados de refinería 
[1], debido a que esta ruta permite eliminar los 
impedimentos estéricos que presentan éste tipo 
de moléculas que dificultan su adsorción sobre 
los sitios activos del catalizador. Los catalizadores 
Pd/g-Al2O3 preparados con precursores clorados 
han mostrado tener una alta selectividad hacia la 
ruta de HID [2]. Por otro lado, diferentes trabajos 
como el de Chou y Vannice [3] han reportado 
un aumento significativo en la HID de benceno 
sobre catalizadores de Pd preparados a partir 
de un precursor clorado y reducidos a bajas 
temperaturas. En este sentido, trabajos previos 
de nuestro laboratorio [2] han mostrado que existe 
una relación directa entre el desarrollo de la ruta 
HID de la HDS del DBT y la hidrodesaromatización 
(HDA), debido a la semejanza que existe entre 
el mecanismo de reacción de la HDS del DBT 
vía HID y el mecanismo utilizado usualmente 
para la HDA. Por esta razón, se podría esperar 
que modificaciones en el pre tratamiento de los 
catalizadores que conllevan a un aumento en la 
actividad en HDA sean favorables para la mejora 
de la ruta HID. Teniendo en cuenta estos aspectos, 
en el presente trabajo se decidió analizar el efecto 
que tiene, la incorporación de cloro y variaciones 
en las temperaturas de calcinación y de reducción 
durante la preparación del catalizador Pd/g-Al2O3, 
sobre el desarrollo de la ruta de HID en la HDS de 
DBT.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparación de Catalizadores

Se usó como soporte una g-Al2O3 Procatalyse (Área 
superficial BET: 210 m2/g, volumen de poro: 0,62 
cm3/g, diámetro de poro: 118 Å) con tamaño de 
partícula entre 0,3 y 0,6 mm. El soporte se calcinó 
previamente en flujo de aire por 2 h a 773 K. Los 
catalizadores se prepararon por impregnaciones 
húmedas sucesivas. Se utilizó como precursor 
de Pd una sal orgánica; acetil-acetonato de Pd II 
(Pd (C5H8O2)2, Aldrich 99%). La incorporación del 

Cl se realizó por impregnación con una solución 
acuosa de HCl (Merck 37,4% en vol.), ajustando la 
cantidad de Cl impregnado a la que se obtendría 
cuando se prepara un catalizador con 2% en 
peso de Pd a partir del precursor H2PdCl4. El 
precursor de Pd se diluyó en tolueno (Merck) y 
su cantidad se ajustó para obtener un contenido 
metálico nominal del 2% en peso. Después de 
cada impregnación se secó (393 K por 12 h) y 
calcinó por 4 h, en flujo de aire. En la preparación 
de los catalizadores se varió: (i) el orden de 
impregnación del Pd y el Cl, (ii) la temperatura de 
calcinación (473 y 773 K, respectivamente), y (iii) 
la temperatura de reducción de los catalizadores 
antes de los ensayos catalíticos (473 y 673 K, 
respectivamente). La nomenclatura que se utilizó 
para la identificación de los catalizadores indica 
de izquierda a derecha el orden en el que se 
llevó a cabo la impregnación del Pd y del HCl, y 
la temperatura de calcinación. Los catalizadores 
preparados fueron los siguientes: Pd-HCl-773, Pd-
HCl-473, HCl-Pd-773, HCl-Pd-473 y Pd-773.

Distribución de afinidad protónica (PAD)

Las medidas de PAD se llevaron a cabo 
siguiendo el método propuesto por Adachi et al. 
[4]. La titulación potenciométrica se realizó en un 
titulador automático (Tritoline Alpha SCHOTT). 
Se disolvieron 0,5 g de catalizador en una 
solución acuosa de NaNO3 0,1 M, esta solución 
se mantuvo bajo agitación magnética constante. 
Se agregaron volúmenes de 0,05 mL cada 91 s 
de HNO3 0,1 N hasta llegar a un pH final de 3. 
De igual forma se realizó para todas las muestras 
una titulación con NaOH 0,1 N hasta llegar a 
un pH de 11 [5]. Los datos obtenidos de las 
titulaciones potenciométricas, el pH en función 
de los volúmenes acumulados de ácido o base 
agregados, permiten calcular el consumo de 
protones empleando un balance protónico, y de 
esta manera determinar una función de consumo 
de protones que depende del pH, la cual es 
equivalente a la isoterma local de adsorción [4,6]. 
La función de distribución protónica se determinó 
utilizando el método propuesto por Rudzinski 
y Jagiello [7]. De acuerdo a la clasificación 
propuesta por Knözinger [8], existen cinco tipos 
de grupos OH en la superficie de la alúmina 
que presentan diferentes características de 
acidez, denominados: III (2 < pH< 3,5), IIA (3,5 
< pH< 5,5), IA (5,5 < pH< 9,5), IB (9,5< pH< 12) 
y IIIB (pH< 2; pH> 12) [4,6,9]. Para determinar 
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las señales de los diferentes grupos OH a sus 
respectivos pH, se utilizó el criterio de la segunda 
derivada del rango de datos, lo cual permitió 
localizar los picos que no se observan a simple 
vista o que se encuentran solapados con otros 
en la curva de distribución. Las distribuciones de 
Gauss fueron las que mejor se adaptaron a los 
datos para buscar la convergencia del sistema. 
La cuantificación de cada uno de los tipos de 
sitios OH se hizo utilizando el área bajo la curva 
de cada uno de los sitios presentes en la PAD 
[10]. Para el tratamiento de los datos se utilizó 
un software especializado (Origin Pro 8). Ésta 
metodología ha sido validada por diferentes 
trabajos desarrollados en nuestro laboratorio 
[11,12].

Evaluación catalítica

El comportamiento de los catalizadores se evaluó 
en la reacción de HDS de DBT (Sigma-Aldrich, 
98%) en un reactor de lecho fijo y flujo continuo. 
Antes de la reacción, el catalizador se secó in situ, 
a 393 K en flujo de N2 durante 1 h y se activó a 
presión atmosférica con H2. La activación se realizó 
a dos temperaturas, 473 K (Baja temperatura) y 
673 K (Alta temperatura). 

La activación a 673 K se hizo durante 3 h, 
mientras que aquella a 473 K fue durante 4 h. Las 
condiciones de reacción fueron: T=583 K, P=5 
MPa, carga líquida de 30 mL/h y una relación de 
flujo de H2

(STP)/carga líquida= 500 NL/L. La cantidad 
de catalizador empleado en cada reacción fue de 
aproximadamente 0,5 g. La composición de la carga 
líquida fue de 2% en peso DBT (Sigma-Aldrich, 98%), 
2% en peso hexadecano (Sigma-Aldrich, 98%) 
(estándar interno para cromatografía) y 96% 

en peso ciclohexano (comercial) utilizado como 
solvente. En trabajos anteriores se determinó que 
a estas condiciones no se presentan limitaciones 
difusionales [2,13]. 

La actividad catalítica se definió en términos de la 
conversión de DBT (%CDBT) y la selectividad hacia 
HID como la relación molar entre los productos 
de reacción de la ruta de HID, basados en los 
productos detectados y los esquemas de reacción 
reportados en la literatura [2]: ciclohexilbenceno 
(CHB), hexahidro-DBT (HHDBT) y tetrahidro-DBT 
(THDBT), respectivamente sobre los moles del 
producto de la ruta de desulfuración directa (DDS): 
bifenilo (BF) [5].
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Figura 1. Distribución de afinidad de protones en función del pKa para los soportes y los catalizadores de Pd/g-Al2O3

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Distribución de afinidad protónica (PAD)

En la Figura 1 se presenta las curvas de PAD 
en función del pKa, mostrando cualitativamente 
los tipos de grupos hidroxilos presentes en cada 
catalizador antes de ser reducidos. La g-Al2O3 
presenta tres picos bien definidos en regiones 
de pH donde se encuentran los grupos OH tipo 
III, IA y IB, según la clasificación de Knözinger 
[8], el grupo IIA no presenta un pico definido, por 
esta razón su análisis cualitativo se dificulta. La 
cuantificación de los grupos OH presentes en 
los catalizadores preparados y en la g-Al2O3 se 
presenta en la Tabla 1.
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La PAD del catalizador Pd-773 muestra una 
disminución respecto a la g-Al2O3 en todos los 
tipos de sitios OH, mostrando que no existe 
una preferencia del Pd a depositarse en un tipo 
específico. Rob Van Veen et al. [14] concluyeron 
que el complejo de acetilacetonato de Pd es 
estable en presencia de iones H+ y OH-, por lo cual 
no reacciona con los grupos OH ácidos y básicos 
de la alúmina, sino solamente con los sitos Al+3 

(c.u.s). En la PAD de la alúmina tratada con cloro 
(Al-HCl) se nota un aumento significativo en los 
grupos III y IIA, hecho que puede asociarse a la 
formación de nuevos sitios OH en la superficie 
de la g-Al2O3 debido a la presencia de Cl. En los 
catalizadores (HCl-Pd o Pd-HCl), indistintamente 
del orden de impregnación y de la temperatura de 
calcinación, se observa una disminución de todos 
los grupos OH y especialmente en los III y IIA. 

Desempeño catalítico 

En las Figuras 2 y 3 se presenta la actividad y 
selectividad de los catalizadores en función de 
la temperatura de calcinación y de reducción. 
La discusión de los resultados de la actividad 
catalítica se dividió en tres secciones: influencia 
del orden de impregnación, influencia de la 
temperatura de activación e influencia de la 
temperatura de calcinación. La variación del orden 
de impregnación se realizó para analizar si el 
cloro tenía un efecto sobre la dispersión del Pd 
o si su efecto sobre el comportamiento catalítico 
era debido a los cambios, que por su naturaleza, 
inducía en la acidez del catalizador.

Con el cambio de las temperaturas de calcinación 
y reducción se buscó analizar el efecto que 
puede tener la temperatura sobre la formación de 
nuevos sitios ácidos (Brönsted y Lewis) asociados 

a la presencia del Cl, lo cual repercute en el 
desempeño de la selectividad hacia la ruta HID en 
la HDS del DBT. Varios autores han demostrado 
la presencia de cloro en catalizadores de Pd/g-
Al2O3 preparados a partir de un precursor clorado 
después de que son calcinados y reducidos a 
altas y bajas temperaturas [15,16]. Por tanto, 
se puede asegurar la presencia de cloro en 
los catalizadores evaluados en este trabajo. 
Regabulto et al. [17] afirman que la presencia de 
Cl en la alúmina incrementa la acidez del soporte 
y que bajos contenidos de éste, como es el caso 
del presente estudio, podrían formar sitios ácidos 
Brönsted, los cuales pueden favorecer la reacción 
de HDS.

Tabla 1. Cuantificación de los grupos OH de los soportes y los catalizadores Pd/g-Al2O3

Soporte o 
Catalizador

Tipos de sitos [mmol H+/g catalizador]
III IIA IA IB

Al2O3 1,647 0,299 0,454 0,796
Al-HCl 1,902 0,903 0,189 0,526
Pd-773 0,541 0,141 0,411 0,439

Pd-HCl-473 0,347 0,054 0,319 0,396
Pd-HCl-773 0,362 0,004 0,327 0,341
HCl-Pd-473 0,356 0,003 0,394 0,429
HCl-Pd-773 0,298 0,066 0,336 0,382

Figura 2. Influencia de la temperatura de reducción (Tr) 
y de calcinación en la actividad de los catalizadores en 

la reacción de HDS de DBT 

Influencia del orden de impregnación

Se puede observar en la Figura 2 que los 
catalizadores calcinados a una misma temperatura 
y en los cuales el Cl se impregna después del 
metal (Pd-HCl), muestran una mayor actividad 
que aquellos en los que la impregnación del Cl se 
realiza primero (HCl-Pd). 
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En la Figura 3 se refleja este mismo comportamiento 
en la selectividad, donde los catalizadores Pd-
HCl presentan una mayor selectividad que los 
catalizadores HCl-Pd. Esta tendencia se observa 
cuando los catalizadores son reducidos tanto a 
bajas como a altas temperaturas. Tanaka et al. 
[18] propusieron la creación de nuevos grupos 
OH en la alúmina cuando ésta es impregnada 
con Cl, según estos autores dichos grupos 
presentan características protónicas y pueden 
actuar como sitios ácidos Brönsted. De acuerdo 
a la cuantificación de las PADs en la Tabla 1 se 
observa que cuando la g-Al2O3 es tratada con HCl 
(Al-HCl) se genera un aumento importante en los 
sitios III y IIA, lo cual puede ser relacionado con la 
formación de estos nuevos grupos OH. Siguiendo 
este orden de ideas, se puede inferir que en los 
catalizadores HCl-Pd puede ocurrir una adsorción 
del Pd sobre aquellos nuevos grupos OH formados 
en la superficie de la alúmina por la presencia del 
cloro, generando una disminución de estos grupos. 
Es importante notar que aunque el Pd no presenta 
ninguna preferencia a depositarse en un grupo 
OH especifico, hay una mayor disminución en los 
sitios III y IIA, que son los mismos sitios en los 
cuales se forman los nuevos grupos OH. Cuando 
el Pd se impregna primero, este se adsorbe sobre 
todos los tipos de sitios, entre ellos los III y IIA, lo 
cual disminuye de alguna manera la posibilidad de 
generar la misma cantidad de nuevos grupos OH 
que se formarían cuando se impregna primero la 
alúmina con cloro, sin embargo aunque este número 
es menor respecto a la alúmina clorada, es mayor 
respecto al número de sitos OH favorables que 
quedan disponibles después de la impregnación 
de Pd en los catalizadores HCl-Pd. Por esta razón 
los catalizadores en los cuales el tratamiento de 
cloro se realiza al final presentan una selectividad 
más alta hacia la ruta de hidrogenación.

Figura 3. Influencia de la temperatura de reducción (Tr) 
y de calcinación en la selectividad de los catalizadores 

en la reacción de HDS de DBT

Influencia de la temperatura de activación

En Figura 2 se observa que los catalizadores que 
fueron tratados con cloro presentan un leve aumento 
en la actividad cuando éstos son reducidos a bajas 
temperaturas (473 K). Al comparar la actividad 
del catalizador sin Cl (Pd-773), con aquellos 
catalizadores que fueron modificados con Cl (Pd-
HCl y HCl-Pd), se puede notar que la variación 
en la actividad no es muy significativa cuando los 
catalizadores son reducidos a 673 K. Chou et al. 
[3] establecieron de igual manera que el efecto del 
Cl en la actividad se ve reflejado principalmente 
cuando los catalizadores son reducidos a bajas 
temperaturas.

El efecto del Cl en la selectividad del catalizador, 
como se observa en la Figura 3, se refleja cuando 
los catalizadores son reducidos a bajas y altas 
temperaturas. Cuando los catalizadores tratados 
con Cl son reducidos a 673 K, la selectividad es 
más del doble comparada con la selectividad del 
catalizador Pd-773. Cuando los catalizadores Pd-
HCl y HCl-Pd son reducidos a baja temperatura 
(473 K) se puede ver un efecto mayor del Cl en 
la selectividad hacia HID, ya que la selectividad 
de estos catalizadores puede llegar a ser cinco 
veces más, que aquel catalizador que no fue 
modificado con Cl. Este comportamiento se puede 
atribuir a la formación de sitios ácidos Brönsted 
en la alúmina por la presencia de iones Cl- [17-
22]. Los sitios ácidos Brönsted pueden constituir 
en sí mismos centros activos de HID cuando se 
encuentran próximos a fases metálicas lo cual 
podría explicar el aumento en la selectividad 
y actividad que muestran los catalizadores 
estudiados [3,21]. Chou y Vannice [3] reportaron 
que la reducción a bajas temperaturas de este 
tipo de materiales conlleva a la formación de sitios 
ácidos tipo Brönsted adicionales en catalizadores 
Pd/g-Al2O3. Marczewski et al. [23] propusieron que 
tales sitios tienden a convertirse en sitios ácidos 
Lewis fuertes cuando se realiza una reducción a  
alta temperatura, lo cual explicaría por qué existe 
un cambio significativo entre la selectividad del 
mismo catalizador cuando se varía la temperatura 
de activación.

Influencia de la temperatura de calcinación

En la Figura 2 se puede observar que aquellos 
catalizadores que fueron impregnados en el 
mismo orden y reducidos a 473 K, presentan 
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un ligero aumento en la actividad cuando son 
calcinados a 773 K. Sin embargo, cuando estos 
mismos catalizadores son reducidos a altas 
temperaturas (673 K) los catalizadores que 
presentan una mayor actividad son aquellos que 
fueron calcinados a 473 K. Este comportamiento 
se puede atribuir a un posible cambio en la 
distribución de los óxidos metálicos formados en 
el catalizador calcinado, cuando éste es reducido 
a altas y bajas temperaturas. Trabajos previos [13] 
han demostrado que los cambios en los estados 
de oxidación de los metales repercuten en el 
comportamiento catalítico. Las especies electro-
deficientes Pdδ+ ejercen una influencia importante 
en la capacidad del catalizador para desarrollar la 
HDS.

La selectividad hacia la ruta HID, presentada en 
la Figura 3, no muestra una relación directa con la 
temperatura de calcinación. Los catalizadores Pd-
HCl registran un ligero aumento en la selectividad 
cuando son calcinados a 773 K, y reducidos 
tanto en altas como en bajas temperaturas. Sin 
embargo, los catalizadores HCl-Pd presentan este 
mismo comportamiento solo cuando son reducidos 
a 673 K, puesto que a 473 K la selectividad 
hacia HID es mayor cuando los catalizadores 
son calcinados a 473 K. Esto parece indicar 
que la formación de los sitios ácidos Brönsted, 
que son los responsables de los cambios en 
la selectividad, debido a la presencia de Cl, es 
independiente de la temperatura de calcinación 
del catalizador. Los resultados obtenidos muestran 
que la temperatura de calcinación, no ejerce mayor 
influencia en el comportamiento catalítico. Cukic et 
al. [24], reportaron la preparación sistemática de 
catalizadores de Pd soportados en alúmina para 
la conversión de butadieno, variando diferentes 
parámetros de preparación y encontraron, como 
en éste trabajo, que la temperatura de calcinación 
no tiene una importancia tan significativa en 
el comportamiento catalítico de los materiales 
preparados, lo cual está de acuerdo con los 
resultados presentados.

En la Figura 4 se presenta la relación de los 
productos desulfurados, ciclohexilbenceno 
(CHB) y bifenil (BF). Se puede notar que en los 
catalizadores con Cl, además de aumentar la 
selectividad de la reacción hacia la ruta HID, este 
genera un aumento en la conversión del producto 
desulfurado de la ruta HID (CHB) respecto al 
producto de la ruta de desulfuración directa (BF). 

Como se mencionó anteriormente, los catalizadores 
Pd-HCl y HCl-Pd reducidos a baja temperatura 
(473 K), presentan un aumento significativo hacia 
la ruta HID. Sin embargo, en la Figura 4, se puede 
observar que la modificación con Cl y la reducción 
a 473 K, no sólo aumenta la selectividad, sino 
conllevan a un desarrollo completo de la ruta de 
hidrogenación para la HDS del dibenzotiofeno 
[13-23].

CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo indican 
que la presencia del cloro en los catalizadores 
Pd/g-Al2O3 genera un aumento en la selectividad 
hacia la ruta HID en la reacción HDS de DBT, 
obteniendo además como producto desulfurado 
principal el ciclohexilbenceno. El efecto del cloro 
es más significativo cuando los catalizadores 
son reducidos a baja temperatura (473 K) y la 
impregnación del Cl se realiza después de la 
impregnación del Pd. En cuanto a la temperatura 
de calcinación, ésta no tuvo una influencia 
marcada en el comportamiento catalítico. Esto 
permite afirmar que la incorporación del cloro en 
los catalizadores de Pd/g-Al2O3 genera cambios 
favorables en la selectividad hacia la ruta de HID 
para la HDS de DBT, lo cual es de gran importancia 
en la búsqueda de catalizadores que permitan la 
desulfuración de compuestos refractarios al HDT.
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