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Ya en el año 1976 se realiza la primera reunión de la Sociedad Venezolana de Catálisis (SVC) en la Uni-

versidad de Los Andes, Mérida, aunque su legalización ocurre en 1984. Las primeras reuniones se denomi-

naron “Encuentro Nacional sobre las Relaciones entre Catálisis Homogénea y Heterogénea”, y a partir de la 

quinta, celebrada en el IVIC en 1982, recibieron el nombre de “Encuentro Nacional de Catálisis.”

En este cuadragésimo quinto aniversario, la Sociedad Venezolana de Catálisis, quiso agradecer el 

apoyo de quienes contribuyeron de forma relevante en algún momento de su trayectoria, al desarrollo  de la 

catálisis en Venezuela y por esta razón, durante la celebración del XVII Encuentro Venezolano de Catálisis 

(XVII EVC, Choroní, Edo. Aragua, entre los días 15 y 17 de septiembre de 2009) se rindió merecido home-

naje a los Dres. Andréu, Mireya Goldwasser, Marcos Rosa-Brussin y Carmelo Bolívar. Cabe destacar que 

estos Encuentros no se celebraban desde el año 1991 y que la organización de la XVII edición fue el primer 

reto que se planteó la actual junta directiva al iniciar sus funciones para el período 2007-09, que la asamblea 

general de la SVC extendió hasta el año 2011. 

El objetivo del XVII-EVC fue convocar e integrar a representantes de la academia, de los grupos de 

investigación y de la industria para compartir experiencias investigativas y prácticas, presentar nuevos desa-

rrollos, conformar alianzas estratégicas, fortalecer la articulación industria-academia y promover el desa-

rrollo de la investigación en catálisis en el país. El éxito se evidenció con una importante asistencia de la 

comunidad catalítica del país, y muy especialmente, con la participación de estudiantes e investigadores 

jóvenes de las diferentes regiones de Venezuela.

Se presentaron  51 trabajos en modalidad oral repartidos en las siguientes sesiones: Preparación y 

caracterización de catalizadores, Catálisis homogénea y bifásica, Sólidos mesoporosos y microporosos, 

Catálisis ambiental y Procesos industriales.  De este conjunto de trabajos, presentamos hoy la selección 

realizada por el Comité Organizador y la SVC, con el apoyo de los revisores de los trabajos propuestos, a 

quienes extendemos nuestro sincero agradecimiento, para la revista Faraute de la Facultad de Ciencias y 

Tecnología de la Universidad de Carabobo. 

Esperamos seguir contribuyendo con la desarrollo  de la catálisis en Venezuela, tal como lo establecen 

los estatutos de la Sociedad y desde ya los invitamos a participar en el XVIII Congreso Venezolano de 

Catálisis 2011.

Carolina Corao      Joaquín Brito
Presidenta del Comite Organizador     Presidente de la
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EDITORIAL

1964-2009: 45 años de Catálisis en Venezuela

La concepción de la actividad catalítica comenzó a concretarse en la  Universidad Central de Vene-

zuela,  hacia 1964 con la firma de un convenio  de cooperación con la Universidad de Munich, Alemania. El 

director de la Escuela de Química de la Facultad de Ciencias para ese entonces, Prof. Luís Benito Tugues, 

inicia al amparo de este convenio un programa de impulso a la catálisis por considerarse de importancia para 

el desarrollo de la industria química y petroquímica del país. De esta forma contrataron a los Doctores 

Paulino Andreu y Heinrich Noller del Instituto de Fisicoquímica de la Universidad de Munich, quienes junto 

al profesor Edmundo Schmitz organizaron el primer grupo de catálisis, convirtiéndose en los pioneros del 

desarrollo de esta actividad científica y tecnológica en Venezuela.

Para el año de 1966, la Facultad de Ingeniería de la Universidad de Carabobo, funda el Centro Experi-

mental de Materiales con la finalidad de fomentar la investigación en catálisis, petroquímica y materias 

afines. Años después en 1971, se crea en el IVIC el Centro Tecnológico para atender problemas relacionados 

con nuestra industria petrolera y petroquímica, y así el Centro de Química pasó a denominarse Centro de 

Petróleo y Química.
 

En la Universidad de Los Andes igualmente se instalan dos grupos de investigación en catálisis, uno 

en homogénea y el otro en heterogénea, fundados en 1972. En 1974, se crean grupos de investigación en el 

área, en el IUT Región Capital, así como en La Universidad del Zulia. Y en el año 1977 se fundó el Centro de 

Investigación y Desarrollo de Petróleos de Venezuela, S. A. (INTEVEP) como una consecuencia de la 

nacionalización de la industria petrolera, donde se continua realizando una fuerte actividad en el desarrollo 

de procesos y catalizadores.

Ya en el año 1976 se realiza la primera reunión de la Sociedad Venezolana de Catálisis (SVC) en la 

Universidad de Los Andes, Mérida, aunque su legalización ocurre en 1984. Las primeras reuniones se 

denominaron “Encuentro Nacional sobre las Relaciones entre Catálisis Homogénea y Heterogénea”, y a 

partir de la quinta, celebrada en el IVIC en 1982, recibieron el nombre de “Encuentro Nacional de Catálisis.”

En este cuadragésimo quinto aniversario, la Sociedad Venezolana de Catálisis, quiso agradecer el 

apoyo de quienes contribuyeron de forma relevante en algún momento de su trayectoria, al desarrollo  de la 

catálisis en Venezuela y por esta razón, durante la celebración del XVII Encuentro Venezolano de Catálisis 

(XVII EVC, Choroní, Edo. Aragua, entre los días 15 y 17 de septiembre de 2009) se rindió merecido home-

naje a los Dres. Andréu, Mireya Goldwasser, Marcos Rosa-Brussin y Carmelo Bolívar. Cabe destacar que 

estos Encuentros no se celebraban desde el año 1991 y que la organización de la XVII edición fue el primer 

reto que se planteó la actual junta directiva al iniciar sus funciones para el período 2007-09, que la asamblea 

general de la SVC extendió hasta el año 2011. 

Patrocinantes
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1.   Introducción contienen un cierto rango de BPC homólogos y 

congéneres, como es indicado por el contenido de 
Los bifenilos policlorados (BPCs) están cloro. Los arocloros fabricados por Monsanto 

compuestos de dos anillos de bencenos enlazados (EE.UU.) fueron identificados con un número de 
por el carbono C-1. En los cuales hay cuatro dígitos, los dos primeros se refieren al 
sustituciones en variadas combinaciones, con 1- número de carbonos que tiene la molécula de BPC 
10 átomos de cloros en las posiciones orto, meta y los dos últimos designan el porcentaje en peso de 
y/o para (Fig. 1) generando así 209 posibles cloro. Así, Aroclor 1260 contendrá aproximadamente 
compuestos (llamados congéneres). Cuando los 60% p/p de cloro (Shiu et al., 1986; Ross, 2004). 
BPCs son clasificados por el grado de cloración, Otros nombres internacionales de las mezclas 
el término homólogo es usado, ej. Los homólogos comerciales de BPCs incluyen: Kaneclor (Japón), 
de triclorobifenilo. Los homólogos de BPCs Fenclor (Italia), Pyralene (Francia), Clophen 
presentan diferentes posiciones en las (Alemania occidental) y Delor (Checoslovaquia) 
sustituciones de cloro y son llamados isómeros (Breivik et al., 2002).
(Wiegel & Wu, 2000).

Las propiedades de los congéneres de 

bifenilos policlorados dependen no sólo del 

número de cloros sino también de su 

configuración. En general, los BPCs se 

caracterizan por su hidrofobicidad o lipofilicidad 

(gran coeficiente de partición octanol-agua y baja 

solubilidad acuosa), presión de vapor relativamente 

baja y poca reactividad química. Las propiedades 
Fig. 1. Estructura química básica de bifenilos policlorados 

que los hicieron valiosos para aplicaciones 
(Wiegel & Wu, 2000).

industriales incluyen su estabilidad térmica, 

inercia química, no inflamabilidad y alta Los bifenilos policlorados fueron sintetiza-

resistividad eléctrica o alta constante dieléctrica. dos por primera vez en 1881 y su producción y uso 

Ahora bien, estas propiedades resultan en comercial se inició desde 1929. La producción a 

persistencia a acumularse en la biota y sedimentos nivel industrial de BPCs involucra la cloración del 

y en la habilidad de ser transportados a través de la bifenilo en presencia de un catalizador (Fe, 

atmósfera a regiones remotas desde la fuente de FeCl3) y dependiendo de las condiciones de reac-

descarga (Bidleman, 1988; Breivik et al., 2002; ción, el grado de cloración varía entre 21 y 68% 

Yak et al., 2000).p/p de cloro (Breivik et al., 2002, Shiu & Mackay, 

1986).

Los BPCs tienen una variedad de efectos 
Los productos químicos industriales de adversos en la salud, incluyendo problemas inmuno-

BPCs son mezclas de numerosos congéneres lógicos, neurológicos, reproductivos y de desarrollo. 
separados por destilación dentro de rangos de En animales modelo, mezclas de BPCs son comple-
ebullición definidos. Éstas generalmente tamente carcinógenas. Resultados de estudios 

Síntesis, Caracterización y Evaluación Catalítica de Carburo y Nitruro de Molibdeno en la Hidrodecloración de Bifenilos... Raquel S. Del Toro T., Marian Minichini, Paulino J. Betancourt F. y Joaquín L. Brito G.

epidemiológicos,  muestran la asociación entre la velocidad de remoción de los cloros en la 

exposición con BPCs y el cáncer  humano.  Debido  molécula, utilizando congéneres representativos 

a  que  los  datos  en humanos  expuestos  son de la familia.

inadecuados, se ha sugerido que BPCs son 

probables carcinógenos (Environmental Protec- En este sentido, la reacción de HDCl BPCs 

tion Agency, 1996). La carcinogenicidad está presentes en una mezcla comercial de Aroclor 1248 

relacionada a la acción disruptora endocrina. utilizando catalizadores de Ni y Pd soportados en 

Mezclas de BPCs y congéneres individuales atacan alúmina (LaPierre et al., 1978) mostró un modelo 

variados receptores celulares y nucleares y son de reacción consecutiva en la cual un átomo de 

eficientes inductores de enzimas que transforman cloro es removido a la vez de la estructura del bife-

sustancias exógenas y endógenas, tales como las nilo policlorado y entre isómeros de BPCs, los clo-

hormonas (Smith et al., 2002, Ritchie et al., 2005). ros ubicados en posición orto son más difíciles de 

remover que los ubicados en posición meta y para, 

Los bifenilos policlorados por su lo cual se ha atribuido al impedimento estérico para 

bioacumulación y toxicidad, fueron prohibidos en rotar el anillo ortosustituido dada la no coplanari-

toda Norteamérica y Europa occidental a finales de dad de éste último, limitando así el acceso de los clo-

los setenta. La recopilación de información en la ros orto a la superficie planar del catalizador.

literatura indica que la producción total global de 

BPCs fue de ~1,3 millones de toneladas, con un pico De forma  s imi lar,  la  HDCl  de  

de producción en 1970 (Ockenden et al., 2003). Se tetraclorobifenilos, decaclorobifenilo y aceite 

ha estimado que el 31% de la producción mundial dieléctrico comercial con el catalizador comercial 

de BPCs ha sido descargado al ambiente. Más del sulfurado de Ni-Mo/Al O  (Murena & Schioppa, 2 3

60% permanece en uso o almacenado representando 2000, Murena & Gioia, 2002, Murena et al., 

un problema potencial de contaminación y sólo el 2000) indican que en estas reacciones un átomo de 

4% ha sido destruido (Tanabe, 1988). cloro es progresivamente sustituido por un átomo 

de hidrógeno y la velocidad de remoción del cloro 

La hidrodecloración catalítica (HDCl) de depende de la posición de éste con respecto al 

compuestos orgánicos clorados es una alternativa enlace fenílico (orto, meta o para) así como de la 

segura para el tratamiento de estos desechos y tiene naturaleza de los átomos o grupos adyacentes al 

potenciales ventajas económicas y ambientales cloro a ser removido. La hidrodecloración en una 

sobre el método de tratamiento convencional de molécula de BPC es más rápida cuando el cloro a 

incineración térmica (Kalnes & James, 1988). Sin remover está entre dos átomos de hidrógeno que 

embargo, una gran barrera en el desarrollo y entre dos cloros, y así mismo es más difícil 

comercialización del proceso de HDCl es la fácil remover un cloro cuando esta adyacente a un 

desactivación de los catalizadores. grupo fenílico (el caso orto).

Los estudios en hidrodecloración catalítica A nivel industrial aceites dieléctricos 

de bifenilos policlorados hasta ahora, se han contaminado con BPCs se han hidrodeclorado  

enfocados en los factores que influencian la 

(Brink-

man et al., 1995) a través de procesos de “re-refinación”
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1.   Introducción contienen un cierto rango de BPC homólogos y 

congéneres, como es indicado por el contenido de 
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solubilidad acuosa), presión de vapor relativamente 

baja y poca reactividad química. Las propiedades 
Fig. 1. Estructura química básica de bifenilos policlorados 

que los hicieron valiosos para aplicaciones 
(Wiegel & Wu, 2000).
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epidemiológicos,  muestran la asociación entre la velocidad de remoción de los cloros en la 

exposición con BPCs y el cáncer  humano.  Debido  molécula, utilizando congéneres representativos 
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tion Agency, 1996). La carcinogenicidad está presentes en una mezcla comercial de Aroclor 1248 

relacionada a la acción disruptora endocrina. utilizando catalizadores de Ni y Pd soportados en 

Mezclas de BPCs y congéneres individuales atacan alúmina (LaPierre et al., 1978) mostró un modelo 

variados receptores celulares y nucleares y son de reacción consecutiva en la cual un átomo de 

eficientes inductores de enzimas que transforman cloro es removido a la vez de la estructura del bife-

sustancias exógenas y endógenas, tales como las nilo policlorado y entre isómeros de BPCs, los clo-

hormonas (Smith et al., 2002, Ritchie et al., 2005). ros ubicados en posición orto son más difíciles de 

remover que los ubicados en posición meta y para, 

Los bifenilos policlorados por su lo cual se ha atribuido al impedimento estérico para 

bioacumulación y toxicidad, fueron prohibidos en rotar el anillo ortosustituido dada la no coplanari-

toda Norteamérica y Europa occidental a finales de dad de éste último, limitando así el acceso de los clo-

los setenta. La recopilación de información en la ros orto a la superficie planar del catalizador.

literatura indica que la producción total global de 

BPCs fue de ~1,3 millones de toneladas, con un pico De forma  s imi lar,  la  HDCl  de  

de producción en 1970 (Ockenden et al., 2003). Se tetraclorobifenilos, decaclorobifenilo y aceite 

ha estimado que el 31% de la producción mundial dieléctrico comercial con el catalizador comercial 

de BPCs ha sido descargado al ambiente. Más del sulfurado de Ni-Mo/Al O  (Murena & Schioppa, 2 3

60% permanece en uso o almacenado representando 2000, Murena & Gioia, 2002, Murena et al., 

un problema potencial de contaminación y sólo el 2000) indican que en estas reacciones un átomo de 

4% ha sido destruido (Tanabe, 1988). cloro es progresivamente sustituido por un átomo 

de hidrógeno y la velocidad de remoción del cloro 

La hidrodecloración catalítica (HDCl) de depende de la posición de éste con respecto al 

compuestos orgánicos clorados es una alternativa enlace fenílico (orto, meta o para) así como de la 

segura para el tratamiento de estos desechos y tiene naturaleza de los átomos o grupos adyacentes al 

potenciales ventajas económicas y ambientales cloro a ser removido. La hidrodecloración en una 

sobre el método de tratamiento convencional de molécula de BPC es más rápida cuando el cloro a 

incineración térmica (Kalnes & James, 1988). Sin remover está entre dos átomos de hidrógeno que 

embargo, una gran barrera en el desarrollo y entre dos cloros, y así mismo es más difícil 

comercialización del proceso de HDCl es la fácil remover un cloro cuando esta adyacente a un 

desactivación de los catalizadores. grupo fenílico (el caso orto).

Los estudios en hidrodecloración catalítica A nivel industrial aceites dieléctricos 

de bifenilos policlorados hasta ahora, se han contaminado con BPCs se han hidrodeclorado  

enfocados en los factores que influencian la 

(Brink-

man et al., 1995) a través de procesos de “re-refinación”

FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 20098 9FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 2009



de crudo y aceite dieléctrico usando catalizador El método típico de obtención de carburos y 

sulfurado de Ni-Mo/Al O . La completa nitruros es la “reacción a temperatura programada” 2 3

TPRs en el cual un precursor oxídico del metal es conversión HDCl es obtenida a condiciones 

tratado con el agente nitrurante (NH , N /H ) y/o relativamente suaves de presión y temperatura, 3 2 2

indicando la viabilidad industrial de la HDCl en la carburizante (CH /H ) bajo un programa de tempe-4 2

destrucción de BPCs en paralela remoción de raturas que permite el control de sinterización y así 

azufre y nitrógeno del crudo. generar sólidos con áreas específicas de interés cata-

lítico (Volpe & Boudart, 1985; Lee et al., 1988). 

El efecto inhibidor del H S sobre la actividad 2

HDCl de BPCs en Aroclor 1242 fue evidenciado En virtud de las excelentes propiedades cata-

con un catalizador comercial de CoMo/ã-Al O  y líticas de carburos y nitruro de molibdeno en reac-2 3

ciones de hidrotratamiento, resulta interesante pro-Mo/ã-Al O  (Betancourt et al., 2006). Observándose 2 3

barlos en la HDCl de BPCs, por lo que el objetivo decrecimiento en la velocidad de reacción con el 
de este trabajo fue  sintetizar carburo y nitruro de incremento de la presión parcial de H S, sin 2

molibdeno por el método de TPRs y evaluar su acti-embargo, la inhibición fue hasta cierta extensión. 
vidad catalítica en la hidrodecloración de bifenilos Los calores de adsorción de BPCs y H S sobre los 2

policlorados.catalizadores de Co-Mo y Mo mostraron que en 

ambos casos, la adsorción del H S es más fuerte 2

2.   Materiales y métodos
que la de los BPCs, no obstante la decloración es 

observada ,  sug i r iendo  una  adsorc ión  
2.1.  Síntesis del nitruro y carburo de molibdeno

relativamente débil y dinámica de las especies de 

azufre en la superficie del catalizador.
Se preparó el precursor oxídico de MoO , 3

pesando una cantidad de  sal  de heptamolibdato de Con respecto a los sistemas catalíticos, 
amonio (NH ) Mo O ·4H O, secando a 120 °C por 4 6 7 24 2sustanciales mejoras se han hecho al catalizador 
24 h y posterior calcinación en aire a 500 °C por 5 sulfurado de molibdeno debido a su inserción 
h. En la síntesis del nitruro de molibdeno, el óxido dentro del proceso industrial de hidrotratamiento 
precursor se sometió a una nitruración a (HDT) hace más de 60 años (Furimsky, 2003). Las 
temperatura programada. Aproximadamente 1,5 g investigaciones para optimizar los catalizadores 
de MoO  fueron colocado dentro del reactor de 3sulfurados se han enfocado en modificar las 
cuarzo y colocado en un horno (Thermolyne propiedades catalíticas del molibdeno. En este 
modelo 21100). A continuación, la muestra se sentido, carburos y nitruros de molibdeno han 
calentó de 25 ºC a 700 ºC a 5 ºC/min. en flujo de atraído la atención como catalizadores potenciales 
NH  y se mantuvo a 700 ºC por 2 h, luego de lo cual 3para procesos de HDT (Sajkowski & Oyama, 

se enfrió a temperatura ambiente. El producto fue 1996; Dolce et al., 1997; Nagai et al., 1993) dadas 

pasivado con 1%O /Ar por 45min. Por otro lado, sus excelentes propiedades catalíticas, por lo que 2

muchos métodos de síntesis de carburos y nitruros para la síntesis del Mo C,  el óxido se sometió a una 2

de metales de transición han sido desarrollados. carburación a temperatura programada. 1,5 g de
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 precursor se colocaron dentro del reactor de cuarzo corroborado por cromatografía iónica usando un 

y  se calentó a 5 ºC/min. de 25 a 700 ºC en flujo de ICS1500 con columna AS4A, supresora de 

20%CH /H  y mantenido a 700 ºC por 2 h. ion izac ión  ASRS-ULTRA I I ,  e luen te  4 2

NaHCO :Na CO  1,7:1,8mM y flujo de 1.5 mL/min Posteriormente, la muestra se enfrió a temperatura 3 2 3

ambiente y se pasivó. con detección por conductividad. 

El interés es evaluar el avance de la reacción 2.2.   Caracterización de los catalizadores y pre-

(Ec. 1):cursor oxídico

(1)
Los sólidos frescos y post-reacción fueron 

caracterizados por: difracción de rayos x (DRX) 
La reacción de HDCl de BPCs es asumida 

usando un difractómetro SIEMENS 5000D con 
como se muestra en Ec. 2 (Murena et al., 2000):

radiación Ká del Cu (1.5456? ); espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos x (XPS), utilizando un (2)
equipo VG-ESCALAB modelo 220 i-XL 

empleando radiación Ká de magnesio o de iCl : moles de cloro orgánico inicial, es el cloro org

aluminio; medición de área superficial BET, reali-
enlazado a la molécula de BPC.

zadas en un instrumento ASAP Micromeritics fCl : moles de cloro orgánico final, es el cloro org2010 por adsorción de N  a la temperatura de 77K y 2

enlazado al BPC que no reaccionó.
oxidación a temperatura programada (TPO) reali-

Cl : moles de cloro inorgánico, es el cloro inorgzadas en un Netzsch, STA 409 PC con termobalan-
eliminado como Hcl.

za acoplada a cuadrupolo masas.

Por tanto, el porcentaje de conversión de 
2.3.  Pretratamiento y evaluación catalítica en 

cloro se define por la Ec. 3:
hidrodesclorinación de bifenilos policlorados

 
(3)Se activaron 350 mg de catalizador por 

reducción ó sulfuración en un reactor de flujo continuo 

con H  ó CS /H  a 350ºC por 2 h y 1 atm de presión.2 2 2 3.   Resultados y Discusión

Una mezcla comercial de Aroclor 1260 fue 3.1.   Caracterización de catalizadores frescos 
utilizada para preparar una solución de 500ppm de y precursor
cloro (BPC/n-heptano), la cual se ingresó al reactor 

La Fig. 2 muestra el análisis por DRX de las con flujo de H   de 100mL/min una vez estuvo 2

fases carburadas y nitruradas, en ésta se observa activado el catalizador. La conversión corresponde 
para la fase nitrurada la formación de nitruro de al porcentaje de cloro que es removido del BPC 
molibdeno ã-Mo N (Power Diffraction File, 2como HCl, el cual fue cuantificado por la reacción 

1995). El carburo exhibe una mezcla de carburos de neutralización con una solución 0.4 N de KOH a 

de molibdeno con señales  de difracción asigna-25 ºC, usando un conductímetro Amber Science y 
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bles a á-MoC  y â-Mo C (Power Diffraction File, El análisis por XPS mostró señales de 1-X 2

carbono (C1s), oxígeno (O1s), nitrógeno (N1s) y 1995; Giraudon et al., 2000). La fase precursora 

molibdeno (Mo3d) correspondientes a óxido, del carburo y nitruro  obtenida a partir de la 

carburo y nitruro de molibdeno (Manoli et al., calcinación de heptamolibdato de amonio 

2004).presenta señales de difracción que coinciden con 

la fase MoO  (Power Diffraction File, 1995). Los 3

El espectro XPS de Mo 3d  (Fig. 3) para el 5/2picos de difracción del carburo, nitruro y precur-
nitruro y carburo de molibdeno muestra tres tipos sor son estrechos respecto al fondo, por lo que se 

ä+de señales que son asignables a: Mo  (228-asume  que poseen buena cristalinidad.
228,4eV) atribuida a la fase de Mo2C o Mo2N, 
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La proporción de especies en la superficie 3.2.  Reacción de Hidrodecloración catalítica de BPCs

indicó el tipo de sólido (Tabla 1), así, el nitruro pre-

La Fig. 4 muestra los porcentajes de senta mayor abundancia de especies con estado de 
ä+ 4+ conversión de cloro para el nitruro y carburo de oxidación bajo (Mo  y Mo ), lo cual indica un 

molibdeno. El carburo de molibdeno presulfurado mayor carácter reductor, mientras que el carburo 

presenta aprox. el doble de actividad hacia la presentó mayor abundancia de especies con esta-
6+ remoción de cloro que el nitruro. Adicionalmente, do de oxidación Mo . Este comportamiento se 

al evaluar la actividad HDCl de ambos debe posiblemente a una mayor reducción metáli-
catalizadores utilizando un tratamiento con H2 a ca en el nitruro por la naturaleza del gas de sínte-
350°C por 2h, el valor de conversión obtenido fue sis, siendo ambos (CH y NH ), hidruros covalen-4 3

muy bajo (<7%), lo cual sugiere que la sulfuración tes del tipo H X(X = C, N), la fuerza de enlace H-X n

es un paso primordial en la activación de carburos es menor para el N y por consiguiente tiene una 
y nitruros de molibdeno para la reacción de mayor tendencia a la reacción de descomposición 
hidrodecloración catalítica de bifenilos (Ec. 4) (Cotton & Wilkinson, 1962):
policlorados, este resultado permite presumir que 

la fase activa para este tipo de reacciones pueden 

ser del tipo carbo- y nitrosulfuros, las cuales se 

han propuesto  para reacciones HDS y HDN (4)
(Ramanathan & Oyama, 1995).

Ahora bien, se puede explicar el hecho de la 

mayor actividad del carburo por dos razones: 1) la 

mayor proporción de especies Mo4+ y Mo6+ (Tab-

la 1) facilitaría mayor sulfuración, y 2) la mayor 

abundancia de carbón grafítico en el nitruro visto 

por XPS, afectándose así su actividad por el 

cubrimiento de los sitios activos. No obstante, la 

primera explicación pareciera no estar del todo 

clara si comparamos la relación S/Mo del nitruro y 

carburo que son relativamente iguales (Tabla 2), Tabla 1. Energías de enlace y abundancias de Mo 3d  por 5/2

lo que nos hace suponer que ocurre un efecto de XPS de catalizadores

“envenenamiento” por parte del azufre con el 

molibdeno del nitruro, que al presentar en su 

Es importante mencionar que la presencia superficie mayor cantidad de Moä+ adsorberá el 

de oxígeno en las muestras se debe al proceso de azufre con mayor fuerza, además el Mo en el 

pasivación y exposición al aire durante la nitruro se espera sea más electropositivo por la 

manipulación, de aquí la presencia de altos transferencia de carga del metal al nitrógeno (N es 

estados de valencia del molibdeno por oxidación mas electronegativo que el C), lo que conlleva a 

de la superficie. un enlace metal-azufre más fuerte (Chen,  1996).
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Fig. 4. Conversión de cloro del carburo y nitruro de molib-

deno a distintas activaciones: sin sulfurar (barras grises) y 

sulfurando (barras negras).

3.3.   Caracterización del nitruro y carburo 

post reacción HDCl de BPCs

Los difractogramas de rayos x del nitruro y 

carburo de molibdeno, pre- y post-reacción HDCl 

son mostrados en las Fig. 5 y 6. En estas gráficas se 

puede observar claramente que ambos catalizado-
Fig. 5. Difractograma de rayos x del nitruro de molibdeno. 

res retienen su estructura cristalina una vez son 
A: fresco, B: post-HDCl

usados en la reacción de interés, indicando su esta-

bilidad a las condiciones de reacción como se ha 

mostrado en otros trabajos con diversas moléculas 

organocloradas (Ramanathan & Oyama, 1995; 

Aegerter et al., 1996)

Los resultados de caracterización por XPS 

de los catalizadores utilizados en la reacción 

HDCl se muestran en la Tabla 2 e indican que la 

superficie del carburo y nitruro de molibdeno fue 

sulfurada, hecho que puede ser posible debido a la 

sulfuración de la capa oxídica presente en estos 

sólidos.

La Fig. 7 muestra la señal de S2p encontrada 

para ambos catalizadores y presentó las señales en 

el espectro de XPS en los intervalos 161.5-161.8, 

162.0-163.1 y 163.8-164.0 eV, asignables a sulfu- Fig. 6. Difractogramas de rayos x del carburo de molibdeno. 
2- 2-ro (S ), disulfuro (S ) (Weber et al., 1995; Weber A: fresco, B: post-HDCl2
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Los resultados de XPS de catalizadores pre- que tiene la activación por sulfuración en la 

y post-reacción (Tabla 2), indican que la relación conversión HDCl. En este sentido, los resultados 

C/Mo se asemeja a la proporción esperada para la por XPS confirmaron la presencia de azufre a 

fase Mo C, mientras que la relación N/Mo es casi nivel superficial en el catalizador y en vista de que 2

por DRX no hubo cambio sustancial de la tres veces el valor esperado, este último 

estructura cristalina del nitruro y carburo de comportamiento puede ser debido a la deposición 

molibdeno, entonces suponemos que la fase de carbón en este material que de algún modo 

activa de estos catalizadores sea un carburo o estaría cubriendo parte del molibdeno superficial. 

nitruro de molibdeno con superficie sulfurada.Posterior a la reacción HDCl hay un incremento 

de carbono grafítico para el carburo y nitruro 

Finalmente, se observó claramente que no indicando que hubo deposición de carbón durante 

hubo presencia de cloro, como se muestra en los la reacción lo que provoca un incremento en las 

espectros XPS de Cl 2p para el carburo y nitruro relaciones C/Mo y N/Mo.

de molibdeno (Fig.8). De manera que la poca 

cantidad de azufre incorporada al catalizador 

durante el proceso de activación y la ausencia de 

cloro en la superficie permite establecer que los 

carburos y nitruros de molibdeno son materiales 

tolerantes al azufre (baja relación S/Mo) y a las 

condiciones de hidrodecloración.

Fig. 7. Espectro XPS del carburo de molibdeno en la región 

S 2p

Tabla 2. Relaciones atómicas de catalizadores pre y post 

reacción HDCl por XPS 

Los resultados de XPS también demuestran 

una alta relación O/Mo en ambos catalizadores 

pre- y post- reacción, siendo superior en el 

carburo, corroborando resultados de otros 

estudios (Aegerter et al., 1996).

Fig. 8. Espectro de XPS del carburo (A) y nitruro (B) de 
Se mencionó anteriormente la importancia molibdeno en la región de Cl 2p.
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El perfil OTP de ambos catalizadores post- J.  Logan, K. McCrea, S. Glazier & M. Bussell. 

HDCl indicó un 2 - 3% en peso por debajo del per- (1996). Thiophene hydrodesulfurization over alu-

fil del catalizador fresco, lo cual se adjudicó a lige- mina-supported molybdenum carbide and nitride 

ros depósitos de carbón y/o especies sulfuradas en catalysts: adsorption sites, catalytic activities, and 

el catalizador usado. nature of the active surface. J. Catal. 164(1): 109-

121.

4.   Conclusiones
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de BPCs. El carburo presentó mayor actividad que 
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4+ 6+ (2005). Polychlorinated biphenyls and their abundancia de especies oxídicas de Mo  y Mo  en 

biodegradation. Process Biochem. 40 (6): 1999-su superficie que facilitan la sulfuración. 

2013.
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E HIDROGENACIÓN BIFÁSICAS DE OLEFINAS PRESENTES EN UNA NAFTA LIVIANA
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Resumen:
Los complejos hidrosolubles [Rh(µ-Pz)(CO)(TFFMS)]  y RuHCl(CNMe)(TFFMS)  fueron sintetizados y 2 2

evaluados como precursores catalíticos en las reacciones secuenciales de hidroformilación e hidrogenación 

bifásicas de las olefinas presentes en una nafta liviana de la Refinería El Palito, bajo las condiciones 

siguientes: 80 ºC, 850 psi de gas de síntesis (CO:H  = 1:1), 760 rpm, y una relación sustrato/catalizador de 2

200/1, durante 72 h. La nafta liviana estudiada contenía 39,8 % de olefinas reactivas de C5-C7. Los 

productos fueron identificados por GC-MS, mostrando 47,5 % de aldehídos de C6 para la hidroformilación y 

71,6 % de alcoholes de C6; representando cerca del un 93,9 % de conversión de las olefinas alimentadas y un 

59,8 % de los aldehídos hidrogenados. De los aldehídos obtenidos, el 2-metil-pentanal y el 2-metil-hexanal 

fueron los principales formados con un 31,1 y 12,7 % respectivamente, al cabo de 72 h de reacción. El princi-

pal alcohol identificado fue el 2-metil-pentanol con un 21,1 % con respecto a los alcoholes restantes. Estos 

compuestos oxigenados son productos atractivos para ser usados como aditivos mejoradores en la 

formulación de gasolinas, al mismo tiempo contribuyendo en un menor impacto ambiental. 

Palabras Clave: Hidroformilación, Hidrogenación, Naftas, Bifásica.

Abstract:

The complexes [Rh(µ-Pz)(CO)(TPPMS)]  and RuHCl(NCMe)(TPPMS)  were synthesized and evaluated 2 2

as catalytic precursors in the biphasic sequential hydroformylation and hydrogenation reactions of the 

olefins present in a light naphtha cut from “El Palito” refinery in Venezuela,  under the following conditions: 

80 ºC, 850 psi of syngas (CO:H  = 1:1), 760 rpm, and substrate/catalyst ratio of  200/1, 72 hours.  The light 2

naphtha studied contained 39,8 % of C5-C7 reactive olefins. The product, characterized by GC-MS, showed 

47,5 % of C6 aldehydes and 71,6 of C6 alcohols; which represents about 93,9 % conversion from the fed 

olefins and 59,8 % of the hydrogenated aldehydes. The 2-methyl-pentanal and 2-methyl-hexanal were the 

major form aldehydes with a 31,1 and 12,7 % respectively after 72 h of reaction. The 2-methyl-pentanol was 

the primary identified alcohol with 21,1 % compared to the other alcohols. This makes the products attrac-

tive to be used as oxygenated additives in the final gasoline formulation, while contributing to a lower envi-

ronmental impactca.

Key words: PCBs, Carbide, Hydrodechlorination, Molybdenum, Nitride.
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1.   Introducción procesos de hidrodesulfuración provocan una 

disminución del octanaje de esta corriente. 

A nivel mundial se ha intensificado la búsque-

da de mejores condiciones operacionales, alta cali- En tal sentido, se pretende proponer 

dad de los complejos organometálicos hidrosolubles alternativas para la obtención de compuestos 

y la simplicidad del proceso de hidroformilación e oxigenados que permitan mejorar la calidad de los 

hidrogenación de mezclas de olefinas en medio bifá- combustibles, al incorporar en la formulación de 

sico (Páez, 1997; Baricelli et al., 2001, 2003, 2004, estos aldehídos y alcoholes, mediante los procesos 

2007; Guanipa et al., 2006; González, 2007). De esta secuenciales de hidroformilación e hidrogenación de 

forma, el desarrollo de aditivos oxigenados emplean- naftas, empleando [Rh(µ-Pz)(CO)(TFFMS)] (Joó et 2 

do reacciones de hidroformilación de olefinas conte- a l . ,  1998 ;  Bar i ce l l i  e t  a l . ,  2001)  y  

nidas en naftas ligeras de refinería con el objetivo de RuHCl(CNMe)(TFFMS)  (Varshavskii et al., 1967; 2

proponer nuevas formulaciones de gasolinas, ha Baricelli et al., 2001), respectivamente. Así mismo, 
representado una ardua tarea científica (González, aportará beneficios económicos (Páez, 1997). Por 
2007; Guanipa et al., 2006, 2009; Reyes 2007; otra parte, ampliará la comprensión de la catálisis 
Modroño et al., 2008; Sciarrino & Escalona, 2009), bifásica, aportando conocimientos positivos al 
en virtud del mejoramiento del octanaje de las gaso- avance científico de nuestro país. 
linas con la adición de aldehídos (Guanipa, 2007)  y 

de utilizar un sistema catalítico favorable de sencilla 2.   Experimental
separación de los productos y reducción de costos de 

producción frente a un sistema catalítico homogéneo 2.1.   Procedimiento general
(Páez, 1997), hacen que se fortalezca el gran interés 

en el estudio de la catálisis bifásica. Los solventes orgánicos y el 1-hexeno fueron 

purificados por destilación. Las sales de RhCl .3H O 3 2

y  RuCl .3H O fueron obtenidas de  Pressure Chemi-Actualmente, la corriente olefínica 3 2

cals. La nafta proveniente de la Refinería El Palito mencionada anteriormente, es distribuida a una 

fue tratada directamente y conservada adecuadamen-unidad de alquilación (para producir el iso-octano, 

te. Los otros químicos son productos comerciales y principal componente antidetonante de las 

fueron purificados por destilación. Todos los gases gasolinas), a una unidad de oxigenados (para 

empleados tenían una alta pureza (>99 %) y fueron producir MTBE y TAME, principales componentes 

obtenidos de Aga Gases. El espectro de infrarrojo fue mejoradores de las características de las gasolinas) y 

tomado en el espectrómetro Perkin-Elmer 1000 o el excedente es llevado a la unidad de mezcla para 

Nicolet Magna 560 FTIR en muestras con KBr.  Los producir gasolinas, una vez hidrotratadas (para 

análisis de GC fueron desarrollados con un cromató-darles mayor estabilidad química y disminuir el 

grafo Hewlett Packard 5971 Plus Series II con detec-contenido de compuestos azufrados y nitrogenados) 

tor de ionización de flama Ultra-1, columna (Guanipa et al., 2006). Además, existen fuertes 

restricciones en cuanto la incorporación del MTBE 

en las formulaciones de gasolinas de exportación 

(Baricelli et al., 2004), y la aplicación necesaria de 

capilar 

DB-1, (10 % dimetil polysiloxano), 25 m, 0.32 mm, 

columna de 0.52 m para separar los productos. La 

cuantificación se realizó utilizando heptano 
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como estándar interno y todos los picos fueron reacciones de hidroformilación fueron estudiadas 

identificados por sistema acoplado GC/MS o un en régimen continuo de alimentación de gas de 

HP 5890/5971 usando una columna Quadrex síntesis, para lo cual se dispone de un tanque de 

PONA 10 % dimetil polysiloxano, 25 m, columna almacenamiento de gas de síntesis y olefinas con 

de 0.52µm. sus líneas de interconexión respectivas (Guanipa 

et al., 2006); y las reacciones de hidrogenación 

2.2.   Síntesis de los complejos organometálicos fueron estudiadas en régimen por carga, en el reac-

tor tipo Parr.

Para la síntesis del ligando hidrosoluble (m-

sulfofenil)difosfina de sodio [(C H )2P (m- 2.4.   Reacción hidroformilación bifásica6 5

C H SO Na)], se siguió la metodología propuesta 6 4 3

En un experimento típico, se colocan 0,1467 por Joó et al., (1998) y mejorada por Baricelli et 
g de complejo intermediario de Rh, 0,0405 g de al., (2001), la cual consiste en la sulfonación de la 
pirazolato y 0,2178 g de TFFMS, previamente trifenilfosfina; para el complejo intermediario (ace-
disueltos en 20 mL de agua destilada, tilacetonato) dicarbonilrodio (I) [Rh(acac)(CO)2] se 
posteriormente se agrega una solución que contiene empleó la metodología propuesta por Varshavskii 
el sustrato (18 mL de nafta) al reactor. Se purga 3 et al., (1967) y para la síntesis del complejo inter-
veces el sistema. Seguidamente, se adiciona CO e mediario RuCl (NCMe) , se utilizó la de Newton 2 4

H  a una relación CO/H  = 1/1, dentro del reactor y 2 2& Searles, (1973). Todas las manipulaciones fue-
quede presurizado hasta la presión de trabajo. Se ron llevadas a cabo en atmósfera inerte de nitróge-
fija la temperatura y velocidad de agitación deseada no utilizando la técnica estándar Schlenck.
en el controlador. Se va retirando pequeñas 

porciones de mezcla, como muestras a analizar, a 2.3.   Hidroformilación e hidrogenación catalí-
diferentes periodos de tiempo durante el avance de tica
la reacción. Una vez transcurrido el tiempo de 

reacción (72 h para la mezcla de olefinas en las Todas las reacciones catalíticas fueron 
naftas provenientes de la refinería El Palito), se evaluadas a presión constante en un autoclave de 
separan las fases, procediendo al análisis de la fase acero inoxidable (Parr), de alta presión de 100 mL, 
orgánica por cromatografía de gases (GC) y con agitación mecánica interna, con un reservorio 
espectroscopia de masa (MS), y el análisis de la fase de alta presión, una unidad de control de 
acuosa por espectrofotometría de UV-Visible. El temperatura y una válvula para toma de muestra. 
análisis de la fase orgánica se realiza a las 8, 12, 24, Para cada catálisis, las corridas de hidroformilación 
36, 48, 56  y 72 horas después de estabilizada la e hidrogenación secuencial fueron llevadas a cabo 
temperatura, así como antes de iniciar la reacción, para las mezclas de olefinas presentes en la nafta 
para la estimación de la conversión.  En este liviana proveniente de la Refinería El Palito, 
procedimiento, la presión en el reactor permanece (2008), a objeto de comprobar la actividad de 
invariable, gracias al régimen continuo de estos precursores catalíticos frente a un gran 
dosificación  de gas de síntesis.número de alquenos y aldehídos presentes y 

chequear la distribución de los productos. Las 

Actividad Catalítica de los Complejos [Rh(µ-Pz)(CO)(TFFMS)]  y RuHCL(NCMe)(TFFMS)  en las Reacciones...2 2

2.5.   Reacción secuencial de hidroformilación e así como también de la reactividad de las olefinas; 

hidrogenación bifásica y en la Tabla 2 también se aprecia que el 15,38 % 

de las olefinas presentes en la nafta liviana son 

Se realiza de forma análoga el experimento, cíclicas. Esto es un indicio de la reactividad de las 

donde esta vez se colocan 0,0600 g de complejo olefinas, debido al impedimento estérico que exis-

intermediario de Ru y 0,3190 g de TFFMS, te sobre el doble enlace.

previamente disuelto en 20 mL de agua destilada, 

posteriormente se agrega una solución que 3.1.   Caracterización de las olefinas presentes 

contiene el sustrato (18 mL de nafta hidroformilada, en la nafta a evaluar

obtenida según el procedimiento anteriormente 

descrito) al reactor. Se purga 3 veces el sistema. Como puede observarse en la Tabla 1, existe 

Seguidamente, se adiciona H , dentro del reactor y un elevado contenido de olefinas en esta corriente 2

de nafta liviana, ya que se tiene que un 39,83 % de quede presurizado hasta la presión de trabajo. 

la composición de volumétrica de la nafta corres-Todo el procedimiento posterior es similar al de las 

ponde a material olefínico y por datos bibliográfi-reacciones de hidroformilación bifásica, a 

cos se conoce que este porcentaje usualmente está excepción  de que la presión en el reactor que debe 

por el orden de los 33 % (Guanipa et al., 2006; Gon-ser restituida después de cada toma de muestra, 

zález, 2007; Sciarrino & Escalona, 2009), esta con la adición de H , por ser un régimen por carga.2

variación puede deberse a las condiciones de ope-

ración de la refinería y la procedencia del crudo uti-3.   Resultados y Discusión
lizado en el proceso. Esto puede observarse con la 

variación de los otros grupos que constituyen la En cuanto a la distribución de los alquenos 
nafta liviana como se muestra en la Tabla 1, donde de la nafta liviana según el número de carbonos se 
se puede detallar que el grupo principal correspon-encontraron cinco grupos olefínicos, en la Tabla 2 
de a las parafinas con un 49,43 %, las cuales dan el puede notarse que en cantidad, las olefinas C = 6

carácter liviano a esta corriente de nafta. Por otra están en mayor proporción C = 36,67 %, seguida-6

parte, se evidencia una mínima porción de com-mente se encuentran las olefinas con 7 átomos de 
puestos aromáticos (1,21 %) y una total ausencia carbono C = 30,00 %, luego en tercer lugar se 7

de compuestos oxigenados.
encuentran las C = con un 20,00 %, posteriormen-5

te  encontramos las olefinas que poseen 4 átomos 
En la Tabla 3 se presenta el listado corres-

de carbono con un 10,00 % y en menor proporción 
pondiente a los principales componentes olefíni-

las olefinas C = con un 3,33 %. Cabe destacar que 11 cos de la nafta liviana proveniente de la Unidad de 
en la nafta estudiada no existe presencia de com-

FCC de la refinería El Palito, allí se puede observar 
puestos oxigenados, los cuales podrían interferir 

que la olefina con un porcentaje másico mayor 
significativamente y de forma negativa sobre la 

(5,17 %) es el 3-metil-2-penteno, lo cual indica 
solubilidad de la mezcla en el medio. Por otra par-

que es la olefina en mayor proporción. Mientras 
te, se reporta que solo el 46,15 % de las olefinas es 

que el 1-undeceno se encuentra en menor porcen-
de tipo lineal, lo cual es un indicativo del impedi-

taje con un 0,12 %.
mento estérico sobre las olefinas a hidroformilar, 
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Tabla 1. Distribución de los grupos de la nafta liviana proveniente de la Unidad de FCC de la Refinería El Palito, (2008).

Tabla 2. Distribución de los alquenos presentes en la nafta liviana proveniente de la Unidad de FCC de la Refinería El Palito.

Tabla 3. Principales componentes olefínicos de la nafta liviana proveniente de la unidad de FCC de la Refinería El Palito. *: Por-

centaje másico promedio. 

3.2.   Hidroformilación de las olefinas presentes 72 horas; empleando como precursor catalítico al  

en la nafta liviana proveniente de la refinería [(µ-Pz)(CO)(TFFMS)Rh] .2

Se fija como condiciones de reacción para la En la Fig. 1 se puede observar la conversión 

hidroformilación de esta nafta, la mejor obtenida global de las olefinas encontradas en el corte de 

para los ensayos de hidroformilación con el 1- nafta liviana, donde la conversión máxima 

hexeno como olefina modelo según referencia alcanzada fue de 93,95 %. Este valor de 

(Sciarrino & Escalona, 2009), las cuales son: conversión obtenido es elevado si se considera la 

presión de gas de síntesis, P = 850 psi (CO/H : variedad de olefinas presentes en la nafta utilizada. 2

1/1); temperatura de reacción, T = 80 ºC; relación Se puede evidenciar que a las 36 horas de haberse 

sustrato catalizador, S/C = 200/1 (moles de iniciado la reacción se obtiene la conversión 

sustrato/mol de catalizador); tiempo de reacción: máxima alcanzada en el proceso catalítico.  
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Su atractivo radica en una hidroformilación formación del 2-metil-hexanal, quien ocupa un 

parcial, a fin de reducir el contenido de olefinas a 12,7 % en la distribución de los productos. La ole-

un nivel aceptable y poder reducir al mismo fina menos reactiva fue el ciclohexeno, ya que su 

tiempo la cantidad de componentes mejoradores producto de hidroformilación, el ciclohexanocar-

de las gasolinas (MTBE, TAME, Alquilato y boxilaldehído, solo ocupa un 1,3 % dentro de los 

BTX) (Guanipa, 2007). productos de reacción. 

3.3.   Reacciones secuenciales de hidroformila-

ción e hidrogenación de la nafta liviana

En la Tabla 3 se encuentran detallados cada 

uno de los sustratos principales contenidos en la 

nafa liviana estudiada. Al someter la nafta liviana a 

una reacción de hidroformilación, dichos sustratos 

(olefinas) reaccionan obteniéndose diversos 

aldehídos, estos al ser hidrogenados por 72 horas 
Fig. 1. Reacción de hidroformilación de la nafta liviana pro- en las condiciones antes mencionadas (Sciarrino 
veniente de la Refinería El Palito en las mejores condiciones 

& Escalona, 2009), se obtienen los alcoholes 
de operación. 

correspondientes a los aldehídos formados, donde 

los tiempos de retención en el análisis La distribución de productos de la hidrofor-
cromatográfico son análogos a los reportados por milación de las olefinas presentes en la nafta livia-
Reyes et al., (2007). Sin embargo, en el presente na, se puede elucidar que en cuanto a la relación 
trabajo se realiza una caracterización completa de entre los aldehídos lineales y los ramificados, se 
la mezcla oxigenada así como la determinación de observo (Fig. 2) una marcada tendencia a la for-
la conversión de los sustratos, como aportes mación de los iso-aldehídos, esto debido al eleva-
sustanciales al estudio de la hidroformilación e do porcentaje de olefinas ramificadas presentes en 
hidrogenación de naftas livianas venezolanas.la nafta liviana y al solo 5% de exceso agregado de 

ligando (Joó, 2001); donde se observa que el 75 % 
Se puede observar en la Fig. 3 la evolución de los productos de reacción son aldehídos ramifi-

de la conversión de la reacción, resultado de la cados. Como se puede observar luego de analizar 
desaparición de los aldehídos y la aparición de su los productos de reacción, se evidencia la alta reac-
alcohol correspondiente a lo largo de la reacción; tividad del complejo binuclear hacia la formación 
obteniéndose una conversión máxima de 59,81 % de aldehídos. En esta Fig. 2, se puede elucidar que 
de alcoholes.el producto formado en mayor proporción con un 

31,1 % es el 2-metil-pentanal, el cual es el produc-

to ramificado de la hidroformilación del 2- La conversión global fue determinada con 

penteno. Por otra parte, se tiene que el 1-hexeno respecto a la cantidad de sustratos que van desapa-

también una importante reactividad dentro del pro- reciendo en el transcurso del avance de las reac-

ceso catalítico, esto se puede apreciar mediante la ciones recurrentes, gracias a los resultados croma-
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ductos de hidroformilación de la nafta liviana proveniente de y tamaño de olefinas que compiten en la 
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Resumen:

Se sintetizó la estructura mesoporosa tipo SBA-15, empleando el copolímero en bloque pluronic P123 

(EO20PO70EO20) como agente director de estructura y el tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de silicio. 

La estructura SBA-15 se modificó mediante la incorporación in situ de grupos mercaptopropil (5, 10, 15, 20 

% en peso) empleando como fuente el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS). Los sólidos fueron 

caracterizados mediante fisisorción de nitrógeno, IRFT, MEB, EDX, y ATG-DSC. La síntesis de SBA-15, y 

su modificación con MPTMS “in situ” fue exitosa. El aumento en el tiempo de cristalización conlleva a un 

aumento en el área superficial y tamaño de poro. La eficiencia en la incorporación de MPTMS fue cercana al 

90 % del valor nominal. A medida que aumentó el contenido de MPTMS en el sólido, el área superficial y el 

diámetro de poro  disminuyeron. 

Palabras Clave: Mercaptopropil, pluronic P123,  SBA -15

Abstract:

The mesoestructure SBA-15 was synthesized, using the three block co-polymer pluronic P123 

(EO20PO70EO20), as a structure directing agent and tetraethoxysilane (TEOS) as silicon source. The SBA-

15 structure was modified by in situ incorporation of 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) (5, 10, 

15, 20 % w/w) in the synthesis. The solids were characterized by nitrogen adsorption, FTIR, SEM, EDX and 

TGA-DSC. The synthesis of SBA-15 and its modification were successful. The increase in the crystalliza-

tion time led to an increase in surface area and pore size. The MPTMS incorporation efficiency was 90 %. 
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1.    Introducción  2.   Experimental

La síntesis de estructuras mesoporosas 2.1.   Síntesis de la SBA-15

funcionalizadas ha llamado poderosamente la 

atención en conexión con las aplicaciones en La síntesis de la SBA-15 se llevó a cabo por 

diferentes áreas, tales como aplicaciones ópticas tratamiento hidrotérmico, de acuerdo al método 

(Huo et al., 1997), intercambiador iónico (Jones et reportado por (Zhao et al., 1998). La mezcla de 
-4al., 2003), catalizadores (Guerrero, 2008), reacción estaba compuesta por: 6,9 × 10  moles de 

separación de gases (Yun et al., 2002), soportes de copolímero; 0,041 moles de tetraetoxisilano 

enzimas y adsorbentes selectivos de proteinas (Yiu (TEOS);  0,24 moles de HCl; 6,67 moles de H O. 2

et al., 2001a, Yiu et al., 2001b), etc. Su uso como El tiempo de envejecimiento se varió (20, 72, 96, 
adsorbente de cationes tóxicos de metales pesados 120 h) a 40 ºC y el tiempo de cristalización fue de 
y de contaminantes orgánicos es de especial interés 24 y 48 h a 100 ºC, en reactor de acero con camisa 
(Frywell et al., 1999; Brown et al., 2000; Dai et al., de teflón.
2000; Inumaru  et al., 2000; Newalkar et al., 2003). 

Se ha probado que los grupos tiol incorporados a 2.2.   Incorporación del grupo tiol “in situ”
sólidos mesoporosos, bien postsintesis o via co-

condensación, pueden actuar como sitios La incorporación del grupo tiol in situ se 
selectivos para cationes de metales pesados (Feng llevó a cabo siguiendo el procedimiento, reportado 
et al., 1997; Liu et al., 2000; Bibby & Mercier, por (Margolese et al., 2000). La síntesis de estos 
2002; Kang et al., 2004). Ha sido reportado (Feng sólidos se llevó a cabo bajo el método de co-
et al., 1997) que la concentración de mercurio en condensación adicionando cantidades variables del 
solución puede ser reducida a niveles inferiores a 3-mercapto- propiltrimetoxisilano (MPTMS) para 
los limites establecidos por la agencia de obtener MPTMS*100/(MPTMS+TEOS) = 5%, 
protección del ambiente (U.S. Environment 10%, 15% y 20%. La mezcla de reacción estaba 

-4Protección Agency), empleando MCM-41 compuesta por: 6,9 × 10  moles de copolímero; 
modificada con una monocapa de grupos tiol. Los 0,24 moles de HCl; 6,67 moles de H O; X  moles de 2

materiales SBA-15 se sintetizan empleando tetraetoxisilano (TEOS); (0,041-X) moles de 
surfactantes no-iónicos en medio ácido, son fases  MPTMS. Donde X = 0,0389 (5%); 0,0369 (10%); 
hexagonales bidimensionales, cuyo grupo espacial 0,0349 (15%); 0,0328 (20%). Se indica entre 
es p6mm (Zhao et al., 1998). Estos materiales son paréntesis la cantidad deseada del grupo tiol en 
muy estables hidrotérmicamente debido a la porcentaje (%), respecto a la masa total del 
regularidad de su estructura y al espesor de su catalizador. 
pared. El objetivo del presente trabajo es sintetizar 

la estructura SBA-15 de sílice pura, funcionalizarla 2.3.   Caracterización 
in situ durante la síntesis con el grupo 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) y 2.3.1.   Fisisorción de nitrógeno

determinar el efecto de la cantidad de  MPTMS 
Para la toma de las isotermas de adsorción-sobre las propiedades texturales.
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Resumen:

Se sintetizó la estructura mesoporosa tipo SBA-15, empleando el copolímero en bloque pluronic P123 

(EO20PO70EO20) como agente director de estructura y el tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de silicio. 

La estructura SBA-15 se modificó mediante la incorporación in situ de grupos mercaptopropil (5, 10, 15, 20 

% en peso) empleando como fuente el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS). Los sólidos fueron 

caracterizados mediante fisisorción de nitrógeno, IRFT, MEB, EDX, y ATG-DSC. La síntesis de SBA-15, y 

su modificación con MPTMS “in situ” fue exitosa. El aumento en el tiempo de cristalización conlleva a un 

aumento en el área superficial y tamaño de poro. La eficiencia en la incorporación de MPTMS fue cercana al 

90 % del valor nominal. A medida que aumentó el contenido de MPTMS en el sólido, el área superficial y el 

diámetro de poro  disminuyeron. 

Palabras Clave: Mercaptopropil, pluronic P123,  SBA -15

Abstract:

The mesoestructure SBA-15 was synthesized, using the three block co-polymer pluronic P123 

(EO20PO70EO20), as a structure directing agent and tetraethoxysilane (TEOS) as silicon source. The SBA-

15 structure was modified by in situ incorporation of 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) (5, 10, 

15, 20 % w/w) in the synthesis. The solids were characterized by nitrogen adsorption, FTIR, SEM, EDX and 

TGA-DSC. The synthesis of SBA-15 and its modification were successful. The increase in the crystalliza-

tion time led to an increase in surface area and pore size. The MPTMS incorporation efficiency was 90 %. 

The surface area and pore size decreased as MPTMS loading increased. 
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desorción de nitrógeno, área superficial, volumen de 

poro y diámetro de poro, se utilizó un sistema de 

adsorcíon de gases ASAP 2010 de micromeritics. 

Muestras de 0,1g fueron pretratadas por un período 

de 4 horas a 350 ºC, en alto vacío. Las presiones 

relativas (p/po) variaron entre 0,001 y 0,98 a 77 K.

con trasformada de Fourier, una pequeña parte de la 

muestra se diluyó en KBr, triturándola y 

mezclándola en un mortero de Agata.  

Posteriormente, se tomó una pequeña parte de la 

mezcla y se sometió a alta presión en un troquel 

adecuado, esto con la finalidad de  formar la pastilla 

de la muestra lo más trasparente posible. Finalmente 

2.3.2.   Microscopia Electrónica de Barrido se tomaron los espectros infrarrojos con un mínimo 

(MEB). de 20 barridos. Los espectros infrarrojos se tomaron 

en un espectrofotómetro con trasformada de Fou-

Para estos análisis se utilizó un microscopio rier, marca Perkin Elmer, modelo FT-IR 1725X.

electrónico de barrido (MEB), marca Hitachi, modelo 

S-2500, provisto de un espectrómetro de rayos-X por 3.   Resultados y Discusión

dispersión de energía (EDX) marca Kevex modelo 

Delta-3.  Para la realización de los análisis de EDX se 3.1.   Análisis químico elemental

esparcieron ~ 3 mg de la muestra sobre una cinta 

adhesiva de grafito adherida al porta muestra. Para El análisis químico se llevó a cabo mediante 

obtener  las imágenes de MEB, la muestra se dispersó la técnica de la energía dispersiva de rayos X 

en etanol al 98 %, se colocó en un baño ultrasónico (EDX), así se obtuvo información tanto del 

por 2 minutos y se dejó reposar. Seguidamente se contenido de los elementos como de la relación 

tomaron unas gotas de la solución y se dejó secar atómica de S/Si  y el porcentaje de incorporación de 

sobre el porta muestra. La muestra se recubrió con tiol en los catalizadores. En la tabla 1 están dados los 

plata por 80 s, en un recubridor iónico marca SPI. resultados obtenidos por EDX de las relaciones 

 atómicas S/Si experimentales junto con los valores 

2.3.3.   Técnicas termoprogramadas teóricos (nominales) y la eficiencia (ç, %) en la 

incorporación del MPTMS, estos valores son un 

Los análisis termogravimétricos (TGA), promedio de tres medidas en tres zonas de cada 

térmico-diferencial (DTA) y barrido diferencial muestra. 

calorimétrico (DSC) para el mesoporoso SBA-15 

se realizaron simultáneamente en un analizador El análisis de EDX  muestra que estos sólidos 

térmico marca TA Instruments, modelo SDT Q600. son homogéneos, ya que los valores de los 

Para el análisis se tomaron aproximadamente 7 mg porcentajes atómicos tienen poca dispersión al 

de muestra y se sometió a una rampa de comparar las 3 zonas de análisis para cada 

calentamiento de 20 ºC/min hasta 800 ºC  en un catalizador. Además, estos resultados indican que el 

flujo de aire de 100 ml/min. rendimiento en la incorporación del tiol fue cercano 

al 90 %,  excepto para una muestra en la que se 

2.3.4.   Espectroscopia  Infrarroja obtuvo 80 %, lo cual es similar o superior al 

rendimiento del tiol reportado en la literatura (Malero 

Para los análisis por espectroscopia infrarroja et al., 2002; Margolese et al., 2000; Wei et al., 2005). 
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MPTMS, % 

  
S/Siteori   

    
S/Siexp 

 
ç, % 

5 0,05 0,043 87 

10 0,10 0,08 80 

15 0,15 0,14 93 

20 0,20 0,16 88 

 

-1 -11200-1250 cm  y 680-690 cm  asignadas a los 

enlaces Si-C de los grupos MPTMS, sin embargo, 
-1la banda en 1200-1250 cm   se encuentra solapada 

con las bandas anchas del enlace Si-O-Si. La banda 

asignada en  la literatura al enlace S-H (débil en 
-12575 cm ), y que según algunos autores (Feng et 

al., 1997; Saikia et al., 2006; Chen et al., 2008,) no 

se observa claramente, en nuestros espectros está 

ausente.

Tabla 1. Análisis químico mediante EDX de los sólidos con 

distintos porcentajes de incorporación del grupo mercapto-

propil metoxisilano (MPTMS). 

3.2. Espectroscopia  Infrarroja

El análisis de espectroscopia infrarroja para el 

mesoporoso de sílica pura muestra los picos  

característicos de los enlaces Si-O-Si: las bandas  
-1alrededor de 1220, 1070 cm  son atribuidas a los Fig. 1. Espectros IR de los sólidos sintetizados SBA-15-pr-

-1modos de estiramiento asimétricos, 794 cm  SH: (a) 0 %, (b) 5%, (c) 10 %, (d) 15%, (e) 20%.

asignadas a los modos de estiramiento simétricos y 
-1 3.3. Análisis Termogravimétrico (TGA), tér-471 cm  debido al balanceo de los enlaces Si-O-Si 

mico-diferencial (DTA) y barrido calorímétri-de la red de sílice condensada y un  pico alrededor de 
-1 co (DSC)960 cm   correspondientes a los  grupos silanol (Si-

OH) (Saikia et al., 2006). La banda alrededor de 
-1 -1 El análisis térmico para los sólidos 3400 cm  y el fuerte pico alrededor de 1630 cm  se 

mesoestructurados tipo SBA-15 de sílice pura atribuyen a las vibraciones de flexión y estiramiento, 
(calcinados a 520 ºC por 10 h, con un flujo de respectivamente, del agua absorbida en estos sólidos 
oxígeno de 60 ml/min), mostró un pico (Chen et al., 2008).
endotérmico intenso, en el DSC, a 68 ºC, debido a 

la desorción de agua, correspondiente, en el TGA, En los espectros de infrarrojo, de los sólidos 

a una pérdida  del 14,3% (Zhao et al., 1998b; modificados mediante la incorporación del grupo 

Guerrero, 2008; Margolese et al., 2002).MPTMS (Fig. 1), se observan las bandas 

características de la sílica pura, y se confirma la 

En el TGA-DTA-DSC de los sólidos prepa-incorporación de los grupos orgánicos, a través de 

rados, con diferentes cantidades del grupo mer-la presencia de una banda débil alrededor de 2850-
-1 captopropil, se observan dos procesos térmicos en 3000 cm , que es atribuida a la vibración de flexión 

el DSC acompañados de pérdidas de masa (Fig. 2). de los grupos metilenos, las bandas alrededor de 
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relativas (p/po= 0,6-0,8), indicando la presencia 

de sólidos mesoporosos. Las isotermas de 

adsorción y desorción de los sólidos mesoporosos 

sintetizados empleando 20 h de envejecimiento 

seguido de 24 h o 48 h  de cristalización presentan 

una histéresis bien definida y reflejan una alta 

porosidad. Mientras, que los sólidos con tiempos 

de envejecimiento distintos (72, 96, 120 h) 

muestran isotermas de adsorción y desorción con 

una histéresis menos definida.

Fig. 2. TGA(curva negra)-DTA(curva rosada)-DSC(curva azul) 

para los sólidos con distintos porcentajes de incorporación del 

grupo mercaptopropil. MPTMS*100/(MPTMS+TEOS) = 

(a) 5%, (b) 10%.

La primera pérdida de masa corresponde a 

la desorción del agua con un pico endotérmico en Fig. 3. Isotermas de adsorción y desorción de N  de los sóli-2

dos mesoporsosos A) sintetizados en las siguientes condicio-el DSC a una temperatura alrededor de 68 ºC, simi-
nes: (a) 20h de envejecimiento y 24 h de cristalización, (b) lar a la que aparece en el SBA-15 puro. La segunda 
20h de envejecimiento y 48 h de cristalización, (c) 72 h de 

pérdida de masa coincide con un pico exotérmico 
envejecimiento (d) 96 h de envejecimiento, (e) 120 h de enve-

atribuido a la descomposición del grupo jecimiento todas a 24 h de cristalización. B) Modificados in 
mercaptopropil a la temperatura de 350 ºC, situ con las siguientes cantidades de MPTMS: (a) 5%, (b) 

10% y (c) 20%.confirmando la incorporación del grupo MPTMS 

a la estructura del mesoporoso. Además, se 
En la Tabla 2 se muestran las áreas superfi-observa que no quedaron residuos de surfactantes 

ciales específicas (AS) determinadas mediante el en el sólido, puesto que no aparece el pico 
método de BET, el diámetro (Dp) y el volumen de correspondiente. Lo que indica que la extracción 
poro (Vp) determinados por el método de BJH. Se del surfactante con etanol fue muy efectiva, y no 
observa que al aumentar el tiempo de cristaliza-afectó al MPTMS incorporado.
cristalización de 24 a 48 h las áreas superficiales,el 

volumen y el diámetro de poro  aumentan.3.4.   Fisisorción de nitrógeno

Las isotermas de adsorción/desorción de N   2 Se ha propuesto que altas temperaturas y/o 
a 77 K para los sólidos obtenidos se presentan en largos tiempos de reacción, conducen a diámetros 
la Fig. 3A. En todos los casos las isotermas son  de poro más grandes  y paredes de sílices más del-
tipo IV y presentan histéresis a altas presiones gadas, lo cual puede ser causado por la protonación
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una alta porosidad, mientras que  al aumentar la 

cantidad de MPTMS al 20%, la isoterma de 

adsorción/desorción muestra una histéresis más 

pequeña y menos definida. La cantidad adsorbida de 

N  y la presión relativa disminuye (p/po= 0,75 a 0,3), 2

indicando que a mayor contenido de MPTMS 

incorporado menor porosidad, de acuerdo con lo 

Tabla 2. Área superficial, volumen de poro y diámetro de reportado en la literatura (Wei et al., 2005; Hodgkins 
poro para los sólidos de SBA-15 et al., 2005). En efecto, a medida que aumenta la 

carga de MPTMS en el sólido desde 0 hasta 20 %, el 
2o por la dependencia de la hidrofilicidad con la área superficial disminuye desde 639 hasta 450 m /g, 

3temperatura del bloque poli óxido de etileno (EO) el volumen de poro desde 0,78  hasta 0,41 cm /g y el 
del copolímero bajo condiciones ácidas de síntesis diámetro de poro  desde 6,3 hasta 3,8 nm, como se 
(Zhao et al., 1998a; Zhao et al., 1998b), o por observa en la Fig. 4. 
combinación de ambas. En solución ácida, se 

espera que, el bloque EO hidrofílico interaccione El cambio en el tamaño del poro, con la 
con la sílica protonada y se asocie estrechamente adición del grupo tiol, se puede explicar de la 
con la pared inorgánica, en vez del bloque PO (poli siguiente manera: el metoxi terminal del MPTMS  
óxido de propileno) del copolímero que es más puede condensarse con el TEOS para formar la 
hidrofóbico. Al aumentar la temperatura se produce estructura inorgánica y la cadena del mercaptopropil 
un incremento en la hidrofobicidad del bloque EO reacciona con el copolímero por vía puentes de 
(Zhao et al., 1998a, Zhao et al., 1998b) y por lo hidrógeno para formar la estructura organizada. Al 
tanto hay una disminución de las longitudes del remover el templante, las cadenas del mercaptopropil 
segmento EO que esta asociado con la pared de pueden reorganizarse para actuar como 
sílice. Esto tiende a incrementar el volumen funcionalidades orgánicas unidas que sobresalen de 
hidrofóbico de los agregados del surfactante, las paredes inorgánicas de los canales del poro 
resultando en un incremento en el tamaño de poro. (Burkert et al., 1996; Hodgkins et al., 2005; Sayari et 

al., 2001), de esta manera se produce la ocupación 
3.5.   SBA-15 modificada “in situ” con el  grupo del espacio dentro del poro y el aumento gradual del 
MPTMS grosor de  la pared del poro. Al  aumentar la cantidad 

del MPTMS introducido, mayor espacio del poro 
Las isotermas de adsorción/desorción de N  2 será ocupado y de esta manera se obtienen diámetros 

para las muestras modificadas mediante la de poros más pequeños (Wei et al., 2005).  
incorporación de MPTMS son tipo IV y muestran 

una histéresis, indicando la existencia de 5.    Análisis morfológico (MEB)
mesoporosidad en la estructura como se observa en 

la figura 3B. Las isotermas de adsorción/desorción, Las micrografías de microscopia electrónica 
para los sólidos con 5% y 10% del MPTMS de barrido revelan que los sólidos sintetizados de 
incorporado, muestran una histéresis bien definida y sílica pura y los modificados mediante la incor-
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Fig. 5. Micrografías de MEB de los mesoporosos SBA-15 

sintetizados con 20 h de envejecimiento y 24 h de cristaliza-
poración del grupo MPTMS en la estructura, son ción: (a) silica pura y (b) con 15% MPTMS.

similares a los reportados en la literatura para sóli-

dos mesoestructurados tipo SBA-15 (Zhao et al., La eficiencia de la incorporación de 

1998a; Zhao et al., 1998b). La morfología recuer- MPTMS fue cercana al 90 % del valor nominal. A 

da la forma de un aglomerado de cuerdas con tama- medida que aumentó el contenido de MPTMS en 

ños uniformes (Fig. 5).  Esta morfología se man- el sólido, el área superficial y el diámetro de poro 

tiene independientemente del tiempo de cristali- se reducen.
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Resumen

Se prepararon carburos y nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo mediante los siguientes métodos: nitruración 

directa por reducción a temperatura programada (amonólisis); reducción-nitruración; carbonitruración; 

carboreducción; y reacción cíclica con Mg. Los sólidos obtenidos se caracterizaron por difracción de rayos 

X (DRX), área superficial BET (ASE), espectroscopía fotoelectrónica (XPS), microscopía electrónica de 

barrido (MEB) y se evaluaron catalíticamente en hidrodesulfuración (HDS) de C H S a presión atmosférica 4 4

y temperatura de 400 °C. DRX mostró que se obtuvieron fases carburadas y nitradas, confirmadas a nivel 
2 2superficial por XPS. ASE presentó valores en el rango de 14 a 67 m /g para los carburos y de 10 a 265 m /g 

para los nitruros. MEB evidenció tamaños de partícula de orden sub-micrométrico. Se observó actividad 

catalítica en HDS para los sólidos de Ti, V, Cr y Mo siendo los más activos el V C  y Mo N. 8 7 2

Palabras Claves: Carburos, Hidrotratamiento, Hidrodesulfuración, Nitruros. 

Abstract

Transition metal (Ti, Zr, V, Nb, Cr, and Mo) carbide and nitride catalysts were synthesized by the following 

methods: direct nitriding by temperature programmed reduction (ammonolysis), reduction-nitriding; 

carbonitriding; thermal carboreduction; and Mg cyclic reaction. The produced solids were characterized by 

X-ray diffraction (XRD), BET specific surface area measurements (SSA), photoelectron spectroscopy 

(XPS), scanning electron microscopy (SEM), and evaluated in C H S hydrodesulfurization (HDS) at 400 °C 4 4

under normal pressure. X-ray diffraction results showed that the carbides and nitrides were obtained and this 
2was additionally confirmed at surface level by XPS. The SSA values ranged from 14 to 67 m /g for carbides 

2and between 10 and 265 m /g for nitrides. Scanning electron microscopy allowed the visualization of the 

sub-micrometric particle sizes. The carbides and nitrides of Ti, V, Cr and Mo showed HDS catalytic activity, 

being V C  and Mo N the most active. 8 7 2

Key words: Carbides, Hydrotreatment, Hydrodesulfuration, Nitrides.
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y temperatura de 400 °C. DRX mostró que se obtuvieron fases carburadas y nitradas, confirmadas a nivel 
2 2superficial por XPS. ASE presentó valores en el rango de 14 a 67 m /g para los carburos y de 10 a 265 m /g 

para los nitruros. MEB evidenció tamaños de partícula de orden sub-micrométrico. Se observó actividad 

catalítica en HDS para los sólidos de Ti, V, Cr y Mo siendo los más activos el V C  y Mo N. 8 7 2
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carbonitriding; thermal carboreduction; and Mg cyclic reaction. The produced solids were characterized by 

X-ray diffraction (XRD), BET specific surface area measurements (SSA), photoelectron spectroscopy 

(XPS), scanning electron microscopy (SEM), and evaluated in C H S hydrodesulfurization (HDS) at 400 °C 4 4

under normal pressure. X-ray diffraction results showed that the carbides and nitrides were obtained and this 
2was additionally confirmed at surface level by XPS. The SSA values ranged from 14 to 67 m /g for carbides 

2and between 10 and 265 m /g for nitrides. Scanning electron microscopy allowed the visualization of the 

sub-micrometric particle sizes. The carbides and nitrides of Ti, V, Cr and Mo showed HDS catalytic activity, 
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1.   Introducción herramientas (TiC) y para la producción de cermets 

(TiN) (Feng et al., 2004; Woo et al., 2007); como 

En el campo de la investigación de nuevos recubrimientos para aceros de herramientas (ZrC y 

catalizadores para procesos de refinación se ha ZrN); además de poseer resistencia química para ser 

despertado el interés por el estudio de las usados en catálisis (Bharat et al., 2003), (Singh et 

propiedades catalíticas de los carburos y nitruros de al., 2009); como importantes catalizadores (VN y 

los metales de transición para ser empleados en VC) conocidos por su estabilidad y selectividad 

diversas reacciones, como las de hidrotratamiento (Hellmann & Stubican, 2002); como materiales 

entre otras. Muchos de los resultados obtenidos resistentes a la corrosión y al desgaste (NbC y 

coinciden en que el comportamiento de estos NbN); como cerámicas estructurales (CrC y CrN), 

sólidos durante la reacción, radica en sus altas catalizadores, fases duras en aceros, dispositivos 

estabilidades térmicas y en los defectos en forma de microelectrónicos, entre otros (Zhu et al., 2001). 

vacancias, que aportan propiedades fisicoquímicas Especialmente, el Mo C ha ganado cada vez más x

adecuadas, convirtiéndolos en potenciales importancia en el área catalítica debido a su alta 

sustitutos de los metales nobles del grupo VIII que estabilidad térmica y para el Mo N se ha reportado x

son empleados comúnmente en esta área (Yao et al., un comportamiento satisfactorio en reacciones de 
2008). Las características superficiales del sólido y hidrogenólosis e hidrogenación, isomerización, 
en consecuencia su selectividad y rendimiento al ser hidrodesulfurización e hidroprocesamiento (Yao, 
empleado en hidrotratamiento dependen de los 2009). 
métodos de síntesis. Convencionalmente tanto los 

nitruros como los carburos se han obtenido Este trabajo tiene como finalidad la 
mediante reacciones sólido-sólido, preparación producción de carburos y nitruros de Ti, Zr, V, Nb, 
conocida como método cerámico o metalúrgico en Cr y Mo a través de metodologías sencillas y 
el cual se hacen mezclas mecánicas de los productivas, así como su caracterización 
elementos o de los óxidos metálicos con carbono fisicoquímica para ser empleados como 
para su posterior síntesis, lo cual involucra su catalizadores en la reacción de hidrodesulfurización 
calentamiento a altas temperaturas (>1500 ºC) por de tiofeno, con la finalidad de aportar metodologías 
tiempos prolongados de reacción con la finalidad de rentables que puedan ser aplicables a nivel indus-
conseguir fases únicas muy puras que sin embargo trial.
exponen una baja área superficial (Toth, 1971) . 

Otros métodos de fabricación involucran procesos 2.   Parte Experimental
de mezclado mecánico controlados (Lohse et al., 

2007), nitruración de TiO  con NH  o amonólisis, 2 3 2.1.  Materiales y Métodos

carboreducción (Hellmann & Stubican, 2002), 

entre otros. El carburo y el nitruro de titanio se obtuvieron 

a partir de la mezcla mecánica de TiO  (Merck, 99%) 2

Los carburos y nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y con carbón activado (CA, Merck, 99%) bajo rela-
Mo son usados frecuentemente como materiales ción 1:3 en un molino giratorio LabMill-8000 a 60 
resistentes al desgaste para recubrimiento de RPM durante 4 h. Para el caso del carburo, la mezcla

 obtenida se colocó en una caja de grafito dentro en miento de 10 °C/min hasta 400 °C y de 5 °C/min hasta 

980 °C por 120 min. Mientras que para el nitruro de un horno tubular Lindbergh y se sometió a un 

vanadio los precursores de NH VO  (Merck, 99%) y tratamiento térmico por carboreducción en 4 3

atmósfera de Ar bajo flujo de 500 ml/min, carbón activado C (CA, Merck, 99 %) fueron mezcla-

dos por disolución y suspensión en agua desionizada aumentando la temperatura hasta 1500 ºC a una 

caliente a una relación molar NH VO :C=2:5. La car-velocidad de calentamiento de 5 ºC/min, y con un 4 3

bonitruración a 1100°C durante 60 min se realizó en tiempo de permanencia de 90 min. En el caso del 

un horno tubular de alúmina con una velocidad de nitruro, la mezcla mecánica fue sometida a un 

calentamiento de 10ºC/min y flujo de N  de 480 tratamiento térmico por amonólisis en un horno 2

ml/min (Serrano et al.,  2008 b; Serrano et al., 2008 c). tubular Thermolyne 2110 bajo corriente de NH  a 3

El carburo de niobio se sintetizó a partir de razón de 100 ml/min, con velocidad de 
NH (NbO(C O ) (H O) )((H O)n (CBMM, 99%), 4 2 4 2 2 2 2calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar 900 °C 
por carburación directa partiendo del nitruro de nio-y tiempo de permanencia a esta temperatura de 
bio, bajo una atmósfera 20%CH /balance H  con un 4 2360 min. En la preparación del carburo de 
flujo de 100 ml/min y velocidad de calentamiento de 5 circonio, la mezcla mecánica del nitrato de 
ºC/min hasta 800 ºC, esta temperatura se mantuvo por circonilo pentahidratado y magnesio (relación 
120 minutos. Mientras que el nitruro de niobio que sir-molar Mg/sal = 4,4) se colocó en una cesta de 
vió de material de partida se obtuvo por amonólisis cuarzo que se introdujo en un reactor horizontal 
directa bajo flujo de 100 ml/min de NH  y dos rampas 3bajo flujo de Ar/O  a 100 ml/min hasta 450 ºC, 2

de calentamiento: la primera a 10 ºC/min hasta 250 ºC posteriormente el gas fue sustituido por CH  a 100 4

seguido de una velocidad de 3 ºC/min hasta la tempe-
ml/min, calentándose hasta 750 ºC a 20 ºC/min. El 

ratura final de tratamiento de 800 ºC, manteniéndose 
nitruro de circonio se obtuvo a partir de un proceso 

por 120 minutos (García et al., 2008). 
de reducción-nitruración empleando CH -NH  4 3

como gases de síntesis y Mg como agente reduc-
El nitruro y carburo de cromo fueron prepara-tor. El sólido amorfo (SA), obtenido de 

dos a partir de la nitruración y carburación directa de Zr[OCH(CH ) ] ((CH ) CHOH) se mezcló con 3 2 4 3 2

la sal de Cr(NO ) ×9H O en atmósferas de NH  y 20 % 3 3 2 3cintas de magnesio (relación molar Mg/SA = 2,2) 
CH /balance H ; bajo flujo de 100 ml/min con veloci-colocándose en una cesta de cuarzo en un reactor 4 2

dades de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar horizontal, bajo flujo de 2,7 % de CH /balance 4

250 °C y de 3 °C/min hasta 800 °C y tiempos de per-NH  (411 ml/min) hasta alcanzar 950 ºC a 20 3

manencia a esta temperatura de 60 y 120 minutos, res-ºC/min manteniéndose por un lapso de 360 
pectivamente. El carburo de Mo sintetizado por el minutos. Finalmente, se dejó enfriar hasta 650 ºC 
método de carburación directa partiendo del nitruro y se enfrió bruscamente sobre agua.
de molibdeno preparado, se sintetizó bajo una mezcla 

20 % CH /balance H  con un flujo de 100 ml/min y 4 2Para la síntesis del carburo de vanadio se 
velocidad de calentamiento de 5ºC/min hasta alcanzar usó el método de la carburación directa de la sal de 

la temperatura de 700 ºC por un tiempo de residencia  NH VO (Merck, 99%) en un reactor de cuarzo de 4 3 

de 120 minutos. El nitruro lecho fijo bajo corriente de 20% CH /balance H , 4 2

flujo de 100 ml/min, con velocidades de calenta-

de molibdeno se obtuvo 

por el método de amonólisis directa, partiendo de
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NH (NbO(C O ) (H O) )((H O)n (CBMM, 99%), 4 2 4 2 2 2 2calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar 900 °C 
por carburación directa partiendo del nitruro de nio-y tiempo de permanencia a esta temperatura de 
bio, bajo una atmósfera 20%CH /balance H  con un 4 2360 min. En la preparación del carburo de 
flujo de 100 ml/min y velocidad de calentamiento de 5 circonio, la mezcla mecánica del nitrato de 
ºC/min hasta 800 ºC, esta temperatura se mantuvo por circonilo pentahidratado y magnesio (relación 
120 minutos. Mientras que el nitruro de niobio que sir-molar Mg/sal = 4,4) se colocó en una cesta de 
vió de material de partida se obtuvo por amonólisis cuarzo que se introdujo en un reactor horizontal 
directa bajo flujo de 100 ml/min de NH  y dos rampas 3bajo flujo de Ar/O  a 100 ml/min hasta 450 ºC, 2

de calentamiento: la primera a 10 ºC/min hasta 250 ºC posteriormente el gas fue sustituido por CH  a 100 4

seguido de una velocidad de 3 ºC/min hasta la tempe-
ml/min, calentándose hasta 750 ºC a 20 ºC/min. El 

ratura final de tratamiento de 800 ºC, manteniéndose 
nitruro de circonio se obtuvo a partir de un proceso 

por 120 minutos (García et al., 2008). 
de reducción-nitruración empleando CH -NH  4 3

como gases de síntesis y Mg como agente reduc-
El nitruro y carburo de cromo fueron prepara-tor. El sólido amorfo (SA), obtenido de 

dos a partir de la nitruración y carburación directa de Zr[OCH(CH ) ] ((CH ) CHOH) se mezcló con 3 2 4 3 2

la sal de Cr(NO ) ×9H O en atmósferas de NH  y 20 % 3 3 2 3cintas de magnesio (relación molar Mg/SA = 2,2) 
CH /balance H ; bajo flujo de 100 ml/min con veloci-colocándose en una cesta de cuarzo en un reactor 4 2

dades de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar horizontal, bajo flujo de 2,7 % de CH /balance 4

250 °C y de 3 °C/min hasta 800 °C y tiempos de per-NH  (411 ml/min) hasta alcanzar 950 ºC a 20 3

manencia a esta temperatura de 60 y 120 minutos, res-ºC/min manteniéndose por un lapso de 360 
pectivamente. El carburo de Mo sintetizado por el minutos. Finalmente, se dejó enfriar hasta 650 ºC 
método de carburación directa partiendo del nitruro y se enfrió bruscamente sobre agua.
de molibdeno preparado, se sintetizó bajo una mezcla 

20 % CH /balance H  con un flujo de 100 ml/min y 4 2Para la síntesis del carburo de vanadio se 
velocidad de calentamiento de 5ºC/min hasta alcanzar usó el método de la carburación directa de la sal de 

la temperatura de 700 ºC por un tiempo de residencia  NH VO (Merck, 99%) en un reactor de cuarzo de 4 3 

de 120 minutos. El nitruro lecho fijo bajo corriente de 20% CH /balance H , 4 2

flujo de 100 ml/min, con velocidades de calenta-

de molibdeno se obtuvo 

por el método de amonólisis directa, partiendo de
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de (Nh ) Mo O ×4H O (Alfa Aesar, 83-87%) bajo en la reacción de hidrodesulfuración de tiofeno 4 6 7 24 2

(HDS) a presión atmosférica en un reactor de flujo flujo de 100ml/min de NH  y velocidad de calenta-3

continuo, como ha sido descrito en trabajos previos miento de 3 ºC/min hasta alcanzar la temperatura 
(Laine et al., 1985), luego de la presulfuración in de 700 ºC, por un período de 120 minutos. 
situ de las muestras a 300 ºC con una mezcla CS /H  2 2

a 100 ml/min durante 2 horas. Los productos Luego de concluidos los tratamientos 

generados en la reacción de HDS de C H S a 400 ºC térmicos y dejar enfriar hasta temperatura 4 4

ambiente, se procedió a pasivar los sólidos con una  se identificaron por cromatografía de gases usando 

mezcla  1 %v/v O /Ar con flujo de 50 ml/min  por una columna empacada Porapack 80/100 de 0,91 m 2

de largo instalada en un cromatógrafo de gases 30 min con el objetivo de evitar que los sólidos, que 

Varian 3700 con detector FID. Se tomaron son pirofóricos, reaccionaran violentamente al ser 

muestras cada 8 min en un tiempo total de reacción expuestos a la atmósfera y de esta manera 

de 120 min y se analizaron conociendo los tiempos acondicionarlos para las etapas de caracterización 

de retención y los factores de respuesta, previamente y evaluación catalítica.

determinados con sustancias patrones.. 

2.2.  Caracterización fisicoquímica y medidas 

3.    Resultados y discusiónde actividad catalítica

3.1.   Nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y MoLas fases cristalográficas fueron determinadas 

a partir de patrones de difracción de DRX, 

Los patrones de DRX presentados en las obtenidos en un equipo Siemens D-5005 con 

Figs. 1(a), 1(d), 1(e), 1(f) muestran las señales radiación Cu-Ká. Las medidas de área superficial a 

atribuibles a las fases de TiN (JCPS 38-1420), NbN partir de N  a –196 ºC, de los sólidos previamente 2

(JCPS 71-0162), CrN (JCPS 11-0065), Mo N desgasificados, se obtuvieron en un analizador de 2

(JCPS 75-1150), las cuales fueron sintetizadas por absorción de gas marca Quantachrom, modelo 

Quantasorb. Su superficie fue calculada por el el método de nitruración directa (amonólisis). Por 

método BET. Para los análisis de MEB se utilizó otra parte, los sólidos preparados por los métodos 

un microscopio electrónico de barrido Philips XL- de reducción-nitruración y carbonitruración 

30 en modo de imagen de electrones secundarios mostraron fases de ZrN (JCPS 31-1493) y VN 

(ES), para determinar las características (JCPS 35-0768), Figs. 1(b) y 1(c), respectivamente 

microestructurales de los cristalitos obtenidos. Las (Powder Diffraction File, 1999). Las reflexiones 

muestras analizadas por MEB fueron previamente atribuibles al óxido de magnesio según la tarjeta 

recubiertas con oro en un vaporizador iónico JCPS 77-2364 en los ángulos 2è: 43,3; 62,7 y 79,0 
Baltec SCD- 050. Los espectros fotoelectrónicos son producto de residuos presentes posteriores al 
(XPS) se realizaron en un equipo marca VG Scien- lavado de la muestra con HCl. En  general,  los 
tific modelo Escalab 220i-XL. El ajuste de las 

señales obtenidas (“deconvolución”) se hizo con 

ayuda del software XPSPEAK 4.0. 

Se realizaron pruebas de actividad catalítica 

nitruros sintetizados mostraron estructura cristalina 

cúbica centrada en la cara (fcc) a excepción al 

nitruro de molibdeno que mostró fase tetragonal (t).

Fig. 1. Patrones DRX de los nitruros. (a) TiN, (b)               

ZrN, (c) VN, (d) NbN, (e) CrN, (f) Mo N2

Fig. 2. XPS de los nitruros. (a) TiN (Ti2p y N1s), (b) ZrN 

(Zr3d y N1s), (c) VN (V2p y N1s), (d) NbN (Nb3d y N1s), 

(e) CrN (Cr2p y N1s), (f) Mo N (Mo3d y N1s)2

En la Tabla 1 se muestra un resumen de los TiN>NbN>CrN>Mo N, mientras que los obtenidos 2

resultados obtenidos de la caracterización de las por otros métodos, como es el caso de los nitruros de 

propiedades físicas de los sólidos mediante las téc- V y Zr, presentaron valores de área superficial de 77 
2nicas de DRX y adsorción física de N  usada en la 2 y 265 m /g, respectivamente. Estos resultados 

determinación del área superficial de los cataliza- pueden estar relacionados con la metodología 

dores mediante el método de BET. empleada para la obtención de los sólidos y que en el 

caso de los nitruros preparados por carbonitruración 

y/o reducción-nitruración podrían ser producto de la 

presencia de carbón activado que haya quedado 

remanente de la mezcla precursora. 

y las características propias de cada 

Tabla 1. Caracterización físicoquímica de los nitruros de Ti, metal de transición.
Zr, V, Nb, Cr y Mo

Las micrografías MEB realizadas a los nitruros 
Los nitruros sintetizados por amonólisis 

mostraron valores de ASE por el método BET en un 
2rango de 10 a 161 m /g siguiendo el orden 

En general, 

estos sólidos presentan valores de ASE con una 

tendencia que no se puede relacionar directamente 

con las condiciones térmicas usadas durante la 

síntesis sino más bien con los precursores 

empleados 

de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo (resultados no mostra-

dos)evidencian la existencia de una microestruc-

tura fina, constituida por cristalitos isomorfos
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de (Nh ) Mo O ×4H O (Alfa Aesar, 83-87%) bajo en la reacción de hidrodesulfuración de tiofeno 4 6 7 24 2

(HDS) a presión atmosférica en un reactor de flujo flujo de 100ml/min de NH  y velocidad de calenta-3

continuo, como ha sido descrito en trabajos previos miento de 3 ºC/min hasta alcanzar la temperatura 
(Laine et al., 1985), luego de la presulfuración in de 700 ºC, por un período de 120 minutos. 
situ de las muestras a 300 ºC con una mezcla CS /H  2 2

a 100 ml/min durante 2 horas. Los productos Luego de concluidos los tratamientos 

generados en la reacción de HDS de C H S a 400 ºC térmicos y dejar enfriar hasta temperatura 4 4

ambiente, se procedió a pasivar los sólidos con una  se identificaron por cromatografía de gases usando 

mezcla  1 %v/v O /Ar con flujo de 50 ml/min  por una columna empacada Porapack 80/100 de 0,91 m 2

de largo instalada en un cromatógrafo de gases 30 min con el objetivo de evitar que los sólidos, que 

Varian 3700 con detector FID. Se tomaron son pirofóricos, reaccionaran violentamente al ser 

muestras cada 8 min en un tiempo total de reacción expuestos a la atmósfera y de esta manera 

de 120 min y se analizaron conociendo los tiempos acondicionarlos para las etapas de caracterización 

de retención y los factores de respuesta, previamente y evaluación catalítica.

determinados con sustancias patrones.. 

2.2.  Caracterización fisicoquímica y medidas 

3.    Resultados y discusiónde actividad catalítica

3.1.   Nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y MoLas fases cristalográficas fueron determinadas 

a partir de patrones de difracción de DRX, 

Los patrones de DRX presentados en las obtenidos en un equipo Siemens D-5005 con 

Figs. 1(a), 1(d), 1(e), 1(f) muestran las señales radiación Cu-Ká. Las medidas de área superficial a 

atribuibles a las fases de TiN (JCPS 38-1420), NbN partir de N  a –196 ºC, de los sólidos previamente 2

(JCPS 71-0162), CrN (JCPS 11-0065), Mo N desgasificados, se obtuvieron en un analizador de 2

(JCPS 75-1150), las cuales fueron sintetizadas por absorción de gas marca Quantachrom, modelo 

Quantasorb. Su superficie fue calculada por el el método de nitruración directa (amonólisis). Por 

método BET. Para los análisis de MEB se utilizó otra parte, los sólidos preparados por los métodos 

un microscopio electrónico de barrido Philips XL- de reducción-nitruración y carbonitruración 

30 en modo de imagen de electrones secundarios mostraron fases de ZrN (JCPS 31-1493) y VN 

(ES), para determinar las características (JCPS 35-0768), Figs. 1(b) y 1(c), respectivamente 

microestructurales de los cristalitos obtenidos. Las (Powder Diffraction File, 1999). Las reflexiones 

muestras analizadas por MEB fueron previamente atribuibles al óxido de magnesio según la tarjeta 

recubiertas con oro en un vaporizador iónico JCPS 77-2364 en los ángulos 2è: 43,3; 62,7 y 79,0 
Baltec SCD- 050. Los espectros fotoelectrónicos son producto de residuos presentes posteriores al 
(XPS) se realizaron en un equipo marca VG Scien- lavado de la muestra con HCl. En  general,  los 
tific modelo Escalab 220i-XL. El ajuste de las 

señales obtenidas (“deconvolución”) se hizo con 

ayuda del software XPSPEAK 4.0. 

Se realizaron pruebas de actividad catalítica 

nitruros sintetizados mostraron estructura cristalina 

cúbica centrada en la cara (fcc) a excepción al 

nitruro de molibdeno que mostró fase tetragonal (t).

Fig. 1. Patrones DRX de los nitruros. (a) TiN, (b)               

ZrN, (c) VN, (d) NbN, (e) CrN, (f) Mo N2

Fig. 2. XPS de los nitruros. (a) TiN (Ti2p y N1s), (b) ZrN 

(Zr3d y N1s), (c) VN (V2p y N1s), (d) NbN (Nb3d y N1s), 

(e) CrN (Cr2p y N1s), (f) Mo N (Mo3d y N1s)2

En la Tabla 1 se muestra un resumen de los TiN>NbN>CrN>Mo N, mientras que los obtenidos 2

resultados obtenidos de la caracterización de las por otros métodos, como es el caso de los nitruros de 

propiedades físicas de los sólidos mediante las téc- V y Zr, presentaron valores de área superficial de 77 
2nicas de DRX y adsorción física de N  usada en la 2 y 265 m /g, respectivamente. Estos resultados 

determinación del área superficial de los cataliza- pueden estar relacionados con la metodología 

dores mediante el método de BET. empleada para la obtención de los sólidos y que en el 

caso de los nitruros preparados por carbonitruración 

y/o reducción-nitruración podrían ser producto de la 

presencia de carbón activado que haya quedado 

remanente de la mezcla precursora. 

y las características propias de cada 

Tabla 1. Caracterización físicoquímica de los nitruros de Ti, metal de transición.
Zr, V, Nb, Cr y Mo

Las micrografías MEB realizadas a los nitruros 
Los nitruros sintetizados por amonólisis 

mostraron valores de ASE por el método BET en un 
2rango de 10 a 161 m /g siguiendo el orden 

En general, 

estos sólidos presentan valores de ASE con una 

tendencia que no se puede relacionar directamente 

con las condiciones térmicas usadas durante la 

síntesis sino más bien con los precursores 

empleados 

de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo (resultados no mostra-

dos)evidencian la existencia de una microestruc-

tura fina, constituida por cristalitos isomorfos
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poliédricos y alargados de tamaño submicrométri- exposición del sólido a la atmósfera. El XPS del 

co. Se pudo observar para todos los métodos de sín- sólido de circonio (Fig. 2b) exhibe cuatro dobletes 

tesis empleados una alta reactividad que resultó en asociados a: (1) ZrN con los picos 179,0 ± 0,5 eV 
4+una microestructura fina y uniforme como ya se ha en Zr3d  y 397,9 ± 0,5 eV en N1s, (2) Zr  5/2

reportado en trabajos previos (Díaz et al., 2003; relacionado a la energía de enlace 182,2 ± 0,5 eV, 
Serrano et al., 2008 a; Serrano et al., 2008 b). (3) Zr(OH)  con señal 183,8 ± 0,5 eV (Matsuoka et 4

al., 2008). En la Fig. 2c  se presenta dos dobletes 

Adicionalmente, por XPS se realizaron estu- de V2p  a 514,1 ± 0,5 eV y 516,7 ± 0,5 eV 3/2

dios para verificar la presencia de las fases de atribuidas a nitruro de vanadio y óxido de vanadio, 

nitruro de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo a nivel superficial respectivamente (Zhao et al., 2008 a).

en las regiones del Ti2p, Zr3d, V2p, Nb3d, Cr2p, 

Mo3d (Fig.  2). Estos estudios fueron complementa- La presencia de la fase nitrada a nivel super-

dos con los análisis de las señales correspondien- ficial en el catalizador de niobio es evidenciada en 

tes al nivel del N1s de los sólidos para confirmar la la figura 2(d) con las señales Nb3d  situadas a 5/2

presencia de las señales correspondientes a los 203,8 ± 0,5 eV y a 207,4 ± 0,5 eV relacionadas con 
nitruros. Debido a la alta conductividad de las óxido de Nb(V) (Nb O ) (Alfonso et al., 2008). Los 2 5

muestras no se requirió corrección de la data obte- XPS del sólido de Cr mostraron señales alrededor 
nida, como en general es necesario en el caso de de 575,0 ± 0,5 eV y 398,4 ± 0,5 eV atribuibles a 
muestras no conductoras por la carga generada CrN (Yang et al., 2004), en las regiones del Cr2p  3/2

debido a la expulsión de los electrones de sus y N1s, respectivamente (Fig. 2e). El espectro del 
superficies durante el análisis. Los espectros XPS Mo de la Fig. 2f muestran la presencia de varios 
realizados presentaron la forma de los dobletes 0estados de oxidación: 227,4 ± 0,5 eV (Mo ),  229,4 
característicos de las señales p y d, con relación de 4+ 5+± 0,5 eV (Mo ) y 230,6 ± 0,5 eV (Mo ) (Kim et al., 
intensidad de 1:2 para las tipo p y 2:3 para las tipo 

2007). La Fig. 2 muestra, acompañando a cada 
d, así como separaciones de centro de picos de alre-

señal, los resultados en la región del N1s luego de 
dedor de 5,7 + 0,5 eV entre el Ti2p  y Ti2p , 2,4 ± 3/2 1/2 la deconvolución de sus señales. Este estudio 
0,5 eV entre el Zr3d y Zr3d , 7,5 ± 0,5 eV entre 5/2 3/2 permitió confirmar la presencia de la fase nitrada a 
el V2p  y V2p , 2,8 ± 0,5 eV entre el Nb3d  y 3/2 1/2 5/2 nivel superficial con picos entre 395,9 – 396,9 ± 
Nb3d , 9,7 ± 0,5 eV entre el Cr2p  y Cr2p , 3,2 ± 3/2 3/2 1/2 0,5 eV (Matsuoka et al., 2008; Yang et al., 2008). 

0,5 eV entre el Mo3d  y Mo3d . De igual manera, Esas señales se encuentran acompañadas por otra 5/2 3/2

en el caso del V2p se observó la presencia de la alrededor de 400,0 ± 0,5 eV asignadas a aniones 

señal satélite del O1s que se encuentra coincidien- nitrato (Ingo et al., 2005). 

do en ese rango de energías de enlace. 

En el espectro de la Fig. 2a, se aprecia la 

presencia de tres dobletes característicos con una 

señal de Ti2p  a 455,1 ± 0,5 eV atribuible a TiC y 3/2

dos señales ubicadas a 457,2 ± 0,5 eV y 458,7 ± 0,5 

eV relacionadas con TiO  (Ingo et al., 2005) por 2

3.2.    Carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo

Los patrones de difracción de los carburos 

de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo sintetizados por el 

método de síntesis directa (V, Nb, Cr, Mo), 

carboreducción (Ti) y reacción cíclica de magne-

sio (Zr), son mostrados en la Fig. 3a, 3b, 3c, 3d, 3e Es de resaltar que todos los sólidos 

y 3f, respectivamente. El catalizador de Ti presentaron estructuras cristalinas cúbica centrada 

presenta un patrón con la fase de TiC asociado a la en la cara (fcc), a excepción del carburo de 

tarjeta JCPS 02-1179 (Fig. 3a). La Fig. 3b muestra molibdeno que presentó estructura de tipo hexago-

que el sólido de circonio es el único sólido que nal (hex) (Powder Diffraction File, 1999). Los 

presenta una mezcla de fases con la presencia de valores de área superficial específica determinados 

ZrC con picos de baja intensidad identificados por por el método de BET para los carburos de Ti, Zr, 

la tarjeta JCPS 35-0784, acompañado por la fase V, Nb, Cr y Mo se encuentran en el orden de 9 a 67 
2cúbica de la circonia (JCPS 07-0337) y MgO m /g (Tabla 2), en la secuencia       ZrC > NbC > 

(JCPS 77-2364) (Powder Diffraction File, 1999). TiC > á-Mo C > CrC > V C . El catalizador que 2 8 7

El patrón del vanadio es presentado en la Fig. 3c presentó el mayor área superficial fue el ZrC (67 
2con señales de la fase V C  (JCPS 35-0786). El 8 7 m /g) obtenido a partir de un sólido amorfo (181 
2difractograma de la Fig. 3d se identificó por medio m /g). 

de la tarjeta JCPS 74-1222 correspondiente a la 

fase NbC. La Fig. 3e muestra la fase CrC tarjeta 

JCPS47-1424 (Powder Diffraction File, 1999). 

Finalmente, en la Fig. 3f se presenta el 

difractograma del á-Mo C (tarjeta JCPS 35-0787).2

Por otra parte, al comparar las áreas de los 

carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo (Tabla 2) con la 

de los nitruros (Tabla 1) se puede observar que 

estos últimos tienen un área superficial mayor que 

la de sus carburos correspondientes (a excepción 

del á-Mo C y Mo N) y que puede ser característica2 2

Fig.  3.  Patrones  de  difracción  de  rayos-X  de  los carburos.  

(a) TiC,  (b) ZrC,  (c) V C ,  (d) NbC,  (e) CrC, (f) -Mo C8 7 2á

Fig. 4.  XPS de los carburos. (a) TiC (Ti2p y C1s), (b) ZrC 

(Zr3d y C1s), (c) V C  (V2p y C1s), (d) NbC (Nb3d y C1s), 8 7

(e) CrC (Cr2p y C1s), (f) á-Mo C (Mo3d y C1s)2
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poliédricos y alargados de tamaño submicrométri- exposición del sólido a la atmósfera. El XPS del 

co. Se pudo observar para todos los métodos de sín- sólido de circonio (Fig. 2b) exhibe cuatro dobletes 

tesis empleados una alta reactividad que resultó en asociados a: (1) ZrN con los picos 179,0 ± 0,5 eV 
4+una microestructura fina y uniforme como ya se ha en Zr3d  y 397,9 ± 0,5 eV en N1s, (2) Zr  5/2

reportado en trabajos previos (Díaz et al., 2003; relacionado a la energía de enlace 182,2 ± 0,5 eV, 
Serrano et al., 2008 a; Serrano et al., 2008 b). (3) Zr(OH)  con señal 183,8 ± 0,5 eV (Matsuoka et 4

al., 2008). En la Fig. 2c  se presenta dos dobletes 

Adicionalmente, por XPS se realizaron estu- de V2p  a 514,1 ± 0,5 eV y 516,7 ± 0,5 eV 3/2

dios para verificar la presencia de las fases de atribuidas a nitruro de vanadio y óxido de vanadio, 

nitruro de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo a nivel superficial respectivamente (Zhao et al., 2008 a).

en las regiones del Ti2p, Zr3d, V2p, Nb3d, Cr2p, 

Mo3d (Fig.  2). Estos estudios fueron complementa- La presencia de la fase nitrada a nivel super-

dos con los análisis de las señales correspondien- ficial en el catalizador de niobio es evidenciada en 

tes al nivel del N1s de los sólidos para confirmar la la figura 2(d) con las señales Nb3d  situadas a 5/2

presencia de las señales correspondientes a los 203,8 ± 0,5 eV y a 207,4 ± 0,5 eV relacionadas con 
nitruros. Debido a la alta conductividad de las óxido de Nb(V) (Nb O ) (Alfonso et al., 2008). Los 2 5

muestras no se requirió corrección de la data obte- XPS del sólido de Cr mostraron señales alrededor 
nida, como en general es necesario en el caso de de 575,0 ± 0,5 eV y 398,4 ± 0,5 eV atribuibles a 
muestras no conductoras por la carga generada CrN (Yang et al., 2004), en las regiones del Cr2p  3/2

debido a la expulsión de los electrones de sus y N1s, respectivamente (Fig. 2e). El espectro del 
superficies durante el análisis. Los espectros XPS Mo de la Fig. 2f muestran la presencia de varios 
realizados presentaron la forma de los dobletes 0estados de oxidación: 227,4 ± 0,5 eV (Mo ),  229,4 
característicos de las señales p y d, con relación de 4+ 5+± 0,5 eV (Mo ) y 230,6 ± 0,5 eV (Mo ) (Kim et al., 
intensidad de 1:2 para las tipo p y 2:3 para las tipo 

2007). La Fig. 2 muestra, acompañando a cada 
d, así como separaciones de centro de picos de alre-

señal, los resultados en la región del N1s luego de 
dedor de 5,7 + 0,5 eV entre el Ti2p  y Ti2p , 2,4 ± 3/2 1/2 la deconvolución de sus señales. Este estudio 
0,5 eV entre el Zr3d y Zr3d , 7,5 ± 0,5 eV entre 5/2 3/2 permitió confirmar la presencia de la fase nitrada a 
el V2p  y V2p , 2,8 ± 0,5 eV entre el Nb3d  y 3/2 1/2 5/2 nivel superficial con picos entre 395,9 – 396,9 ± 
Nb3d , 9,7 ± 0,5 eV entre el Cr2p  y Cr2p , 3,2 ± 3/2 3/2 1/2 0,5 eV (Matsuoka et al., 2008; Yang et al., 2008). 

0,5 eV entre el Mo3d  y Mo3d . De igual manera, Esas señales se encuentran acompañadas por otra 5/2 3/2

en el caso del V2p se observó la presencia de la alrededor de 400,0 ± 0,5 eV asignadas a aniones 

señal satélite del O1s que se encuentra coincidien- nitrato (Ingo et al., 2005). 

do en ese rango de energías de enlace. 

En el espectro de la Fig. 2a, se aprecia la 

presencia de tres dobletes característicos con una 

señal de Ti2p  a 455,1 ± 0,5 eV atribuible a TiC y 3/2

dos señales ubicadas a 457,2 ± 0,5 eV y 458,7 ± 0,5 

eV relacionadas con TiO  (Ingo et al., 2005) por 2

3.2.    Carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo

Los patrones de difracción de los carburos 

de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo sintetizados por el 

método de síntesis directa (V, Nb, Cr, Mo), 

carboreducción (Ti) y reacción cíclica de magne-

sio (Zr), son mostrados en la Fig. 3a, 3b, 3c, 3d, 3e Es de resaltar que todos los sólidos 

y 3f, respectivamente. El catalizador de Ti presentaron estructuras cristalinas cúbica centrada 

presenta un patrón con la fase de TiC asociado a la en la cara (fcc), a excepción del carburo de 

tarjeta JCPS 02-1179 (Fig. 3a). La Fig. 3b muestra molibdeno que presentó estructura de tipo hexago-

que el sólido de circonio es el único sólido que nal (hex) (Powder Diffraction File, 1999). Los 

presenta una mezcla de fases con la presencia de valores de área superficial específica determinados 

ZrC con picos de baja intensidad identificados por por el método de BET para los carburos de Ti, Zr, 

la tarjeta JCPS 35-0784, acompañado por la fase V, Nb, Cr y Mo se encuentran en el orden de 9 a 67 
2cúbica de la circonia (JCPS 07-0337) y MgO m /g (Tabla 2), en la secuencia       ZrC > NbC > 

(JCPS 77-2364) (Powder Diffraction File, 1999). TiC > á-Mo C > CrC > V C . El catalizador que 2 8 7

El patrón del vanadio es presentado en la Fig. 3c presentó el mayor área superficial fue el ZrC (67 
2con señales de la fase V C  (JCPS 35-0786). El 8 7 m /g) obtenido a partir de un sólido amorfo (181 
2difractograma de la Fig. 3d se identificó por medio m /g). 

de la tarjeta JCPS 74-1222 correspondiente a la 

fase NbC. La Fig. 3e muestra la fase CrC tarjeta 

JCPS47-1424 (Powder Diffraction File, 1999). 

Finalmente, en la Fig. 3f se presenta el 

difractograma del á-Mo C (tarjeta JCPS 35-0787).2

Por otra parte, al comparar las áreas de los 

carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo (Tabla 2) con la 

de los nitruros (Tabla 1) se puede observar que 

estos últimos tienen un área superficial mayor que 

la de sus carburos correspondientes (a excepción 

del á-Mo C y Mo N) y que puede ser característica2 2

Fig.  3.  Patrones  de  difracción  de  rayos-X  de  los carburos.  

(a) TiC,  (b) ZrC,  (c) V C ,  (d) NbC,  (e) CrC, (f) -Mo C8 7 2á

Fig. 4.  XPS de los carburos. (a) TiC (Ti2p y C1s), (b) ZrC 

(Zr3d y C1s), (c) V C  (V2p y C1s), (d) NbC (Nb3d y C1s), 8 7

(e) CrC (Cr2p y C1s), (f) á-Mo C (Mo3d y C1s)2

FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 200942 43FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 2009

Síntesis y Caracterización de Nitruros y Carburos de Metales de Transición de los Grupos 4, 5 y 6 (Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo)... Iliana Hernández, Minela Moncada, Elizabeth García, Yraida Diaz, Rosevelyn Serrano, Fredy Arenas, Alberto Albornoz y...



de la fase metálica generada durante la síntesis. 

fase car-

burada (Ingo et al., 2005), así como otra señal alre-

dedor de 284,6 ± 0,5 eV típica del carbón residual 

presente en la cámara de análisis del XPS. Así, los 

estudios por XPS confirmaron la presencia de la 

fase carburada y nitrada determinada por DRX, a 

excepción del sólido de Zr.

3.3.   Evaluación catalítica de los carburos y

nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo

No 

obstante, los   catalizadores TiN y ZrN poseen un 

área superficial más elevada debido a la presencia 
2de trazas de carbón activado (926 m /g) que quedó 

remanente de la mezcla precursora del material de 

partida. En general son sólidos que presentan 

valores de área superficial que los convierte en 

potenciales catalizadores a ser usados en reacciones 

como la hidrodesulfuración de tiofeno (HDS).

0,5 eV asignadas a TiC en diferentes entornos quí-

micos (Soto et al., 2004). No obstante para el caso 

del Zr, los análisis de XPS no pudieron probar la pre-

sencia de la fase de carburo de zirconio a nivel 

superficial. Así, en el espectro del Zr3d de la figura 

4(b) se presentan las señales atribuidas al Zr  para 

Zr3d  correspondientes al Zr(OH)  y ZrO  en 183,7 

± 0,5 eV (533,2 ± 0,5 eV en O1s) y 181,9 ± 0,5 eV 

(53,0 ± 0,5 eV en O1s), respectivamente (Hand-

book XPS, 1999).

La Fig. 4c muestra dos dobletes de señal 

V2p3/2 a 512,6 ± 0,5 eV y 513,2 ± 0,5 eV relacio-

nadas con V C  y vanadio elemental (Zhao et al., 8 7

2008 b). El espectro de la Fig. 4d presenta el NbC y 

Nb O  por los picos del Nb3d5/2 a 203,0 ± 0,5 eV y 2 5

204,1 ± 0,5 eV, respectivamente (Nazarova et al., 

1999). En la región del Cr2p de la figura 4(e) la Tabla 2. Caracterización físicoquímica de los carburos de Ti, 
señal de Cr2p3/2 a 575,2 ± 0,5 eV está relacionada Zr, V, Nb, Cr y Mo

con CrC y 577,8 ± 0,5 eV con CrO3 (Süzer, 2000). 

La fase de carburo de molibdeno es confirmada por La MEB realizada a los sólidos carburados 

el pico del Mo3d  ubicado a 230,5 ± 0,5 eV en la confirma que los catalizadores preparados presen- 5/2

tan una buena definición en su morfología, mos- Fig. 4f (Koós et al., 2007) junto a otra señal Mo3d  5/2

6+trando la presencia de cristalitas cúbicas caracterís- a 231,9 ± 0,5 eV asignada a Mo  (Ruiz et al., 2006).
ticas de los carburos con un tamaño de orden sub-

micrométrico (resultados no mostrados), las cuales En análisis realizados en el nivel del C1s que 
se ven más definidas en los catalizadores sintetiza- acompañan a las Fig. 4a, 4b, 4c, 4d, 4e y 4f, respecti-
dos a mayores tiempos de tratamiento. vamente, se observan señales en el rango de 282,2 ± 

0,5 eV a 283,3 ± 0,5 eV características de la 
Adicionalmente, se evaluó por XPS la com-

posición a nivel superficial y la estructura  electró-

nica de los carburos Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo en las 

regiones del Ti2p, Zr3d, V2p, Nb3d, Cr2p y Mo3d 

(Fig. 4a, 4b, 4c, 4d, 4e y 4f, respectivamente). El 

espectro del nivel del C1s de cada catalizador fue 

utilizado para confirmar la presencia de las señales 

de los carburos correspondientes. El XPS del cata-

lizador de Ti mostrado en la figura 4(a) presenta 

dos dobletes a Ti2p  de 454,3 ± 0,5 eV y 454,8 ± 

4+

5/2 4 2

3/2

La actividad catalítica en estado estacionario De igual manera, las actividades catalíticas a 

mostrada por los carburos y nitruros de Ti, Zr, V, Nb, tiempo de estabilizacion mostradas por los nitruros 

Cr y Mo es presentada en la Fig. 5. En la misma es de Ti, V, Cr y Mo se presentan en la Fig. 5. Estos cata-

evidente que los carburos y nitruros de Zr y Nb no lizadores no solo son menos activos que los carbu-

muestran ninguna actividad en la reacción de HDS ros sino que además son menos estables. Los nitru-

de C H S a pesar de poseer áreas superficiales de 35- ros de V y Mo presentan comportamientos de acti-4 4

2 2 vidad similares al alcanzar condiciones estaciona-265 m /g (ZrN y NbN) y 34-67 m /g (ZrC y NbC), 
rias, a los pocos minutos de iniciada la reacción quí-respectivamente. También se observa, en general, 
mica, en el orden de 0,04  y 0,06 milimoles de C H S que los carburos de Ti, V, Cr y Mo son más activos 4 4

convertido por gramo de catalizador por minuto. que los nitruros correspondientes con medidas de 

Mientras que los nitruros de Ti y Cr muestran una actividad de alrededor de 0,08, 0,17, 0,05 y 0,11 

actividad más discreta y casi invariable durante su milimoles de C H S convertido por gramo de 4 4

evaluación, con un orden de actividad tiempo de catalizador por minuto con respecto a los valores de 
estabilización: Mo N > VN > CrN > TiN.0,01, 0,04, 0,02 y 0,06 milimoles de C H S 24 4

convertido por gramo de catalizador por minuto que 

presentan los nitruros, respectivos. Con respecto a la distribución de productos 

de reacción, se encontró que los productos 

En todos los casos se observó una buena esta- mayoritarios eran los isómeros cis y trans 2-

bilidad a lo largo de la reacción química alcanzando butenos, seguidos del butano, tendencia que se 

condiciones estacionarias a los pocos minutos de mantuvo a lo largo de las corridas catalíticas.

tiempo de reacción, siendo el carburo de vanadio 
La nula actividad en HDS de tiofeno (V C ) el catalizador que se mostró más activo, segui-8 7

mostrada por los sólidos de Zr y Nb sugiere que las do por el catalizador de carburo de molibdeno (á-
fases cristalinas obtenidas para estos elementos no  Mo C), mientras que los carburos de titanio y cromo 2

son activas para la remoción azufre por HDS, 
presentaron un comportamiento más discreto. El 

aunque podrían serlo para otro tipo de reacciones 
orden de actividad a tiempo de estabilización de los 

catalizadores carburados (Fig. 5) fue constante a lo 

largo de la reacción, según: V C  > á-Mo C > TiC > 8 7 2

CrC.

Fig. 5. Actividad catalítica en estado estacionario de los 

nitruros y carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo.

de 

hidrotratamiento. También es concebible que otras 

meytodologías de síntesis aún no exploradas pro-

duzcan fases diferentes que podrían presentar acti-

vidad en esta reacción.

Un  resultado  impactante  es  que,  

aparentemente, las actividades catalíticas que 

presentan los carburos de Ti, V, Cr y Mo se 

incrementan con la disminución de su área superficial, 

como se puede apreciar comparando la Tabla 2 y la 

Fig. 5. Otros autores (Choi et al., 1994; Melo-Banda 

et al., 2001) han reportado tendencias similares, 

relacionando este comportamiento con la creciente

Actividad
(m mol C H S4 4

conv./g cat x min)

Carburo

Nitruro
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de la fase metálica generada durante la síntesis. 

fase car-

burada (Ingo et al., 2005), así como otra señal alre-

dedor de 284,6 ± 0,5 eV típica del carbón residual 

presente en la cámara de análisis del XPS. Así, los 

estudios por XPS confirmaron la presencia de la 

fase carburada y nitrada determinada por DRX, a 

excepción del sólido de Zr.

3.3.   Evaluación catalítica de los carburos y

nitruros de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo

No 

obstante, los   catalizadores TiN y ZrN poseen un 

área superficial más elevada debido a la presencia 
2de trazas de carbón activado (926 m /g) que quedó 

remanente de la mezcla precursora del material de 

partida. En general son sólidos que presentan 

valores de área superficial que los convierte en 

potenciales catalizadores a ser usados en reacciones 

como la hidrodesulfuración de tiofeno (HDS).

0,5 eV asignadas a TiC en diferentes entornos quí-

micos (Soto et al., 2004). No obstante para el caso 

del Zr, los análisis de XPS no pudieron probar la pre-

sencia de la fase de carburo de zirconio a nivel 

superficial. Así, en el espectro del Zr3d de la figura 

4(b) se presentan las señales atribuidas al Zr  para 

Zr3d  correspondientes al Zr(OH)  y ZrO  en 183,7 

± 0,5 eV (533,2 ± 0,5 eV en O1s) y 181,9 ± 0,5 eV 

(53,0 ± 0,5 eV en O1s), respectivamente (Hand-

book XPS, 1999).

La Fig. 4c muestra dos dobletes de señal 

V2p3/2 a 512,6 ± 0,5 eV y 513,2 ± 0,5 eV relacio-

nadas con V C  y vanadio elemental (Zhao et al., 8 7

2008 b). El espectro de la Fig. 4d presenta el NbC y 

Nb O  por los picos del Nb3d5/2 a 203,0 ± 0,5 eV y 2 5

204,1 ± 0,5 eV, respectivamente (Nazarova et al., 

1999). En la región del Cr2p de la figura 4(e) la Tabla 2. Caracterización físicoquímica de los carburos de Ti, 
señal de Cr2p3/2 a 575,2 ± 0,5 eV está relacionada Zr, V, Nb, Cr y Mo

con CrC y 577,8 ± 0,5 eV con CrO3 (Süzer, 2000). 

La fase de carburo de molibdeno es confirmada por La MEB realizada a los sólidos carburados 

el pico del Mo3d  ubicado a 230,5 ± 0,5 eV en la confirma que los catalizadores preparados presen- 5/2

tan una buena definición en su morfología, mos- Fig. 4f (Koós et al., 2007) junto a otra señal Mo3d  5/2

6+trando la presencia de cristalitas cúbicas caracterís- a 231,9 ± 0,5 eV asignada a Mo  (Ruiz et al., 2006).
ticas de los carburos con un tamaño de orden sub-

micrométrico (resultados no mostrados), las cuales En análisis realizados en el nivel del C1s que 
se ven más definidas en los catalizadores sintetiza- acompañan a las Fig. 4a, 4b, 4c, 4d, 4e y 4f, respecti-
dos a mayores tiempos de tratamiento. vamente, se observan señales en el rango de 282,2 ± 

0,5 eV a 283,3 ± 0,5 eV características de la 
Adicionalmente, se evaluó por XPS la com-

posición a nivel superficial y la estructura  electró-

nica de los carburos Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo en las 

regiones del Ti2p, Zr3d, V2p, Nb3d, Cr2p y Mo3d 

(Fig. 4a, 4b, 4c, 4d, 4e y 4f, respectivamente). El 

espectro del nivel del C1s de cada catalizador fue 

utilizado para confirmar la presencia de las señales 

de los carburos correspondientes. El XPS del cata-

lizador de Ti mostrado en la figura 4(a) presenta 

dos dobletes a Ti2p  de 454,3 ± 0,5 eV y 454,8 ± 

4+

5/2 4 2

3/2

La actividad catalítica en estado estacionario De igual manera, las actividades catalíticas a 

mostrada por los carburos y nitruros de Ti, Zr, V, Nb, tiempo de estabilizacion mostradas por los nitruros 

Cr y Mo es presentada en la Fig. 5. En la misma es de Ti, V, Cr y Mo se presentan en la Fig. 5. Estos cata-

evidente que los carburos y nitruros de Zr y Nb no lizadores no solo son menos activos que los carbu-

muestran ninguna actividad en la reacción de HDS ros sino que además son menos estables. Los nitru-

de C H S a pesar de poseer áreas superficiales de 35- ros de V y Mo presentan comportamientos de acti-4 4

2 2 vidad similares al alcanzar condiciones estaciona-265 m /g (ZrN y NbN) y 34-67 m /g (ZrC y NbC), 
rias, a los pocos minutos de iniciada la reacción quí-respectivamente. También se observa, en general, 
mica, en el orden de 0,04  y 0,06 milimoles de C H S que los carburos de Ti, V, Cr y Mo son más activos 4 4

convertido por gramo de catalizador por minuto. que los nitruros correspondientes con medidas de 

Mientras que los nitruros de Ti y Cr muestran una actividad de alrededor de 0,08, 0,17, 0,05 y 0,11 

actividad más discreta y casi invariable durante su milimoles de C H S convertido por gramo de 4 4

evaluación, con un orden de actividad tiempo de catalizador por minuto con respecto a los valores de 
estabilización: Mo N > VN > CrN > TiN.0,01, 0,04, 0,02 y 0,06 milimoles de C H S 24 4

convertido por gramo de catalizador por minuto que 

presentan los nitruros, respectivos. Con respecto a la distribución de productos 

de reacción, se encontró que los productos 

En todos los casos se observó una buena esta- mayoritarios eran los isómeros cis y trans 2-

bilidad a lo largo de la reacción química alcanzando butenos, seguidos del butano, tendencia que se 

condiciones estacionarias a los pocos minutos de mantuvo a lo largo de las corridas catalíticas.

tiempo de reacción, siendo el carburo de vanadio 
La nula actividad en HDS de tiofeno (V C ) el catalizador que se mostró más activo, segui-8 7

mostrada por los sólidos de Zr y Nb sugiere que las do por el catalizador de carburo de molibdeno (á-
fases cristalinas obtenidas para estos elementos no  Mo C), mientras que los carburos de titanio y cromo 2

son activas para la remoción azufre por HDS, 
presentaron un comportamiento más discreto. El 

aunque podrían serlo para otro tipo de reacciones 
orden de actividad a tiempo de estabilización de los 

catalizadores carburados (Fig. 5) fue constante a lo 

largo de la reacción, según: V C  > á-Mo C > TiC > 8 7 2

CrC.

Fig. 5. Actividad catalítica en estado estacionario de los 

nitruros y carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo.

de 

hidrotratamiento. También es concebible que otras 

meytodologías de síntesis aún no exploradas pro-

duzcan fases diferentes que podrían presentar acti-

vidad en esta reacción.

Un  resultado  impactante  es  que,  

aparentemente, las actividades catalíticas que 

presentan los carburos de Ti, V, Cr y Mo se 

incrementan con la disminución de su área superficial, 

como se puede apreciar comparando la Tabla 2 y la 

Fig. 5. Otros autores (Choi et al., 1994; Melo-Banda 

et al., 2001) han reportado tendencias similares, 

relacionando este comportamiento con la creciente

Actividad
(m mol C H S4 4

conv./g cat x min)
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Nitruro
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cantidad de hidrógeno adsorbido en función de la DRX permitió comprobar la formación de las 

disminución del área superficial de los carburos fases TiN, ZrN, VN, NbN, CrN, Mo N y TiC, ZrC, 2

sintetizados (Colling et al., 1996; Choi et al., 2000), V C , NbC, CrC, á-Mo C.8 7 2

comportamiento que contrasta con las bien 

conocidas tendencias establecidas para los Los valores de área superficial no parecen guar-

catal izadores  de  comportamiento  más  dar relación con la actividad catalítica de los nitru-

convencional. En este sentido, los valores de área ros y carburos en HDS de C H S. Más bien, las acti-4 4

superficial BET no pueden ser tomados como un vidades pueden ser características de cada fase cris-
parámetro para explicar el comportamiento talina generada durante la síntesis.
catalítico de los carburos con respecto al de los 

XPS confirmó la presencia de las fases de nitru-nitruros en este experimento, de manera similar a lo 

ros y carburos de Ti, Zr, V, Nb, Cr y Mo a nivel evidenciado en la Tabla 5 de la referencia (Melo-

superficial. Además de detectar fases oxídicas pro-Banda et al., 2001). Esto da lugar a la hipótesis de 

ducidas por la pasivación y/o exposición a la que el comportamiento catalítico de estos materiales 

atmósfera.se encuentra relacionado principalmente con el tipo 

de fase cristalina de estos sólidos más bien que con 
Los carburos de Ti, V, Cr y Mo son más activos 

sus propiedades texturales. Esto también es 
que los nitruros correspondientes, al menos bajo 

coherente con el hecho de que los nitruros, que 
las condiciones de reacción empleadas en este estu-

presentan mayores ASE, son menos activos que los 
dio.
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Aunque las superficies de los carburos y des  entre los  carburos  y  nitruros estudiados, mien-
nitruros podrían estar sulfuradas en condiciones de tras que  las  fases de ZrN, NbN, ZrC, NbC no mostra-
reacción, las tendencias observadas no concuerdan ron actividad en la reacción de HDS de tiofeno.
con lo que se conoce de los sulfuros de metales de 

transición. En particular, para los carburos y 

nitruros estudiados en este trabajo los elementos de 

la primera serie son todos activos y son más activos 

que los correspondientes de la segunda serie,  

excepto en el caso del grupo 6 donde el Mo supera 

al Cr tanto para el carburo como para el nitruro. 

4.   Conclusiones

Es factible la síntesis de los carburos y nitruros 
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Resumen

Se estudio el efecto de la acidez y de la estructura sobre la actividad y selectividad para las reacciones de 

hidroisomerización de n-pentano  y la  isomerización de 1-penteno. Los catalizadores sólidos usados están 

basados en tamices moleculares microporosos como son las zeolitas tipo Mordenita, ZSM-5 y Beta, y en 

tamices moleculares mesoporosos con aluminio tipo AlMCM-41 y AlSBA-15. Los catalizadores de Pt 

soportado sobre las zeolitas tipo Beta y sobre Al/SBA-15, resultaron muy selectivos para la obtención de 

iso-pentano, a temperaturas de reacción entre 300 y 350 °C. En la isomerización de 1-penteno las zeolitas 

mostraron una actividad de craqueo considerable, mientras que los sólidos mesoporosos con Al mostraron 

alta selectividad a la isomerización esqueletal. 

Palabras clave: Catalizadores metálicos soportados, hidroisomerización de n-pentano, isomerización de 

1-penteno, tamices moleculares,  

Abstract

Acidity and structural effects over activity and selectivity in n-pentane hydroisomerization and  1-pentene 

isomerization were studied in this work. The solids used as catalysts were based on Microporous Molecular 

sieves represented such as Mordenite, ZSM-5 and Beta zeolites and Mesoporous Molecular Sieves with alu-

minum as AlMCM-41 and AlSBA-15 types. Pt catalysts supported on zeolites Beta and Al/SBA-15 type, 

were highly selective for the production of iso-pentane, at reaction temperatures between 300 and 350 C. 

The isomerization of 1-pentene zeolites showed considerable cracking activity, while the mesoporous solid 

with Al showed high selectivity for skeletal isomerization.

Key words: Molecular Sieves, n-pentane hydroisomerization, 1-pentene isomerization, supported-metal 

catalysts.  
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Abstract

Acidity and structural effects over activity and selectivity in n-pentane hydroisomerization and  1-pentene 

isomerization were studied in this work. The solids used as catalysts were based on Microporous Molecular 

sieves represented such as Mordenite, ZSM-5 and Beta zeolites and Mesoporous Molecular Sieves with alu-

minum as AlMCM-41 and AlSBA-15 types. Pt catalysts supported on zeolites Beta and Al/SBA-15 type, 

were highly selective for the production of iso-pentane, at reaction temperatures between 300 and 350 C. 

The isomerization of 1-pentene zeolites showed considerable cracking activity, while the mesoporous solid 

with Al showed high selectivity for skeletal isomerization.

Key words: Molecular Sieves, n-pentane hydroisomerization, 1-pentene isomerization, supported-metal 

catalysts.  
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zeolitas tipo Mordenita, ZSM-5, Beta y sobre tamices similar a la descrita para las zeolitas.

moleculares mesoporosos MCM-41 y SBA-15 con 

aluminio, en la hidroisomerización de n-pentano, Se realizó la incorporación de platino sobre 

además de evaluar los soportes ácidos en la las formas protónicas de los tamices moleculares, 

isomerización de 1-penteno, investigando la empleando el método de impregnación con exceso 

influencia de la acidez y de la estructura porosa. de solución y Pt(NH ) Cl  como sal de platino. La 3

cantidad de platino incorporada fue de 0,5 % en 

2. Materiales y Métodos peso, verificada para algunos sólidos mediante 

análisis químico. 

Se partió de muestras comerciales de 

Mordenita (Zeolita LZM-5 de la Union Carbide, Los sólidos preparados fueron caracterizados 

relación Si/Al 5 y 255 m /g) y Zeolita Beta (Zeolita por Difracción de Rayos X (DRX), Microscopía 

Na de Süd Chemie, relación Si/Al 12 y 400 m /g). Electrónica de Transmisión (MET); Fisisorción de 

Estas zeolitas fueron intercambiadas con solución Nitrógeno, Análisis Químico, y Termodesorción 

de acetato de amonio 3M (20 mL solución/g de Programada de Amoníaco (TPDA), y quimisorción 

zeolita) bajo agitación a 60 ºC por 3 h, para obtener de hidrógeno para la determinación de la dispersión 

la forma amónica que luego por calcinación bajo de platino.

flujo de aire (550 ºC) son transformadas a la forma 

protónica, HMOR y HBETA. Luego HMOR y Las pruebas catalíticas se realizaron en un 

HBETA fueron sometidas a tratamiento con equipo de flujo continuo a presión atmosférica. La 

soluciones de HCl (1.4 M bajo reflujo por 3 h para hidroisomerización de n-pentano fue estudiada a 

HMOR y 1M a temperatura ambiente por 8 h para 300 ºC para los catalizadores de Pt soportado sobre 

HBETA) para obtener las muestras desaluminadas las zeolitas (0,3 g de catalizador) y 350 ºC para los 

HDMOR y HDBEA. La zeolita ZSM-5 fue catalizadores de Pt soportado sobre los sólidos 

sintetizada en el Laboratorio usando Bromuro de mesoporosos con aluminio (0,3 g de catalizador). 

Tetrapropilamonio ( TPABr de Aldrich) como El reactivo n-pentano fue introducido como un 

agente orgánico, la zeolita sintetizada fue calcinada flujo de hidrógeno saturado en el hidrocarburo, 

en corriente de aire a 500 ºC por 6 h para eliminar el obtenido al hacer pasar 15 ml/min de H  a través de 

TPABr para luego obtener la forma protónica un recipiente de vidrio conteniendo N  mantenido a 

HZSM-5 de forma similar a la usada con las 0 ºC en un baño de hielo, obteniendo una relación 
zeolitas Mordenita y Beta. molar H /n-pentano igual a 2,75 y una Velocidad 

Espacial Horaria en Peso (VEHP) de 2,75 h  Previo 
Los tamices moleculares mesoporosos con a la reacción los catalizadores de Pt fueron 

Al tipo MCM-41 y SBA-15, fueron preparados por reducidos bajo flujo de H  (30 ml/min) a 500 ºC por 
síntesis directa siguiendo procedimientos usados en 

1 h.
el Laboratorio (Ortiz, 2007) y por síntesis indirecta 

mediante impregnación con Al de los sólidos 

silícicos MCM-41 y SBA-15. Las formas 

protónicas de estos sólidos se obtuvieron de manera 
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La reacción de isomerización de 1-penteno 

fue estudiada sobre los catalizadores ácidos, a 300 

°C para las zeolitas (0,1 g de catalizador) y 350 °C

1. Introducción deshidrogenada a olefina sobre el metal, la olefina 

es isomerizada en los sitios ácidos, y la iso-olefina 

Los nuevos requerimientos para las producida es hidrogenada a iso-parafina sobre el 

gasolinas en relación a la disminución de la metal (Ono, 2003; Álvarez, et al., 2008). Las 

presión de vapor Reid (RPV), conducen a un etapas de hidrogenación-deshidrogenación 

excedente de corrientes C  y naftas livianas con catalizadas por el metal son rápidas, y la 

isomerización de olefinas es la etapa lenta (Parera  alta RPV y octanaje variable sujeto al contenido 

&  Figoli, 1995). Los catalizadores de Pt de olefinas y parafinas. Al existir el excedente de 

soportado sobre zeolitas ácidas constituyen los corrientes C , surge la necesidad de valorizar estas 

catalizadores de la cuarta generación en el corrientes convirtiéndolas en productos de mayor 

desarrollo de los procesos de isomerización de aprovechamiento. Entre las posibles alternativas 

alcanos (Rasev, 2003). La estructura y la acidez de se tiene para las corrientes parafinicas la 

la zeolita usada como soporte son factores muy Hidrosiomerización de n-pentano en isopentano, 

influyentes en la actividad y selectividad de estos y la isomerización esqueletal de n-pentenos en 

catalizadores (Roldán et al., 2005; López et al., iso-pentenos. En los dos casos se trata de obtener 

2008).iso-parafinas e iso-olefinas de mayor valor 

agregado.

La isomerización esqueletal de olefinas 

como 1-penteno y de mayor número de carbonos, La isomerización de parafinas lineales es de 

procede comúnmente  sobre zeolitas por una ruta considerable interés y juega un papel importante 

monomolecular (Cejka et al., 1999; Kangas et al., en la industria del petróleo (Gary & Handwerk, 

2005), que involucra un intermediario alcoxy y un 2001). La ramificación de n-parafinas C -C  es 

anillo ciclopropano (Kazansky, 1999; Demuth et necesaria para mejorar el número de octano de la 
al., 2003). Pueden ocurrir reacciones colaterales gasolina (Chica & Corma, 1999; Mérideau et al., 
tales como dimerización-oligomerización, 1997) mientras que para alcanos de cadena larga 
craqueo, transferencia de hidruro y formación de ha sido usada en los procesos de desparafinado 
coque, dependiendo de la fuerza ácida del para producción de diesel y bases lubricantes 
catalizador (Höchtl et al., 2001). La topología de (Geng et al., 2004; Deldari, 2005). El proceso de 
la estructura porosa  así como la acidez de las isomerización usualmente toma lugar en 
zeolitas son factores importantes que pueden presencia de hidrógeno, y es referido como 
controlar la isomerización esqueletal. Las zeolitas hidroisomerización. La atmósfera de hidrógeno 
más adecuadas son las de poro medio y acidez es usada para minimizar los depósitos de carbón 
moderada tales como Ferrierita (Föttinger et al., sobre el catalizador, con un consumo de 
2003) y SAPO-11 (González et al., 2006; López et hidrógeno despreciable. Los catalizadores 
al., 2008). bifuncionales metal-ácido, que consisten de un 

soporte ácido y un metal noble (generalmente Pt) 
El principal objetivo de este trabajo fue hidro-deshidrogenante son más eficientes para la 

comparar la actividad y selectividad al producto de isomerización de parafinas, debido a que siguen 
interés, de catalizadores de platino soportado sobre un mecanismo de sitio dual: la n-parafina es 
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anillo ciclopropano (Kazansky, 1999; Demuth et necesaria para mejorar el número de octano de la 
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tales como dimerización-oligomerización, 1997) mientras que para alcanos de cadena larga 
craqueo, transferencia de hidruro y formación de ha sido usada en los procesos de desparafinado 
coque, dependiendo de la fuerza ácida del para producción de diesel y bases lubricantes 
catalizador (Höchtl et al., 2001). La topología de (Geng et al., 2004; Deldari, 2005). El proceso de 
la estructura porosa  así como la acidez de las isomerización usualmente toma lugar en 
zeolitas son factores importantes que pueden presencia de hidrógeno, y es referido como 
controlar la isomerización esqueletal. Las zeolitas hidroisomerización. La atmósfera de hidrógeno 
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para los sólidos mesoporosos con aluminio (0,1 g 

de catalizador). El reactivo 1-penteno fue introdu-

cido como un flujo de nitrógeno saturado 

2
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en el 

hidrocarburo, obtenido al hacer pasar 15 ml/min 

de N  a través de un recipiente de vidrio contenien-

do N  mantenido a -19 ºC en un baño de hielo y sal, 

obteniendo una relación molar N /1-penteno igual 

a 7 y VEHP igual a 5,1 h . Previo a la reacción los 

catalizadores fueron activados bajo corriente de 

N  (30 ml/min) a 500 ºC por 1 h.  

3. Resultados y discusión 

3.1. Caracterización de los sólidos

En la Tabla 1 se resumen las principales 

características de las formas ácidas de las zeolitas. 

El tratamiento ácido realizado a las zeolitas 

mordenita y Beta no ocasionó cambios 

estructurales apreciables. Las zeolitas Beta 

tratadas mantienen más del 90% de cristalinidad 

en relación a la zeolita Beta de partida para niveles 

de desaluminación de 24% para HBETA y 80% 
Para las dos reacciones estudiadas los 

para HDBETA. Para la mordenita se alcanzó 70% 
productos de reacción fueron analizados en línea 

de desaluminación manteniendo 75% de 
mediante cromatografía de gases, empleando un 

cristalinidad en relación a la mordenita comercial 
cromatografo de gases HP 5890A con detector de 

de partida. La forma protónica de la zeolita 
ionización a la llama y una columna capilar 

HZSM-5 resultó igual de cristalina que la zeolita 
Al O /KCl. La separación de los productos de 

sintética de partida (forma sódica). Las zeolitas 
reacción se realizo con nitrógeno como gas de 

Beta y mordenita tratadas con ácido mostraron un 
arrastre (4ml/min), una relación de Split de 100:1 

aumento en el área específica (AE) con relación al 
a 90 ºC por 10 min con calentamiento hasta 140 ºC 

valor de área de las zeolitas de partida. Las 
a una velocidad de 5 ºC/min. Los productos de 

medidas de acidez total por Termodesorción 
reacción fueron clasificados como: (i) menores de 

Programada de Amoniaco (TPDA) fueron 
C : (C  a C  parafinas y olefinas); (ii) productos C  

proporcionales a la fracción de Al en las zeolitas, 
(iso-pentano, n-pentano); (iii) olefinas C = (1-

sugiriendo principalmente acidez tipo Brønsted 
penteno, cis-2-penteno; trans-2-penteno; 2-Metil-

(Fig. 1). Para todas las zeolitas, se observó un 
1-buteno; 3-Metil-1-buteno y 2-Metil-2-buteno); 

primer pico a temperaturas alrededor de 200 ºC, 
y mayores de C  principalmente C . Los productos 

este pico es atribuido a NH  fisisorbido sobre el 
de interés fueron iso-penteno (Hidroisomerización) 

sólido (Van Niekerk et al., 1992).
y los isómeros ramificados de penteno 

(isomerización esqueletal de 1-penteno).

Para la isomerización de 1-penteno se 

usaron como catalizadores las formas ácidas de las 

zeolitas y tamices mesoporosos: HDMOR; 

HBEA; HDBEA; HZSM-5; HAlMCM-41; 
Tabla 1. Principales características de las formas ácidas de 

HAl/MCM-41; HAlSBA-15 y HAl/SBA-15. En 
las zeolitas.

la Hidroisomerización se utilizaron catalizadores 

de Pt al 0.5% en peso soportado sobre los sólidos En los sólidos mesoporosos preparados por-

ácidos anteriores. síntesis directa e indirecta se logró la incorpora-

ción de Al,siendo la relación Si/Al de los sólidos La dispersión de Pt fue determinada en los 

similar a la usada en el gel de síntesis con caracte- catalizadores mediante Quimisorción de H , en la 

rísticas estructurales y texturales  típicas, y acidez Tabla 3 se muestran los valores del porcentaje de 

menor que la encontrada para las zeolitas. En la Dispersión de Pt (%DPt), conjuntamente con los 

Tabla 2, se resumen las principales características valores de área específica de los catalizadores. 

de estos sólidos. Para los sólidos impregnados Con excepción del catalizador Pt/Al/SBA-15 con 

(Al/MCM-41 y Al/SBA-15) ocurrió una pérdida una dispersión muy baja, para el resto de los cata-

notable del área específica, posiblemente por pér- lizadores la dispersión de platino no varió aprecia-

dida de la estructura del sólido. Los análisis de blemente. Por otra parte, el área específica de los 

TPDA indicaron una distribución amplia de los sólidos de los catalizadores fue muy similar a la de 

sitios ácidos, con picos de desorción entre 170 a los sólidos ácidos, con variaciones menores del 10 

580 ºC. Los picos entre 180 y 380 ºC, han sido asig- por ciento del valor de área del sólido de partida.

nados a sitios ácidos Brønsted moderados y fuer-

tes a temperaturas mayores de 480 ºC asignados a 

sitios Lewis fuertes y por debajo de 180 ºC a gru-

pos silanoles, estos dos últimos sitios no tienen par-

ticipación en la mayoría de reacciones de catálisis 

ácida (Sakthivel et al., 2003).

3.2  Pruebas Catalíticas
Fig. 1. Relación entre la acidez total y la fracción de Alumi-

nio en las zeolitas.
Hidroisomerización de n-pentano

El tiempo total de uso del catalizador para las 

pruebas catalíticas fue de 3 horas, analizando la 

corriente de salida del reactor cada 30 minutos. Para 

la Hidroisomerización de n-pentano, todos los 

catalizadores mostraron una buena estabilidad 

durante el tiempo de uso. En la prueba sin 

catalizador no se obtuvo conversión indicando 

contribución despreciable de la reacción en 

fasehomogénea. Por otra parte, los soporte  

ácidos

2

Tabla 3. Valores del % de Dispersión de Pt y de área específica 

en los catalizadores de platino soportado sobre los sólidos áci-

dos.

Tabla 2. Principales características de los sólidos mesoporosos. (sin metal) mostraron conversiones entre 1
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a 90 ºC por 10 min con calentamiento hasta 140 ºC 

valor de área de las zeolitas de partida. Las 
a una velocidad de 5 ºC/min. Los productos de 

medidas de acidez total por Termodesorción 
reacción fueron clasificados como: (i) menores de 

Programada de Amoniaco (TPDA) fueron 
C : (C  a C  parafinas y olefinas); (ii) productos C  

proporcionales a la fracción de Al en las zeolitas, 
(iso-pentano, n-pentano); (iii) olefinas C = (1-

sugiriendo principalmente acidez tipo Brønsted 
penteno, cis-2-penteno; trans-2-penteno; 2-Metil-

(Fig. 1). Para todas las zeolitas, se observó un 
1-buteno; 3-Metil-1-buteno y 2-Metil-2-buteno); 

primer pico a temperaturas alrededor de 200 ºC, 
y mayores de C  principalmente C . Los productos 

este pico es atribuido a NH  fisisorbido sobre el 
de interés fueron iso-penteno (Hidroisomerización) 

sólido (Van Niekerk et al., 1992).
y los isómeros ramificados de penteno 

(isomerización esqueletal de 1-penteno).

Para la isomerización de 1-penteno se 

usaron como catalizadores las formas ácidas de las 

zeolitas y tamices mesoporosos: HDMOR; 

HBEA; HDBEA; HZSM-5; HAlMCM-41; 
Tabla 1. Principales características de las formas ácidas de 

HAl/MCM-41; HAlSBA-15 y HAl/SBA-15. En 
las zeolitas.

la Hidroisomerización se utilizaron catalizadores 

de Pt al 0.5% en peso soportado sobre los sólidos En los sólidos mesoporosos preparados por-

ácidos anteriores. síntesis directa e indirecta se logró la incorpora-

ción de Al,siendo la relación Si/Al de los sólidos La dispersión de Pt fue determinada en los 

similar a la usada en el gel de síntesis con caracte- catalizadores mediante Quimisorción de H , en la 

rísticas estructurales y texturales  típicas, y acidez Tabla 3 se muestran los valores del porcentaje de 

menor que la encontrada para las zeolitas. En la Dispersión de Pt (%DPt), conjuntamente con los 

Tabla 2, se resumen las principales características valores de área específica de los catalizadores. 

de estos sólidos. Para los sólidos impregnados Con excepción del catalizador Pt/Al/SBA-15 con 

(Al/MCM-41 y Al/SBA-15) ocurrió una pérdida una dispersión muy baja, para el resto de los cata-

notable del área específica, posiblemente por pér- lizadores la dispersión de platino no varió aprecia-

dida de la estructura del sólido. Los análisis de blemente. Por otra parte, el área específica de los 

TPDA indicaron una distribución amplia de los sólidos de los catalizadores fue muy similar a la de 

sitios ácidos, con picos de desorción entre 170 a los sólidos ácidos, con variaciones menores del 10 

580 ºC. Los picos entre 180 y 380 ºC, han sido asig- por ciento del valor de área del sólido de partida.

nados a sitios ácidos Brønsted moderados y fuer-

tes a temperaturas mayores de 480 ºC asignados a 

sitios Lewis fuertes y por debajo de 180 ºC a gru-

pos silanoles, estos dos últimos sitios no tienen par-

ticipación en la mayoría de reacciones de catálisis 

ácida (Sakthivel et al., 2003).

3.2  Pruebas Catalíticas
Fig. 1. Relación entre la acidez total y la fracción de Alumi-

nio en las zeolitas.
Hidroisomerización de n-pentano

El tiempo total de uso del catalizador para las 

pruebas catalíticas fue de 3 horas, analizando la 

corriente de salida del reactor cada 30 minutos. Para 

la Hidroisomerización de n-pentano, todos los 

catalizadores mostraron una buena estabilidad 

durante el tiempo de uso. En la prueba sin 

catalizador no se obtuvo conversión indicando 

contribución despreciable de la reacción en 

fasehomogénea. Por otra parte, los soporte  

ácidos

2

Tabla 3. Valores del % de Dispersión de Pt y de área específica 

en los catalizadores de platino soportado sobre los sólidos áci-

dos.

Tabla 2. Principales características de los sólidos mesoporosos. (sin metal) mostraron conversiones entre 1
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y 2 por ciento, excepto la zeolita HZSM-5 con una tiempo de contacto con los sitios ácidos, donde se 

conversión promedio de 12 por ciento y muy baja produce craqueo, originando productos menores 

selectividad a iso-pentano (5 por ciento). Los de C . En la zeolita Beta de poro grande (~ 7 ) y 

valores de conversión total de n-pentano (X ) y circulación tridimensional de las moléculas en el 

la selectividad a iso-pentano (S ) se presentan espacio poroso, se facilita la difusión del iso-

penteno a los sitios metálicos en el espacio poroso en la Tabla  4.

y luego su difusión como iso-pentano, con mayor 

selectividad. En el caso de la Mordenita, a pesar de 

ser también una zeolita de poro grande, la circula-

ción de moléculas en el espacio poroso es unidi-

mensional, de modo que esto dificultaría la difu-

sión de la olefina intermediaria.

La selectividad de craqueo alcanzada con 

Pt/HZSM-5 y Pt/HDMOR fue similar a la de 

isomerización, con C  y C  saturados como Tabla 4. Conversión total de n-pentano y Selectividad a iso-

pentano de los catalizadores Pt/HZeolita. productos mayoritarios. Igual distribución fue 

observada para la zeolita HZSM-5 (sin metal). 
A pesar de las diferencias de acidez que hay Esta observación sugiere que los sitios ácidos 

entre las zeolitas (Fig. 1), no se observó una dife- actúan independientes del metal, y sugiere un 
rencia notable en la conversión total de n-pentano, esquema de reacción con un intermediario C = 
lo que hace pensar en que la fracción de sitios áci- que se craquea sobre los sitios ácidos para dar C  + 
dos que interviene en la reacción no es muy dife- C , con posterior craqueo de C  en 2C  (Höchtl et 
rente entre las zeolitas. Por el contrario, se obser-

al., 2001), e hidrogenación final de las fracciones 
vó una diferencia apreciable en la selectividad a 

C  y C , mostrado en la Fig. 2.
iso-pentano. La zeolita Beta mostró el mayor 

valor independiente de la relación Si/Al (acidez), 

y las ZSM-5 y HDMOR valores menores y simila-

res entre sí. Este resultado sugiere que la selectivi-

dad depende notablemente de la estructura. De 

acuerdo al mecanismo bifuncional propuesto para 

la Hidroisomerización (Ono, 2003; Álvarez, et al., 

2008), el intermediario de reacción sería iso-

penteno que se hidrogena para dar iso-pentano. El 

menor diámetro de poro de la ZSM-5 (5.1 ? )  com-

parable con el diámetro cinético de iso-penteno (5 

), hace su difusión más restringida para acceder 

a los sitios metálicos y difundirse fuera del volu-

men poroso como iso-pentano, teniendo mayor Fig. 2. Esquema de reacción para productos < de C .

5

nC5

isoC5

3 4

10

6

4 6 3

3 4

5

?

?

 180 y 30 min de uso. Los valores iniciales no son 

lizó un barrido de Temperatura entre 300 y 450 ºC. muy diferentes para las zeolitas ZSM-5 y Beta, 

El sólido Pt/Al/SBA-15 resultó más activo y mientras que la HDMOR presentó el valor más 

selectivo para iso-pentano. Este sólido fue evalua- bajo. Sin embargo, el menor valor de relación de 

do a 350 ºC, mostrando buena estabilidad catalíti- conversión final a inicial para HDMOR indica que 

ca durante las 3 h de uso de catalizador, conver- la desactivación en esta zeolita es más rápida y pro-

sión promedio de 35 por ciento y Selectividad a bablemente a los 30 minutos ya la desactivación 

Iso-pentano mayor de 90 por ciento, a pesar de la era mayor comparada con las otras zeolitas. La 

baja dispersión de Pt (8 por ciento) obtenida en desactivación de catalizadores ácidos usados en la 

este sólido. transformación de olefinas es esperada en vista de 

la mayor reactividad de éstas y generalmente es 

Isomerización esqueletal de 1-penteno causada por formación de coque.

La reacción de isomerización esqueletal de 

1-penteno fue estudiada, como una alternativa 

para el aprovechamiento de corrientes C  de 

naturaleza olefiníca, además de proveer 

información útil para entender la reacción de 

hidroisomerización, ya que por el mecanismo 

bifuncional se propone la olefina como 

intermediario (Ono, 2003; Álvarez et al., 2008).

Dado que la isomerización de doble enlace 

es mucho más rápida que la isomerización 

esqueletal, los tres isómeros lineales de penteno 

fueron sumados como un componente, y los tres 

isómeros ramificados también fueron agrupados, 

en acuerdo con el esquema de reacción propuesto 

en la bibliografía (Höchtl et al., 2001; Sandelin et 

al., 2006). Se determinó la conversión total de 1-

penteno (X ) y la selectividad a los isomeros 

ramificados (S ). También se observaron 

productos menores de C  (<C ), C  saturados (C ) 

y en menor proporción isómeros de C  (mayores 

de C ).

En la Tabla 5, se presentan los valores de 

conversión total de 1-penteno a los 30 min de uso 

del catalizador y la relación de conversión a los 

Con los sólidos mesoporosos con Al, se rea-

5

Tabla 5. Conversión total de 1-penteno y relación de conver-

sión a los 180 y 30 min de uso del catalizador.

En la Tabla 6, se resumen los valores de 

selectividad promedio a los isómeros esqueletales, 

productos menores de C  y el resto de los produc-5

tos agrupados como “otros” que incluyen los C  5

saturados y  de C .5

1C5=

isoC5=
Tabla 6. Selectividades promedios en la transformación de 

5 5 5 5sat 1-penteno sobre las zeolitas ácidas.

6

5

5 3 4

10

Los productos mayoritarios en la fracción de 

menores de C  fueron C  y C  olefinícos, en acuer-

do con el intermediario C = según el esquema mos-

trado en la Fig. 2. 
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y 2 por ciento, excepto la zeolita HZSM-5 con una tiempo de contacto con los sitios ácidos, donde se 

conversión promedio de 12 por ciento y muy baja produce craqueo, originando productos menores 

selectividad a iso-pentano (5 por ciento). Los de C . En la zeolita Beta de poro grande (~ 7 ) y 

valores de conversión total de n-pentano (X ) y circulación tridimensional de las moléculas en el 

la selectividad a iso-pentano (S ) se presentan espacio poroso, se facilita la difusión del iso-

penteno a los sitios metálicos en el espacio poroso en la Tabla  4.

y luego su difusión como iso-pentano, con mayor 

selectividad. En el caso de la Mordenita, a pesar de 

ser también una zeolita de poro grande, la circula-

ción de moléculas en el espacio poroso es unidi-

mensional, de modo que esto dificultaría la difu-

sión de la olefina intermediaria.

La selectividad de craqueo alcanzada con 

Pt/HZSM-5 y Pt/HDMOR fue similar a la de 

isomerización, con C  y C  saturados como Tabla 4. Conversión total de n-pentano y Selectividad a iso-

pentano de los catalizadores Pt/HZeolita. productos mayoritarios. Igual distribución fue 

observada para la zeolita HZSM-5 (sin metal). 
A pesar de las diferencias de acidez que hay Esta observación sugiere que los sitios ácidos 

entre las zeolitas (Fig. 1), no se observó una dife- actúan independientes del metal, y sugiere un 
rencia notable en la conversión total de n-pentano, esquema de reacción con un intermediario C = 
lo que hace pensar en que la fracción de sitios áci- que se craquea sobre los sitios ácidos para dar C  + 
dos que interviene en la reacción no es muy dife- C , con posterior craqueo de C  en 2C  (Höchtl et 
rente entre las zeolitas. Por el contrario, se obser-

al., 2001), e hidrogenación final de las fracciones 
vó una diferencia apreciable en la selectividad a 

C  y C , mostrado en la Fig. 2.
iso-pentano. La zeolita Beta mostró el mayor 

valor independiente de la relación Si/Al (acidez), 

y las ZSM-5 y HDMOR valores menores y simila-

res entre sí. Este resultado sugiere que la selectivi-

dad depende notablemente de la estructura. De 

acuerdo al mecanismo bifuncional propuesto para 

la Hidroisomerización (Ono, 2003; Álvarez, et al., 

2008), el intermediario de reacción sería iso-

penteno que se hidrogena para dar iso-pentano. El 

menor diámetro de poro de la ZSM-5 (5.1 ? )  com-

parable con el diámetro cinético de iso-penteno (5 

), hace su difusión más restringida para acceder 

a los sitios metálicos y difundirse fuera del volu-

men poroso como iso-pentano, teniendo mayor Fig. 2. Esquema de reacción para productos < de C .
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 180 y 30 min de uso. Los valores iniciales no son 

lizó un barrido de Temperatura entre 300 y 450 ºC. muy diferentes para las zeolitas ZSM-5 y Beta, 

El sólido Pt/Al/SBA-15 resultó más activo y mientras que la HDMOR presentó el valor más 

selectivo para iso-pentano. Este sólido fue evalua- bajo. Sin embargo, el menor valor de relación de 

do a 350 ºC, mostrando buena estabilidad catalíti- conversión final a inicial para HDMOR indica que 

ca durante las 3 h de uso de catalizador, conver- la desactivación en esta zeolita es más rápida y pro-

sión promedio de 35 por ciento y Selectividad a bablemente a los 30 minutos ya la desactivación 

Iso-pentano mayor de 90 por ciento, a pesar de la era mayor comparada con las otras zeolitas. La 

baja dispersión de Pt (8 por ciento) obtenida en desactivación de catalizadores ácidos usados en la 

este sólido. transformación de olefinas es esperada en vista de 

la mayor reactividad de éstas y generalmente es 

Isomerización esqueletal de 1-penteno causada por formación de coque.

La reacción de isomerización esqueletal de 

1-penteno fue estudiada, como una alternativa 

para el aprovechamiento de corrientes C  de 

naturaleza olefiníca, además de proveer 

información útil para entender la reacción de 

hidroisomerización, ya que por el mecanismo 

bifuncional se propone la olefina como 

intermediario (Ono, 2003; Álvarez et al., 2008).

Dado que la isomerización de doble enlace 

es mucho más rápida que la isomerización 

esqueletal, los tres isómeros lineales de penteno 

fueron sumados como un componente, y los tres 

isómeros ramificados también fueron agrupados, 

en acuerdo con el esquema de reacción propuesto 

en la bibliografía (Höchtl et al., 2001; Sandelin et 

al., 2006). Se determinó la conversión total de 1-

penteno (X ) y la selectividad a los isomeros 

ramificados (S ). También se observaron 

productos menores de C  (<C ), C  saturados (C ) 

y en menor proporción isómeros de C  (mayores 

de C ).

En la Tabla 5, se presentan los valores de 

conversión total de 1-penteno a los 30 min de uso 

del catalizador y la relación de conversión a los 

Con los sólidos mesoporosos con Al, se rea-
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Tabla 5. Conversión total de 1-penteno y relación de conver-

sión a los 180 y 30 min de uso del catalizador.

En la Tabla 6, se resumen los valores de 

selectividad promedio a los isómeros esqueletales, 

productos menores de C  y el resto de los produc-5

tos agrupados como “otros” que incluyen los C  5

saturados y  de C .5
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5 5 5 5sat 1-penteno sobre las zeolitas ácidas.
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Los productos mayoritarios en la fracción de 

menores de C  fueron C  y C  olefinícos, en acuer-

do con el intermediario C = según el esquema mos-

trado en la Fig. 2. 
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La similitud de la distribución de los 

productos menores de C  observada en la 

hidroisomerización y en la transformación de 1-

penteno, apoya la ruta bifuncional en los  

catalizadores Pt/zeolita. La mayor selectividad a 

la isomerización de HDMOR puede ser explicada 

por la desactivación de los sitios ácidos 

responsables del craqueo, al inicio de la reacción. 

Para todas las zeolitas, la distribución 

normalizada de los isómeros de penteno es similar 

a la obtenida para las condiciones de equilibrio 

termodinámico reportada en la literatura (Mäurer 

& Kraushaar, 1999).

5

la regeneración.

Fig. 3. Conversión total de 1-penteno en los sólidos mesopo-

rosos.

Para los sólidos mesoporosos con aluminio, 
4.   Conclusiones 

se realizó un barrido de temperatura desde 250 ºC 

hasta 450 ºC, en una sola experiencia con incre-
El tratamiento ácido resulto efectivo para la 

mentos de temperatura de 50 ºC. En este tipo de 
desaluminación de las zeolitas Mordenita y Beta, 

experiencias, la desactivación es  compensada en 
sin modificación de la estructura cristalina. 

parte por el aumento de temperatura, observando 

en todos los sólidos un aumento en la conversión 
Para la Hidroisomerización, la zeolita Beta 

total de 1-penteno al aumentar la temperatura de 
en su forma protónica HBETA y desaluminada 

reacción, como lo ilustra la Fig. 3. Todos los sóli-
HDBETA, resultó  la más selectiva a isopentano. 

dos mostraron una alta selectividad hacia los iso-
El efecto estructural parece ser un efecto de mayor 

pentenos (mayor de 95 por ciento), producto de su 
influencia comparado con la acidez.

acidez moderada. Al aumentar la temperatura de 

reacción, la distribución de los isómeros de pente-
La incorporación de aluminio en los sólidos 

no se hace muy similar a la del equilibrio termodi-
silícicos SBA-15 y MCM-41 por vía directa e 

námico.
indirecta resulto efectiva, produciendo sólidos con 

la relación Si/Al esperada. El catalizador 
Con el sólido AlSBA-15 se realizó una prue-

Pt/Al/SBA-15, presentó la mayor actividad y 
ba de estabilidad catalítica a 350 ºC de 1800 minu-

selectividad para la reacción de hidroisomerización 
tos de tiempo de uso del catalizador, observándose 

de n-pentano a 350ºC, con selectividad a iso-
una desactivación lineal notable (45 a 10 por cien-

pentano superior a 92 por ciento.
to). El color negro del sólido después de reacción 

indicó la desactivación por formación de carbón 
Las zeolitas ácidas presentaron una activi-

que fue eliminado después de calcinación con 
dad de isomerización esqueletal de 1-penteno simi-

aire. Sin embargo, el sólido pierde sus propieda-
lar a la de craqueo, con una distribución de isóme-

des catalíticas ya que resultó inactivo después de 
ros similar a la de equilibrio. 

Los catalizadores mesoporosos con Al Föttinger,  K., G. Kinger & H. Vinek (2003). 1-

resultaron activos y selectivos para la isomeriza- Pentene isomerization over FER and BEA. Appl. 
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tivación irreversible. 
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La similitud de la distribución de los 

productos menores de C  observada en la 

hidroisomerización y en la transformación de 1-

penteno, apoya la ruta bifuncional en los  

catalizadores Pt/zeolita. La mayor selectividad a 

la isomerización de HDMOR puede ser explicada 

por la desactivación de los sitios ácidos 

responsables del craqueo, al inicio de la reacción. 

Para todas las zeolitas, la distribución 

normalizada de los isómeros de penteno es similar 

a la obtenida para las condiciones de equilibrio 

termodinámico reportada en la literatura (Mäurer 

& Kraushaar, 1999).
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la regeneración.
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reacción, como lo ilustra la Fig. 3. Todos los sóli-
HDBETA, resultó  la más selectiva a isopentano. 

dos mostraron una alta selectividad hacia los iso-
El efecto estructural parece ser un efecto de mayor 

pentenos (mayor de 95 por ciento), producto de su 
influencia comparado con la acidez.

acidez moderada. Al aumentar la temperatura de 

reacción, la distribución de los isómeros de pente-
La incorporación de aluminio en los sólidos 

no se hace muy similar a la del equilibrio termodi-
silícicos SBA-15 y MCM-41 por vía directa e 

námico.
indirecta resulto efectiva, produciendo sólidos con 

la relación Si/Al esperada. El catalizador 
Con el sólido AlSBA-15 se realizó una prue-

Pt/Al/SBA-15, presentó la mayor actividad y 
ba de estabilidad catalítica a 350 ºC de 1800 minu-

selectividad para la reacción de hidroisomerización 
tos de tiempo de uso del catalizador, observándose 

de n-pentano a 350ºC, con selectividad a iso-
una desactivación lineal notable (45 a 10 por cien-

pentano superior a 92 por ciento.
to). El color negro del sólido después de reacción 

indicó la desactivación por formación de carbón 
Las zeolitas ácidas presentaron una activi-

que fue eliminado después de calcinación con 
dad de isomerización esqueletal de 1-penteno simi-

aire. Sin embargo, el sólido pierde sus propieda-
lar a la de craqueo, con una distribución de isóme-

des catalíticas ya que resultó inactivo después de 
ros similar a la de equilibrio. 

Los catalizadores mesoporosos con Al Föttinger,  K., G. Kinger & H. Vinek (2003). 1-

resultaron activos y selectivos para la isomeriza- Pentene isomerization over FER and BEA. Appl. 

ción esqueletal de 1-penteno, pero con una desac- Catal. A-Gen. 249(2): 205-212.

tivación irreversible. 
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Resumen

Un Proceso Inédito Innovador para el procesamiento de una corriente de pentenos proveniente de la unidad de 

FCC referida a una refinería local para obtener etileno y propileno en corrientes separadas podría ser factible.  

Sus estimaciones teóricas se han podido realizar  partiendo de una compleja y detallada simulación de una 

unidad de FCC bajo condiciones reales de operación encontrando índices de reparto de 0.33 y 0.67 para los 

compuestos C4 y C5 con una asunción de conversión en un reactor hipotético que va desde 15% a 80% y una 

relación de 2 para los productos C2= / C3=.  Esto permitirá la flexibilidad de disponer los etilenos y 

propilenos para cualquier proceso industrial de procesamiento de estos compuestos, tal como en la industria 

petroquímica para la producción de los polietilenos y polipropileno, materia prima para manufactura de 

productos terminados de plásticos termoestables.

Palabras Claves: Corriente C5, craqueo, etileno, penteno, propileno.

Abstract

A novel and innovative process to processing a pentenes flow from the unit FCC regarding a local refinery 

for gain ethylene and propylene in separated flows could be achievable. Their theoretical estimates have 

been made on a complex and detailed simulation of a FCC unit operating under real conditions found distri-

butions of 0.33 and 0.67 for C4 and C5 compounds and assuming a conversion in a hypothetical reactor from 

15% to 80% and a ratio of 2 for products C2 = / C3 =. This will allow flexibility for send the ethylene and pro-

pylene to any industrial processing of these compounds, such as in the petrochemical industry for the pro-

duction of polyethylene and polypropylene, a raw material for manufacturing of finished products of ther-

mosetting plastics.

Key words: C5 stream, cracking, etylene, pentene, propylene.
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Un Proceso Inédito Innovador para el procesamiento de una corriente de pentenos proveniente de la unidad de 

FCC referida a una refinería local para obtener etileno y propileno en corrientes separadas podría ser factible.  

Sus estimaciones teóricas se han podido realizar  partiendo de una compleja y detallada simulación de una 

unidad de FCC bajo condiciones reales de operación encontrando índices de reparto de 0.33 y 0.67 para los 

compuestos C4 y C5 con una asunción de conversión en un reactor hipotético que va desde 15% a 80% y una 

relación de 2 para los productos C2= / C3=.  Esto permitirá la flexibilidad de disponer los etilenos y 

propilenos para cualquier proceso industrial de procesamiento de estos compuestos, tal como en la industria 

petroquímica para la producción de los polietilenos y polipropileno, materia prima para manufactura de 

productos terminados de plásticos termoestables.
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Abstract

A novel and innovative process to processing a pentenes flow from the unit FCC regarding a local refinery 

for gain ethylene and propylene in separated flows could be achievable. Their theoretical estimates have 

been made on a complex and detailed simulation of a FCC unit operating under real conditions found distri-

butions of 0.33 and 0.67 for C4 and C5 compounds and assuming a conversion in a hypothetical reactor from 

15% to 80% and a ratio of 2 for products C2 = / C3 =. This will allow flexibility for send the ethylene and pro-

pylene to any industrial processing of these compounds, such as in the petrochemical industry for the pro-

duction of polyethylene and polypropylene, a raw material for manufacturing of finished products of ther-
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1.   Introducción La perdida de octanaje, y un aumento en el RVP 

son detrimentos en las especificaciones de la 

En el proceso de refinación de crudos de gasolina que se evidencian también cuando se 

petróleo se presentan secciones de refinación, como incorporan los pentenos a la mezcla de gasolina.

lo son: Destilación Atmosférica, la Destilación al 

Vacío, Reformación Catalítica, Craqueo Catalítico, Bortnovsky et al., (2005), su conversión no 

Destilación Catalítica, Alquilación, entre otros.  De es más de un 15%, sólo para los propilenos, y tiene 

cada una de estas etapas se obtienen productos con la desventaja     de     la    generación    de    gases 

propiedades específicas que se destinan al pool de craqueados que podrán impactar la operación del 

gasolina para la preparación de las mezclas sistema de compresión de gases de la unidad y 

correspondientes  a  las especificaciones y compromisos además, de obtener los propilenos mezclados en la 

de mercado, y otros como producto terminado o corriente de C3 que se dispone a la unidad de 

productos intermedios.  Alquilación.  

Uno de los esquemas de refinación es La producción de propilenos y etilenos 

utilizar la unidad de Craqueo Catalítico permitiría una entrada a la petroquímica con la 

Fluidizado, FCCU por sus siglas en inglés, para intención de producir polímeros termoplásticos 

craquear el gasóleo de la unidad de Destilación al (Polipropileno y Polietileno) los cuales son 

Vacío y obtener, entre otros productos, una polímeros de cadenas largas que cuando se 

corriente combinada de C4 y C5 la cual se envía a calientan se reblandecen y pueden moldearse a 

la sección de Destilación Catalítica para producir presión y representan el 80% del consumo total de 

aditivos (MTBE y TAME) que mejoran el los diferentes tipos de polímeros. Un esquema gen-

octanaje en la mezcla de gasolina.  Sin embargo, eral de la propuesta para implantar desarrollos 

la conversión a estos productos viene dada por tecnológicos en las refinerías con interés 

reacciones de compuestos específicos, iC4= para petroquímico se muestra en la Fig. 1.

el MTBE y 2M1C4=, 2M2C4=/iC5= y 3M1C4= 

para el TAME, por lo cual se producen otros 

productos como lo son el refinado C4 (RC4) y el 

refinado C5 (RC5).  El RC4 y una fracción del 

RC5 son enviados a la unidad de Alquilación con 

la finalidad principal de producir Alquilato, uno 
Fig. 1. Esquema Propuesto Refinería – Petroquímica.de los compuestos básicos de gasolina con alto 

octanaje > 96 RON. La otra fracción de RC5 es 
Adicionalmente, desde comienzos de esta déca-enviada al pool de gasolina.  Es importante 

da, el crecimiento y la demanda del MTBE ha merma-señalar que el procesar los pentenos en la unidad 
do y las compañías han desarrollado procesos y catali-de Alquilación conduce a un consumo mayor de 
zadores novedosos para la manufactura del iC4 partien-ácido, debido a la degeneración del mismo, mayor 
do del nC4 mediante proceso de isomerización (Mäu-formación de polímeros, incremento del consumo 
rer & Kraushaar-Czametzki, 1999).de químicos y pérdida de octanaje en el alquilato. 

Klaus A. Serny T., Milexi J. Pacheco M. y Pablo Baricelli

En acuerdo a lo expuesto por Kraushaar – entre otros y condiciones de operación real. 

Czarnetzki (1999), el desarrollo en procesos de iso- Adicionalmente, se ha simulado las interconexiones 

merización de nC4 es por la falta de disponibilidad de los circuitos de aceites catalíticos para lograr 

de corrientes de pentenos como alimentación, y mantener el balance de energía en la unidad. Se 

esto es debido a la inexistencia de desarrollos en utilizó, PROII v.7.1., un programa comercial para la 

procesos industriales para la manufactura de pro- simulación. Seguidamente, se procedió a alimentar 

ductos partiendo de corrientes de pentenos. la simulación con datos provenientes de una corrida 

validada por el licenciante de la unidad basado en 

El craqueo catalítico de pentenos ha sido una calibración del modelo con diferentes corridas 

estudiado teóricamente por Redondo Antonio en planta a condiciones estables de operación (test 

(Redondo et al., 1999) el cual plantea un estudio run). Al disponer de la validación de la simulación, 

teórico del craqueo de pentenos sobre zeolitas y se estimó los rendimientos de las corrientes totales 

expone la posibilidad de generar dos especies de de C3 y C4/C5, esta última como una sola corriente 

hidrocarburos más pequeños mediante un por la disposición de la refinería en estudio y 

producto intermedio “ion Carbenium” estas basados en las correlaciones de reparto bajo las 

especies son los propilenos y etilenos. guías de Diseño de Procesos para torres de 

fraccionamiento establecidas, se obtuvieron las 

En concordancia con Redondo, una de las estimaciones referidas a los valores de índice de 

alternativas que se presentan para valorizar la reparto para la separación de los C4 y C5 bajo la 

corriente de pentenos provenientes de una inserción de un esquema de fraccionamiento de los 

refinería local es poder manufacturar productos mismos al modelo original, en lo cual se propicia el 

con interés en el área de la Petroquímica, como lo nuevo proceso planteado por la oportunidad de 

es la producción de propilenos y etilenos para su disponer la corriente C5 separada de la corriente  

posterior conversión a polipropilenos y C4.      

polietilenos. 

2.   Desarrollo de la Simulación

El esfuerzo en el desarrollo de un proceso 

tecnológico para procesar una corriente de C5 y 2.1.   Simulación del Área de Fraccionamiento 

producir etileno y propileno, separados, asumiendo de una Unidad de FCC de una Refinería 

una relación de 2 entre C2=/C3= (Chen et al, 2005) Local a Condiciones Reales de Operación

y una conversión que pudiese ir de un 15% a un 

80%  tiene su asidero en la existencia del craqueo de Para la estimación de los rendimientos 

los C5, bajo la operación de un aditivo comercial, teóricos de etilenos y propilenos obtenidos desde 

dentro del reactor  de la unidad de FCC con el resto el proceso inédito planteado en este trabajo, se 

de los multicomponentes que contiene su requirió contar con valores reales referidos a las 

alimentación. Sin embargo, y en relación a lo condiciones de diseño y operación de una planta 

expuesto  en  Sedran  y  de  la  Puente (1996)  y de FCC de una refinería local con la intención de 

conforman   la    unidad,    como    los     datos  

mecánicos, de diseño de proceso, internos de torres, 

establecer aseveraciones con fundamentos reales.
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la finalidad principal de producir Alquilato, uno 
Fig. 1. Esquema Propuesto Refinería – Petroquímica.de los compuestos básicos de gasolina con alto 

octanaje > 96 RON. La otra fracción de RC5 es 
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En acuerdo a lo expuesto por Kraushaar – entre otros y condiciones de operación real. 
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2.   Desarrollo de la Simulación
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producir etileno y propileno, separados, asumiendo de una Unidad de FCC de una Refinería 

una relación de 2 entre C2=/C3= (Chen et al, 2005) Local a Condiciones Reales de Operación

y una conversión que pudiese ir de un 15% a un 
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los C5, bajo la operación de un aditivo comercial, teóricos de etilenos y propilenos obtenidos desde 

dentro del reactor  de la unidad de FCC con el resto el proceso inédito planteado en este trabajo, se 

de los multicomponentes que contiene su requirió contar con valores reales referidos a las 
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conforman   la    unidad,    como    los     datos  

mecánicos, de diseño de proceso, internos de torres, 

establecer aseveraciones con fundamentos reales.
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Es por ello que se ha invertido dedicación en la ra, la cual fraccionada la corriente C3C4C5 para 

consolidación de información  de  diseño  de   los   obtener las corrientes C3 y C4/C5 en la cual 

equipo que conforman   la    unidad,    como    los     comienza todo el desglose del esquema propuesto 

datos mecánicos, de diseño de proceso, internos para la separación y procesamiento de la corriente 

de torres, entre otros y condiciones de operación C5 con miras a obtener etilenos y propilenos asu-

real. miendo un craqueo térmico catalítico.

Además, se asume la posibilidad de lograr Como se ha indicado, por disponer de una 

conversiones de los pentenos que vayan desde simulación con alta definición en sus procesos, se 

15% hasta 80%, ésta última por ser la conversión ha podido determinar la composición de los 

real más alta encontrada en los procesos de    c o mponentes ligeros de la corriente de pentenos, 

craqueo catalítico convencionales en la FCC. De la cual está conformada principalmente por: nC5, 

esta manera, se realizaron las estimaciones de los iC5, CYC5, 2M1C4=, 2M2C4=, 3M1C4=, 1C5=, 

rendimientos para este proceso de avanzada en el t2C5=, c2C5=, CyC5=, 1,2C5= =, isopreno, 

procesamiento de los pentenos para obtener c1,3C5= =, t1,3C5= =, CYC5= =, teniendo como 

etilenos y propilenos. porcentaje de distribución más alto al iC5 con 

24,2%, destacando un 27,8% total de compuestos 

2.2. Propuesta de Optimización en la Unidad de olefínicos altamente reactivos, propicio para 

FCC de una Refinería Local llevar una reacción catalítica. De igual manera, se 

han logrado estimar, mediante el área de 

 La optimización en la Unidad de FCC radi- fraccionamiento simulada, los índices de reparto 

ca en la inserción de una unidad inédita de proce- para la separación teórica de la corriente C4 y C5, 

samiento de la corriente C5 previamente separada.  basándose en la condición real de operación de la 

Esta unidad está concebida con la inclusión de un torre debutanizadora, los índices de reparto para  

reactor que se espera opere con un catalizador los compuestos C4 y C5 son de 0,33 y 0,67 

comercial en condiciones de pirólisis y un fraccio- respectivamente.

nador que logre separar los productos deseados, el 

etileno y propileno. La corriente C5 fue alimenta- 3.    Resultados y Discusión

da a un reactor hipotético bajo el esquema de ope-

ración propuesto, y se ha asumido una relación de 3.1. Simulación de la Unidad de Craqueo 

reparto para el etileno y propileno de 2, partiendo Catalítico Fluidizado (FCCU) de una 

del trabajo de Chen et al., (2005) excluir el recurso Refinería Venezolana

humano. La complejidad y el detalle de equipos y 

circuitos de la red de interconexiones que ameritó  Atendiendo a la necesidad de contar con 

la simulación referida al balance de masa y ener- información real del proceso de FCC para estimar 

gía y estimación de productos para la sección de rendimientos usando el proceso inédito propuesto 

fraccionamiento de una unidad de FCC de una en este trabajo, se dispuso de una simulación con 

Refinería Local se puede apreciar en la Fig. 2. Adi- un altísimo grado de complejidad y detalle, que per-

cionalmente, se ha indicado la torre debutanizado- mite reproducir con fidelidad resultados de la plan-

ta, ya que la desviación estimada en su permite encontrar en cualquier punto de la red 

masa y energía para cada sección de operación es simulada las condiciones de operación referidas a 

menor al 2%, por lo cual el grado de incertidumbre flujo, composición, temperatura y presión, sin la 

en sus correlaciones y resultados es muy bajo. Esta necesidad de requerir instrumento de medición físi-

simulación permite  evaluar la planta de FCC para co y análisis de laboratorio alguno, que conllevan 

cualquier carga y composición de entrada a la parámetros de seguridad y costos asociados  a  

misma, y estimar cualquier impacto y tiempo,  equipo  y   reactivos,  sin unidad de con-

comportamiento en sus equipos principales, como versión media de 70MBSPD, y asumiendo la 

lo son las torres de fraccionamiento en referencia a inserción de una nueva unidad de fraccionamiento 

sus valores de inundación o “lloriqueo”, deficien- de C4/C5 se podría obtener la corriente de C5 base 

cias térmicas por área de calor disponible en los para cualquier disposición de procesamiento 

intercambiadores de calor, estimar y optimizar los industrial, como por ejemplo, su procesamiento  

circuitos energéticos para aprovechar de manera en el esquema propuesto en este trabajo.

eficiente el calor generado en la unidad, y más aún 

balance  de 
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f. debutanizadora    g. secadora de propano
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Los valores estimados para la corriente C4 y los multicomponentes presentes en la 

C5 como corrientes individuales, luego de su frac- alimentación de FCC (Bortnovsky et al., 2005).

cionamiento, se presentan en la Tabla I.  

Es importante señalar, que partiendo de una 

alimentación a la FCC de 70 MBSPD se ha 

logrado estimar un flujo total de 11.3 MBSPD 

debutanizadora   de   FCC   para   obtener   una 

corriente de pentenos con la menor disposición de 

trazas C4. Luego entrará a un recibidor, definido 

como pulmón, ya que su función es garantizar la

extracción de agua en la corriente C5 que entrará 

al equipo principal de la propuesta, un reactor 

catalítico que operaría en condiciones de pirólisis, 

es decir, temperaturas superiores a 250 °C, para la 

cual se podrían esperar conversiones de al menos 

15% tomando en cuenta trabajos anteriores 

(Sedran & De la Puente, 1996;  Bortnovsky et al., 

2005) en los cuales ha sido obtenida para el 

craqueo de los pentenos en condiciones 

convencionales de catálisis en el reactor de FCC. 

La baja conversión ha sido atribuida a reacciones Tabla I. Corrientes estimadas de C4 y C5 bajo índice de 

reparto calculadode competición que ocurren por la presencia de 

Fig. 3. Proceso propuesto de Craqueo Térmico Catalítico de Amilenos

Es por ello que toma fuerza la  idea de obte- evidenciando claramente la gran oportunidad que 

ner conversiones mayores al 15% y muy cercanas tendrán las compañías en desarrollar unidades 

al 80%, este último es el valor real máximo repor- para el procesamiento de los C5, y se abre la 

tado en una planta de FCC de conversión media ventana en el área de la catálisis para evaluar los 

con las características y controles  de  proceso catalizadores convencionales que al día de hoy se 

indicados  con  anterioridad,  dado  que  este pro- han enfocado en el craqueo de la FCC y en los 

ceso  innovador  planteado  es  piro-catalítico. butadienos.

Para este proceso se ha asumido la relación de 2 en 

los productos de etileno y  propileno  como  lo  En el proceso inédito de craqueo térmico – 

expone  Chen  et  al., (2005).  Y  finalmente,  catalítico, Fig. 3, se sugiere  sea conformado por 

como  parte  del proceso propuesto se debe incluir una unidad que permitiría fraccionar la corriente 

el diseño de  una  torre  fraccionadora  que  permi- de C4 y C5 proveniente de la torre.

tirá obtener  los  productos  deseados,  etileno  y 

propileno,  en  corrientes  separadas.Con lo cual Ahora bien, al disponer de una corriente C5 

se lograría una flexibilidad adicional de procesa- pura sin interferencia de otros  compuestos y 

miento industrial de estas corrientes según sea lo adaptar la temperatura de reacción sobre un 

requerido, como lo es en la industria Petroquími- catalizador que favorezca las reacciones del ion 

ca. carbenium para producir etilenos y propilenos, ya 

que según, Buyevskaya (2000), la conversión de 

Con soporte en lo expuesto y asumiendo un etano a etileno, mediante un proceso de pirolisis, es 

valor teórico de conversión de 80% y una relación de 46% llevada a altas temperaturas. Sin embargo,   

de 2 para C2= / C3= se podría estimar, mediante el no es posible evidenciar claramente la oportunidad 

nuevo proceso planteado, obtener aproximadamente de disponer de los productos por separado sin el 

1.7 MBSPD y 3.4 MBSPD  intrínsecamente conlle- impacto sobre las unidades de compresión de gases 

varían a una reducción decostos en su construcción pertenecientes a la unidad de FCC y la flexibilidad 

y operación, y mejor aprovechamiento del espacio de enviar a cualquier unidad de procesamiento 

físico en una refinería. industrial estos productos. Sólo con este hecho y la 

disposición de obtener una corriente de pentenos 

3.2. Proceso innovador de Craqueo Térmico- con la menor cantidad de trazas de los otros 

Catalítico para el Procesamiento teórico multicomponentes que se alcanzar la conversión de 

de una corriente de Pentenos proveniente propano a propilenos en las mismas condiciones de 

de una Unidad de FCC referida a una proceso (2-5%), como etileno y propileno, 

Refinería Local respectivamente. Si se mantuviese el 15% de 

conversión como rendimiento más bajo esperado 

Con los valores del índice de reparto los valores estimados serían aproximadamente de 

estimado para los C4 y C5 de 0,33 y 0,67 0.3 MBSPD y 0.6 BSPD para el etileno y propileno 

respectivamente, para una carga típica a una de respectivamente. En ambos casos se evidencia 

corriente C5  mayor que la corriente C4, 5.6 claramente la oportunidad de disponer de los 

MBSPD, y 5.1 MBSPD de olefinas reactivas C5, productos por separado sin el impacto sobre las 
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C5 como corrientes individuales, luego de su frac- alimentación de FCC (Bortnovsky et al., 2005).
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unidades de FCC y la flexibilidad de enviar a Today. 

cualquier unidad de procesamiento industrial 

estos productos. Sólo con este hecho y la 4.    Conclusiones

disposición de obtener una corriente de pentenos 

con la menor cantidad de trazas de los otros Se evidenció la posibilidad de obtener la 

multicomponentes que se encuentran en la carga corriente C5 separada de la corriente C4, 

de FCC, se debería generar importantísimos partiendo de una corriente combinada de una 

avances en procurar unidades de procesos de refinería local,  lo que permitirá su disposición 

corrientes C5, como es el caso del Proceso de frente a cualquier procesamiento industrial de los 

craqueo térmico catalítico. mismos, bajo la obtención de sus índices de 

reparto 0,33 y 0.67 para la corriente C4 y C5 

Resta ahora, abrir la ventana de la catálisis respectivamente. Se propuso  un proceso 

heterogénea en combinación con el proceso de innovador industrial que podría permitir un 

pirólisis, y determinar el comportamiento de la rendimiento entre 15% y 80% para el craqueo 

cinética de reacción de este nuevo sistema de pro- catalítico de los C5 en condiciones térmicas y 

cesamiento para pentenos, partiendo de las premi- lograr obtener etilenos y propilenos en corrientes 

sas de la influencia de la resistencia a la difusión separadas, aumentando la flexibilidad de 

en los poros, gradiente de temperatura dentro de la disposición industrial, como es el caso de su 

partícula, gradiente de temperatura en la película, procesamiento para manufacturar polietilenos y 

superficie exterior del catalizador y la corriente de polipropilenos en la industria petroquímica.
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Resumen

Se estudió el efecto de la adición de cinc sobre el desempeño catalítico de los catalizadores de Pd/Al O  para 2 3

deshidrogenación de n-butano a 500 ºC. Los catalizadores se prepararon por impregnación con 0.33% Pd y 

relaciones Zn/Pd de 0 a 0.39, usando soluciones de PdCl , ZnCl  y Zn(NO ) . Éstos fueron caracterizados 2 2 3 2

mediante XRF, adsorción de N , TPR y quimisorción de CO. La adición del Zn no modificó el área 2

superficial, las propiedades reductoras del paladio, ni la dispersión. La calcinación produjo una redispersión 

del Pd por formación de complejos PdO Cl  promovidos por cloruros residuales. Los catalizadores no x y

calcinados con mayores relaciones Zn/Pd presentaron menores tasas de desactivación y aquéllos con las 

menores relaciones Zn/Pd mostraron mayores actividades catalíticas. El incremento del contenido de Zn 

disminuyó la actividad pero aumentó la selectividad de deshidrogenación. La calcinación causó una 

disminución en la actividad y el efecto del Zn sobre la selectividad de deshidrogenación.

Palabras clave: Catalizadores de Pd/Al O , catalizadores de Pd-Zn/Al O , TPR.2 3 2 3

Abstract

The effect of zinc addition on the catalytic performance of Pd/Al O  catalysts for n-butane dehydrogenation 2 3

at 500 °C was studied. The catalysts were prepared by incipient wetness impregnation with 0.33 wt.% Pd 

and Zn/Pd ratios from 0 to 0.39, using aqueous solutions of PdCl , ZnCl  and Zn(NO ) . The catalysts were 2 2 3 2

characterized by XRF, N  adsorption, TPR and CO chemisorption. The addition of Zn did modify neither the 2

surface area, nor the reductive properties of Pd nor the dispersion. The calcination led to a redispersion of Pd 

because of the formation of PdO Cl  complexes promoted by residual chlorides. The uncalcined catalysts x y

with the higher Zn/Pd ratios showed the lower deactivation rates, while those with the lower Zn/Pd ratio 

presented the higher catalytic activities. The increment in Zn content decreased activity, but increased the 

dehydrogenation selectivity. The calcination caused a diminution in the activity and the effect of Zn on 

dehydrogenation selectivity.

Key words: Pd/Al O  catalysts, n-butane dehydrogenation, Pd-Zn/Al O  catalysts, TPR.2 3 2 3

Evaluation of Pd/Al O  Catalysts Modified with Zn for the Reaction of Dehydrogenation of n-Butane2 3

deshidrogenación de n-butano, 

1.   Introducción Acosta y González (2006) reportaron un incre-

mento en la actividad, selectividad y estabilidad en la 

El desarrollo vertiginoso de la sociedad reacción de deshidrogenación de n-butano de los cata-

humana en la segunda mitad del siglo veinte ha sido lizadores de Pd/Al O  cuando fueron modificados 

sustentado por el uso del petróleo y el gas natural con Valecillos et al., (2006) también reportaron un 

como fuentes de energía y materia prima. Como aumento en la selectividad y estabilidad de los catali-

productos de estos recursos naturales se tienen las zadores de Pd-Sn/Al O  en la deshidrogenación de 

olefinas, que gracias a su gran reactividad química, propano y una disminución en la actividad. Yu et al., 
poseen una amplia gama de aplicaciones (2007) reportaron que la adición de Zn al sistema 
industriales y se han convertido en los bloques de Pt/Al O  genera un pequeño incremento en la conver-
construcción para la producción de polímeros y, sión pero un aumento significativo en la selectividad 
consecuentemente, para la manufactura de un hacia el propileno. Rodríguez & Romero (2007) estu-
impresionante número de artículos de uso diario. diaron la deshidrogenación de n-butano sobre catali-
Específicamente, los butenos cumplen un papel zadores de Pd/Al O  y Pd-Ga/Al O  y encontraron 
determinante en la formulación de combustibles. que el aumento en el contenido de Ga incrementó la 
Debido a esto, es de gran importancia actual la selectividad de deshidrogenación y disminuyó la tasa 
producción de estos hidrocarburos insaturados. de desactivación de los catalizadores reducidos, pre-

viamente calcinado o no.
Las olefinas pueden obtenerse a partir de la 

deshidrogenación de parafinas a olefinas; sin En este trabajo se estudió el efecto de la adición 
embargo, los procesos industriales de de Zn sobre las propiedades catalíticas de los 
deshidrogenación de parafinas son cinética y catalizadores de Pd/Al O  en la deshidrogenación de 
termodinámicamente complicados. El uso de 

n-butano a 500 °C. Los catalizadores se 
catalizadores apropiados permite altas velocidades 

caracterizaron mediante la fluorescencia de rayos X 
de reacción y, sobre todo, altas selectividades. Las 

(XRF), adsorción física de N , la quimisorción de CO 
implementaciones comerciales se han restringido al 

y la reducción a temperatura programada (TPR).
uso del Pt soportado sobre Al O , ZnAl O  o 

MgAl O  y a Cr O /Al O  como los catalizadores 
2.   Materiales y Métodos

viables para la deshidrogenación de parafinas 

livianas a olefinas. La adición de Sn u otros metales 2.1.   Preparación de Catalizadores
a los catalizadores de Pt/Al O  se ha aplicado para 

mejorar su selectividad y su estabilidad catalítica Se utilizó ã-Al O  (Alfa Aesar, 60/80 mallas) 2 3

(Sanfilippo & Miracca, 2006). La ausencia de un como soporte, la cual fue calcinada a 700 °C por 1 h. 
catalizador altamente eficiente para la Los catalizadores se sintetizaron por el método de 

deshidrogenación de parafinas livianas y el elevado impregnación a humedad incipiente, seguido de un 

costo del Pt han sido las causas de nuevos estudios secado a 120 ºC por 24 h. Se prepararon tres catali-

sobre catalizadores que estén basados en otros zadores monometálicos, uno de Pd/Al O (catali-

metales que sean activos y menos costosos, tal zador A) y dos de Zn/Al O  (catalizadores 
como el Pd.

2 3

2 3
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Resumen

Se estudió el efecto de la adición de cinc sobre el desempeño catalítico de los catalizadores de Pd/Al O  para 2 3

deshidrogenación de n-butano a 500 ºC. Los catalizadores se prepararon por impregnación con 0.33% Pd y 

relaciones Zn/Pd de 0 a 0.39, usando soluciones de PdCl , ZnCl  y Zn(NO ) . Éstos fueron caracterizados 2 2 3 2

mediante XRF, adsorción de N , TPR y quimisorción de CO. La adición del Zn no modificó el área 2

superficial, las propiedades reductoras del paladio, ni la dispersión. La calcinación produjo una redispersión 

del Pd por formación de complejos PdO Cl  promovidos por cloruros residuales. Los catalizadores no x y

calcinados con mayores relaciones Zn/Pd presentaron menores tasas de desactivación y aquéllos con las 

menores relaciones Zn/Pd mostraron mayores actividades catalíticas. El incremento del contenido de Zn 

disminuyó la actividad pero aumentó la selectividad de deshidrogenación. La calcinación causó una 

disminución en la actividad y el efecto del Zn sobre la selectividad de deshidrogenación.
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Abstract

The effect of zinc addition on the catalytic performance of Pd/Al O  catalysts for n-butane dehydrogenation 2 3

at 500 °C was studied. The catalysts were prepared by incipient wetness impregnation with 0.33 wt.% Pd 

and Zn/Pd ratios from 0 to 0.39, using aqueous solutions of PdCl , ZnCl  and Zn(NO ) . The catalysts were 2 2 3 2

characterized by XRF, N  adsorption, TPR and CO chemisorption. The addition of Zn did modify neither the 2

surface area, nor the reductive properties of Pd nor the dispersion. The calcination led to a redispersion of Pd 

because of the formation of PdO Cl  complexes promoted by residual chlorides. The uncalcined catalysts x y

with the higher Zn/Pd ratios showed the lower deactivation rates, while those with the lower Zn/Pd ratio 

presented the higher catalytic activities. The increment in Zn content decreased activity, but increased the 

dehydrogenation selectivity. The calcination caused a diminution in the activity and the effect of Zn on 

dehydrogenation selectivity.
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implementaciones comerciales se han restringido al 

y la reducción a temperatura programada (TPR).
uso del Pt soportado sobre Al O , ZnAl O  o 

MgAl O  y a Cr O /Al O  como los catalizadores 
2.   Materiales y Métodos

viables para la deshidrogenación de parafinas 

livianas a olefinas. La adición de Sn u otros metales 2.1.   Preparación de Catalizadores
a los catalizadores de Pt/Al O  se ha aplicado para 

mejorar su selectividad y su estabilidad catalítica Se utilizó ã-Al O  (Alfa Aesar, 60/80 mallas) 2 3

(Sanfilippo & Miracca, 2006). La ausencia de un como soporte, la cual fue calcinada a 700 °C por 1 h. 
catalizador altamente eficiente para la Los catalizadores se sintetizaron por el método de 

deshidrogenación de parafinas livianas y el elevado impregnación a humedad incipiente, seguido de un 

costo del Pt han sido las causas de nuevos estudios secado a 120 ºC por 24 h. Se prepararon tres catali-

sobre catalizadores que estén basados en otros zadores monometálicos, uno de Pd/Al O (catali-

metales que sean activos y menos costosos, tal zador A) y dos de Zn/Al O  (catalizadores 
como el Pd.
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E y G) con soluciones acuosas de PdCl  (Fisher sorptómetro, marca Micromeritics, modelo ASAP 

2010. La prueba se llevó a cabo en un rango de Scientific, >99%), ZnCl  (Merck, >98%) y de 

presiones de 0 < P  P , siendo P  la presión de Zn(NO ) , respectivamente. La sal de Zn(NO )  se 

saturación del N . Las áreas superficiales sintetizó con ZnO y HNO  (Riedel-de Haën, 

específicas se determinaron por el método de 65%). También se prepararon cuatro catalizadores 
Brunauer, Emmett y Teller (BET), el volumen de bimétalicos de Pd-Zn/Al O , impregnando el cata-
poro por el método Barrett, Joyner y Halenda lizador de Pd/Al O  con tres soluciones de ZnCl  
(BJH), el área superficial de microporos y el en diferentes concentraciones para obtener  rela-
volumen de microporos por el método de t-plot.ciones molares Zn/Pd de 0.1, 0.2 y 0.5 (catalizado-

res B, C y D) y con una solución de Zn(NO )  para 
2.4.   Reducción a temperatura programada 

una relación molar Zn/Pd de 0.5 (catalizador F). 
(TPR)

Se utilizó la letra F para identificar los catalizado-

res que no fueron previamente calcinados (deno-
Los perfiles de TPR se determinaron en una 

minados como “frescos”) y con la letra C los que 
línea construida con válvulas y tubería de acero 

se calcinaron previamente (designados como cal-
inoxidable, provista de un detector de 

cinados).
conductividad térmica (TCD), usando una mezcla 

de 5 % H /Ar (30 ml/min) como gas reductor y una 
2.2.   Análisis por fluorescencia de rayos X 

tasa de calentamiento de 10 ºC/min. Se usó un (XRF)
micro-reactor de cuarzo en forma de “U” con 100 

mg de catalizador. La muestra se secó a 120 ºC en Los contenidos de Pd y Zn se determinaron 
N  (30 ml/min) por 1 h. La calcinación se efectuó a por XRF empleando un espectrómetro de fluores-
500 ºC con aire (40 ml/min) por 1 h. Después del cencia de rayos X de energía dispersiva, marca 
secado o calcinación, el reactor se sumergió en un SHIMADZU, modelo EDX-700HS. Los resulta-
baño frío a -88 ºC en Ar (30 ml/min). Luego se dos obtenidos de los análisis se presentan en la 
pasó el gas reductor y se estabilizó la señal del Tabla 1.
TCD. Inicialmente, la muestra se calentó 

removiendo el baño frío y luego, a partir de 15 ºC, 

con un horno hasta 700 ºC, mientras se registraba 

el consumo de H . 

2.5.   Quimisorción de CO 

Tabla 1. Contenidos de Pd y Zn (% p/p) y relación molar La quimisorción de CO se efectuó en la 
Zn/Pd de los catalizadores preparados. misma línea de TPR, la cual también está provista 

de una válvula de inyección con un lazo de volumen 
2.3. Isotermas de adsorción calibrado de 46 µl. El reactor se cargó con 100 mg 

Las isotermas de adsorción de N  se de catalizador. La muestra se secó o calcinó como 
determinaron a -196 ºC empleando un se explicó anteriormente, luego se redujo a
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500 ºC en flujo de H  (30 ml/min) por 1 h. Se purgó los reportados por otros autores (Chung-Kung & 

Cherng-Shyan, 1998). Las áreas específicas y el reactor con He a 300 ºC por 30 min y luego se 

volúmenes de poro de los catalizadores muestran enfrió hasta temperatura ambiente. Se estabilizó 

una ligera disminución con respecto al área del el detector y se enviaron pulsos de CO hasta satu-

soporte que puede ser consecuencia de un efecto de ración.

bloqueo de los poros del soporte por los precursores 

de estos metales (Zhang & Pinnavaia, 2002). 2.6.   Actividad Catalítica

La reacción de deshidrogenación de n-

butano se llevó a cabo a 500 ºC y presión 

atmosférica en un reactor de lecho fijo en 

condiciones de flujo constante, empleando 

Tabla 2. Área superficial específica BET y volumen de poro alimentación con una relación molar H /n-C H  de 
de la alúmina y de catalizadores A-F y D-F.10 y un flujo total de 88 ml/min. Se utilizaron 20 mg 

de catalizador mezclado con vidrio Pyrex molido 
3.2.    Propiedades de Reducción(80+ mallas). La muestra se secó o calcinó y se 

redujo como se explico anteriormente. La 
Los perfiles de TPR de los catalizadores fres-alimentación y productos se analizaron con un 

cos y calcinados se presentan en la Fig. 1. El cromatógrafo de gases, marca Perkin-Elmer, 
catalizador A-F mostró dos picos de reducción, a modelo AutoSystem XL, equipado con un detector 
158 y 377 ºC, y un hombro  492 ºC, los cuales se de ionización a la llama (FID) y una columna (3 m, 
atribuyen a la reducción de especies de PdCl  de 1/8”) de Carbograph con 0.19% de ácido pícrico.
diferente interacción electrónica con el soporte. 

La adición de Zn provocó un corrimiento de estas 3.   Resultados y discusión 
señales hacia menores temperaturas (Fig. 1a). El 

catalizador E-F (Zn/Al O ) y el soporte no 3.1. Área superficial específica y estructura 
mostraron ninguna señal de reducción. Los del soporte
perfiles de TPR de los catalizadores F-F y G-F 

(Fig. 1b) presentan picos con mayores Las isotermas de adsorción y desorción de N  
intensidades a los de aquéllos clorados. Los picos a -196 ºC obtenidas para la alúmina y dos 
pueden atribuirse a la reducción de Zn(NO )  (144 catalizadores (A y D) son del tipo IV (Brunauer et 
ºC) y a la reducción simultánea de PdCl  y al., 1940), con  lazo de histéresis a altas presiones 

Al(NO )  (183 ºC). Este nitrato pudo formar en la tipo H1, lo que indica que esta alúmina puede 

considerarse como un sólido mesoporoso, con impregnación con Zn(NO )  (Rodríguez & 

arreglos y tamaños de poro uniformes (Zhang & Romero, 2007).

Pinnavaia, 2002). En la Tabla 2 se presentan los 

valores de área superficial BET, volumen de poro y En la Fig. 1c, se observa que todos los catali-

área y volumen de microporo de la alúmina y zadores calcinados que contenían Pd (A-C, B-C, 

catalizadores A y D. Esto valores concuerdan con C-C, D-C y F-C) mostraron un pico poco

2

2 4 10

2

2 3

2

3 2

2

3 3

3 2

FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 200970 71

Evaluación de Catalizadores de Pd/Al O  Modificados con Zn para la Reacción de Deshidrogenación de n-BUTANO2 3

FARAUTE Ciens. y Tec., 4(2). 2009

Luis D. Virla A., Verónica Medina O., Douglas R. Rodriguez O., Roger J. Solano C., Jonathan E. Méndez M. y Geomar J...



E y G) con soluciones acuosas de PdCl  (Fisher sorptómetro, marca Micromeritics, modelo ASAP 

2010. La prueba se llevó a cabo en un rango de Scientific, >99%), ZnCl  (Merck, >98%) y de 

presiones de 0 < P  P , siendo P  la presión de Zn(NO ) , respectivamente. La sal de Zn(NO )  se 

saturación del N . Las áreas superficiales sintetizó con ZnO y HNO  (Riedel-de Haën, 

específicas se determinaron por el método de 65%). También se prepararon cuatro catalizadores 
Brunauer, Emmett y Teller (BET), el volumen de bimétalicos de Pd-Zn/Al O , impregnando el cata-
poro por el método Barrett, Joyner y Halenda lizador de Pd/Al O  con tres soluciones de ZnCl  
(BJH), el área superficial de microporos y el en diferentes concentraciones para obtener  rela-
volumen de microporos por el método de t-plot.ciones molares Zn/Pd de 0.1, 0.2 y 0.5 (catalizado-

res B, C y D) y con una solución de Zn(NO )  para 
2.4.   Reducción a temperatura programada 

una relación molar Zn/Pd de 0.5 (catalizador F). 
(TPR)

Se utilizó la letra F para identificar los catalizado-

res que no fueron previamente calcinados (deno-
Los perfiles de TPR se determinaron en una 

minados como “frescos”) y con la letra C los que 
línea construida con válvulas y tubería de acero 

se calcinaron previamente (designados como cal-
inoxidable, provista de un detector de 

cinados).
conductividad térmica (TCD), usando una mezcla 

de 5 % H /Ar (30 ml/min) como gas reductor y una 
2.2.   Análisis por fluorescencia de rayos X 

tasa de calentamiento de 10 ºC/min. Se usó un (XRF)
micro-reactor de cuarzo en forma de “U” con 100 

mg de catalizador. La muestra se secó a 120 ºC en Los contenidos de Pd y Zn se determinaron 
N  (30 ml/min) por 1 h. La calcinación se efectuó a por XRF empleando un espectrómetro de fluores-
500 ºC con aire (40 ml/min) por 1 h. Después del cencia de rayos X de energía dispersiva, marca 
secado o calcinación, el reactor se sumergió en un SHIMADZU, modelo EDX-700HS. Los resulta-
baño frío a -88 ºC en Ar (30 ml/min). Luego se dos obtenidos de los análisis se presentan en la 
pasó el gas reductor y se estabilizó la señal del Tabla 1.
TCD. Inicialmente, la muestra se calentó 

removiendo el baño frío y luego, a partir de 15 ºC, 

con un horno hasta 700 ºC, mientras se registraba 

el consumo de H . 

2.5.   Quimisorción de CO 

Tabla 1. Contenidos de Pd y Zn (% p/p) y relación molar La quimisorción de CO se efectuó en la 
Zn/Pd de los catalizadores preparados. misma línea de TPR, la cual también está provista 

de una válvula de inyección con un lazo de volumen 
2.3. Isotermas de adsorción calibrado de 46 µl. El reactor se cargó con 100 mg 

Las isotermas de adsorción de N  se de catalizador. La muestra se secó o calcinó como 
determinaron a -196 ºC empleando un se explicó anteriormente, luego se redujo a
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500 ºC en flujo de H  (30 ml/min) por 1 h. Se purgó los reportados por otros autores (Chung-Kung & 

Cherng-Shyan, 1998). Las áreas específicas y el reactor con He a 300 ºC por 30 min y luego se 

volúmenes de poro de los catalizadores muestran enfrió hasta temperatura ambiente. Se estabilizó 

una ligera disminución con respecto al área del el detector y se enviaron pulsos de CO hasta satu-

soporte que puede ser consecuencia de un efecto de ración.

bloqueo de los poros del soporte por los precursores 

de estos metales (Zhang & Pinnavaia, 2002). 2.6.   Actividad Catalítica

La reacción de deshidrogenación de n-

butano se llevó a cabo a 500 ºC y presión 

atmosférica en un reactor de lecho fijo en 

condiciones de flujo constante, empleando 

Tabla 2. Área superficial específica BET y volumen de poro alimentación con una relación molar H /n-C H  de 
de la alúmina y de catalizadores A-F y D-F.10 y un flujo total de 88 ml/min. Se utilizaron 20 mg 

de catalizador mezclado con vidrio Pyrex molido 
3.2.    Propiedades de Reducción(80+ mallas). La muestra se secó o calcinó y se 

redujo como se explico anteriormente. La 
Los perfiles de TPR de los catalizadores fres-alimentación y productos se analizaron con un 

cos y calcinados se presentan en la Fig. 1. El cromatógrafo de gases, marca Perkin-Elmer, 
catalizador A-F mostró dos picos de reducción, a modelo AutoSystem XL, equipado con un detector 
158 y 377 ºC, y un hombro  492 ºC, los cuales se de ionización a la llama (FID) y una columna (3 m, 
atribuyen a la reducción de especies de PdCl  de 1/8”) de Carbograph con 0.19% de ácido pícrico.
diferente interacción electrónica con el soporte. 

La adición de Zn provocó un corrimiento de estas 3.   Resultados y discusión 
señales hacia menores temperaturas (Fig. 1a). El 

catalizador E-F (Zn/Al O ) y el soporte no 3.1. Área superficial específica y estructura 
mostraron ninguna señal de reducción. Los del soporte
perfiles de TPR de los catalizadores F-F y G-F 

(Fig. 1b) presentan picos con mayores Las isotermas de adsorción y desorción de N  
intensidades a los de aquéllos clorados. Los picos a -196 ºC obtenidas para la alúmina y dos 
pueden atribuirse a la reducción de Zn(NO )  (144 catalizadores (A y D) son del tipo IV (Brunauer et 
ºC) y a la reducción simultánea de PdCl  y al., 1940), con  lazo de histéresis a altas presiones 

Al(NO )  (183 ºC). Este nitrato pudo formar en la tipo H1, lo que indica que esta alúmina puede 

considerarse como un sólido mesoporoso, con impregnación con Zn(NO )  (Rodríguez & 

arreglos y tamaños de poro uniformes (Zhang & Romero, 2007).

Pinnavaia, 2002). En la Tabla 2 se presentan los 

valores de área superficial BET, volumen de poro y En la Fig. 1c, se observa que todos los catali-

área y volumen de microporo de la alúmina y zadores calcinados que contenían Pd (A-C, B-C, 

catalizadores A y D. Esto valores concuerdan con C-C, D-C y F-C) mostraron un pico poco
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intenso a 20-30 ºC que puede atribuirse a la reduc-

ción de partículas grandes de PdO que interaccio-

na muy débilmente con la alúmina, y un pico 

ancho a 145-170 ºC asociado a la reducción de dife-

rentes especies de PdO y PdO Cl  que interacciona 

fuertemente con el soporte (Ferrer et al., 2005). La 

calcinación disminuyó fuertemente el consumo de 

H  (alrededor de un 80 % con respecto a sus simila-

res frescos) debido a la descomposición de los 

nitratos durante la calcinación (Acosta & Gonzá-

lez, 2006; Rodríguez & Romero, 2007). La ausen-

cia de picos de reducción en los perfiles de TPR de 

los catalizadores E-C y G-C se puede explicar por 

la posible formación de especies térmicamente 

estables de aluminato de cinc (ZnAl O ) (Pérez-

Lopez et al., 2005).

3.3.   Dispersión del paladio

En la Tabla 3  y Tabla 4 se muestran la 

cantidad de CO adsorbido, expresada como ìmol 

de CO por  gramo de catalizador y la dispersión del 

Pd en los catalizadores estudiados. Para el cálculo 

de la dispersión se supuso una estequiometría de 

adsorción CO:Pd de 1:1, considerando que pulsos 

pequeños de CO (46 µl) generan muy bajas 

presiones parciales de este gas, además 

inyecciones sucesivas para inyecciones sucesivas 

para saturar la superficie del catalizador propician 

la presencia de especies de CO de tipo puente 

comprimidas acompañadas de especies de CO 

lineales sobre el Pd° y, para una gran cantidad de 

átomos de Pd superficiales, la relación CO:Pd 

global tiende a la unidad (Gelin & Yates, 1984). 

Los catalizadores monometálicos de Zn/Al O  (E y 

G) no adsorbieron CO, similar al comportamiento 

observado en otras investigaciones (Rodríguez, 
Fig. 1. Perfiles de TPR de los catalizadores: (a) Pd, Zn, Pd-

1994).Zn frescos y la alúmina, (b) Zn y Pd-Zn calcinados, (c) Pd, 

Zn y Pd-Zn calcinados.

x y

2

2 4

2 3

En la Tabla 3  se observa que la cantidad de 

CO adsorbido y, en consecuencia, la dispersión para 

los catalizadores A-F, B-F, C-F y D-F no varían sig-

nificativamente con el aumento en el contenido de 

Zn. En contraste, el catalizador F-F presentó una 

mayor dispersión, que puede ser debido a un incre-

mento en la capacidad de adsorción de las especies 
Tabla  3. CO  adsorbido  a  25  ºC,  y dispersión  de  Pd para aniónicas presentes en la superficie del soporte, pro-
los catalizadores de Pd y Pd-Zn frescos.ducto de la mayor acidez de la solución impregnan-

te de Zn(NO )  (pH = 2.3) con respecto a la solución 

de ZnCl  (pH = 5.9) (Contescu & Vass, 1987).

La calcinación de los catalizadores prepara-

dos con precursores clorados, PdCl  y ZnCl  (cata-

lizadores A-C, B-C, C-C y D-C), produjo un leve 

aumento en la dispersión (), lo cual puede ser debi-

do a una ligera redispersión de las partículas de Pd 
Tabla  4. CO  adsorbido  a  25  ºC  y  dispersión  de  Pd para por la formación de especies oxicloradas [PdO Cl ] 
los catalizadores de Pd y Pd-Zn calcinados.

móviles, durante el tratamiento, dada la presencia 

de cloruros residuales en el catalizador (Ito et al., 
3.4.   Actividad Catalítica

2002). Sin embargo, para el catalizador F-C, que 

fue preparado con soluciones de PdCl  y Zn(NO ) , 
En la Fig. 2 la frecuencia de reacción (TOF) 

la calcinación provocó una significativa disminu- en función del tiempo de reacción para los catali-
ción en la dispersión (un 21 % en comparación con zadores frescos (a) y calcinados (b). En estas figu-
el catalizador F-F), lo cual puede atribuirse a la pro- ras se evidencia un comportamiento cualitativa-
bable formación de oxicloruro de Zn (Zn OCl ) con mente similar en la variación de la actividad con el 
los cloruros proveniente del PdCl  (Pérez-López et tiempo de reacción, observándose una disminu-
al., 2005), lo cual produjo una competencia por los ción acentuada en la actividad en los primeros 15 
iones Cl que afectó la formación de especies min y luego un decrecimiento lento hasta alcanzar 
PdO Cl  y, en consecuencia, inhibió la redispersión alrededor de los 75 min valores que varían en un 

del Pd en su forma oxiclorada. Por otra parte, debi- rango estrecho. Los catalizadores monometálicos 

do a la limitada cantidad de cloruros presentes en el de Zn (E-F, E-C, G-F y G-C) no fueron activos, en 

catalizador, una parte del cinc pudo permanecer concordancia con lo reportado por otros autores 

como ZnO, el cual tiene la capacidad de migrar (Zhang & Pinnavaia, 2002).

hacia la superficie de las partículas de PdO, con lo 
La adición de Zn causó una disminución en que se pudo formar una película incompleta sobre 

la actividad inicial del Pd, lo cual podría indicar estas partículas, bloqueando la adsorción de CO 
que el Zn es capaz de formar sitios de Pd-Zn de sobre el Pd° (Ito et al., 2002).
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menor actividad que los sitios de Pd. Estos sitios
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intenso a 20-30 ºC que puede atribuirse a la reduc-

ción de partículas grandes de PdO que interaccio-

na muy débilmente con la alúmina, y un pico 

ancho a 145-170 ºC asociado a la reducción de dife-

rentes especies de PdO y PdO Cl  que interacciona 

fuertemente con el soporte (Ferrer et al., 2005). La 

calcinación disminuyó fuertemente el consumo de 

H  (alrededor de un 80 % con respecto a sus simila-

res frescos) debido a la descomposición de los 

nitratos durante la calcinación (Acosta & Gonzá-

lez, 2006; Rodríguez & Romero, 2007). La ausen-

cia de picos de reducción en los perfiles de TPR de 

los catalizadores E-C y G-C se puede explicar por 

la posible formación de especies térmicamente 

estables de aluminato de cinc (ZnAl O ) (Pérez-

Lopez et al., 2005).

3.3.   Dispersión del paladio

En la Tabla 3  y Tabla 4 se muestran la 

cantidad de CO adsorbido, expresada como ìmol 

de CO por  gramo de catalizador y la dispersión del 

Pd en los catalizadores estudiados. Para el cálculo 

de la dispersión se supuso una estequiometría de 

adsorción CO:Pd de 1:1, considerando que pulsos 

pequeños de CO (46 µl) generan muy bajas 

presiones parciales de este gas, además 

inyecciones sucesivas para inyecciones sucesivas 

para saturar la superficie del catalizador propician 

la presencia de especies de CO de tipo puente 

comprimidas acompañadas de especies de CO 

lineales sobre el Pd° y, para una gran cantidad de 

átomos de Pd superficiales, la relación CO:Pd 

global tiende a la unidad (Gelin & Yates, 1984). 

Los catalizadores monometálicos de Zn/Al O  (E y 

G) no adsorbieron CO, similar al comportamiento 

observado en otras investigaciones (Rodríguez, 
Fig. 1. Perfiles de TPR de los catalizadores: (a) Pd, Zn, Pd-

1994).Zn frescos y la alúmina, (b) Zn y Pd-Zn calcinados, (c) Pd, 

Zn y Pd-Zn calcinados.
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En la Tabla 3  se observa que la cantidad de 

CO adsorbido y, en consecuencia, la dispersión para 

los catalizadores A-F, B-F, C-F y D-F no varían sig-

nificativamente con el aumento en el contenido de 

Zn. En contraste, el catalizador F-F presentó una 

mayor dispersión, que puede ser debido a un incre-

mento en la capacidad de adsorción de las especies 
Tabla  3. CO  adsorbido  a  25  ºC,  y dispersión  de  Pd para aniónicas presentes en la superficie del soporte, pro-
los catalizadores de Pd y Pd-Zn frescos.ducto de la mayor acidez de la solución impregnan-

te de Zn(NO )  (pH = 2.3) con respecto a la solución 

de ZnCl  (pH = 5.9) (Contescu & Vass, 1987).

La calcinación de los catalizadores prepara-

dos con precursores clorados, PdCl  y ZnCl  (cata-

lizadores A-C, B-C, C-C y D-C), produjo un leve 

aumento en la dispersión (), lo cual puede ser debi-

do a una ligera redispersión de las partículas de Pd 
Tabla  4. CO  adsorbido  a  25  ºC  y  dispersión  de  Pd para por la formación de especies oxicloradas [PdO Cl ] 
los catalizadores de Pd y Pd-Zn calcinados.

móviles, durante el tratamiento, dada la presencia 

de cloruros residuales en el catalizador (Ito et al., 
3.4.   Actividad Catalítica

2002). Sin embargo, para el catalizador F-C, que 

fue preparado con soluciones de PdCl  y Zn(NO ) , 
En la Fig. 2 la frecuencia de reacción (TOF) 
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del Pd en su forma oxiclorada. Por otra parte, debi- rango estrecho. Los catalizadores monometálicos 

do a la limitada cantidad de cloruros presentes en el de Zn (E-F, E-C, G-F y G-C) no fueron activos, en 

catalizador, una parte del cinc pudo permanecer concordancia con lo reportado por otros autores 

como ZnO, el cual tiene la capacidad de migrar (Zhang & Pinnavaia, 2002).

hacia la superficie de las partículas de PdO, con lo 
La adición de Zn causó una disminución en que se pudo formar una película incompleta sobre 

la actividad inicial del Pd, lo cual podría indicar estas partículas, bloqueando la adsorción de CO 
que el Zn es capaz de formar sitios de Pd-Zn de sobre el Pd° (Ito et al., 2002).
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Fig.2 . Frecuencia de Reacción (TOF) de n-butano a 500 ºC 

y 1 atm en función del tiempo de reacción para los cataliza-

dores de Pd y Pd-Zn frescos(a) y calcinados (b)

3.5. Selectividad de deshidrogenación e hidro-

genólisis

En la Fig. 3 se presentan la selectividad de 

deshidrogenación (1-buteno, cis-2-buteno y trans-

2-buteno) y de hidrogenólisis (metano y propileno) 

en función tiempo de reacción para los catalizadores 

de Pd/Al O  y Pd-Zn/Al O . En esta figura se 2 3 2 3

observa una baja selectividad inicial de 

deshidrogenación, la cual se incrementa a medida 

que avanza la reacción hasta hacerse constante a 

partir de los 75 min. Esto indica que la deposición de 

coque bloquea aquellos sitios de Pd que son muy 

activos para las reacciones de hidrogenólisis, 

favoreciendo las de deshidrogenación (Tessier et al., 

1992). 

Los catalizadores de mayor carga de Zn mos-

traron pequeñas diferencias entre sí, lo que indica 

que existe una carga óptima de Zn, cercanaa 0,029 

%, a la cual se produce un incremento significati-
.

vo en la selectividad de deshidrogenación. La adi-

ción de Zn produjo una disminución en la activi-bimetálicos también podrían ser menos activos 
dad y un incremento en la selectividad de deshi-para la formación de coque, el cual es capaz de blo-
drogenación, ya que tanto el coque como el Zn tie-quear los sitios activos de Pd e impedir la adsorción 
nen efectos similares sobre el comportamiento de de n-butano (McNamara et al., 2003; Valecillos et 
los sitios de Pd hacia estas reacciones (Paulis et al., 2006; Yu et al., 2007). La diferencia en la activi-
al., 2001). Las actividades finales corresponden a dad entre los catalizadores frescos y calcinados 
selectividades de deshidrogenación cercanas al puede asociarse a la disminución de la cantidad de 
100%, lo que indica que los sitios de Pd que per-Cl¯ residual luego del tratamiento de calcinación 
manecen activos a prolongados tiempos de reac-(Ito et al., 2002), ya que esto iones poseen la capa-
ción, corresponden a sitios donde ocurren prefe-cidad de generar un efecto sinérgico de naturaleza 
rentemente las reacciones de deshidrogenación. electrónica con el Pd, modificar las características 
Los efectos de la adición de Zn sobre el comporta-ácido-base de la alúmina y de estabilizar las partí-
miento catalítico de los catalizadores de Pd/Al O  2 3culas pequeñas de PdO, favoreciendo un incremen-
son similares a aquéllos observados to en la actividad de los catalizadores (Paulis et al., 

2001). La disminuación de la actividad del cataliza-

dor F-C respecto a su contraparte fresco responde a 

los mecanismos descritos en la sección anterior.

cuando se adi-

ciona otros metales, tales como Sn y Ga (Acosta & 

González, 2006; Valecillos et al., 2006; Rodríguez 

& Romero, 2007). 
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Fig. 3. Selectividad de deshidrogenación (D) e hidrogenóli-

sis  (H)  en función  del tiempo de reacción para los cataliza-

dores de Pd y Pd-Zn frescos (a) y calcinados (b).
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ºC–170 ºC) que se asocia a diferentes especies 

oxidadas (PdO) y oxicloradas (PdO Cl ), que 

interaccionan con el soporte de forma diversa, 

generando un leve incremento en la dispersión. El 

catalizador bimetálico preparado a partir de PdCl  y 

Zn(NO )  presentó la mayor dispersión, 

posiblemente debido a la mayor acidez de la solución 

de impregnación. Los catalizadores se desactivaron 

muy probablemente por la deposición de coque sobre 

sitios de Pd más activos, causando un incremento en 

la selectividad de deshidrogenación. A pesar de que 

la adición de Zn no tuvo efectos significativos sobre 

las propiedades de reducción ni sobre la dispersión, el 

aumento del contenido de Zn promovió un gran 

incremento en la selectividad de deshidrogenación y 

una mejora en la estabilidad catalítica. 
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bibliográficas.  Luego colocar entre tres (3) y cinco (5) palabras clave en orden alfabético. Se debe 
incluir además, el resumen (“abstract”) y las palabras clave en idioma inglés.

• Introducción.

• Cuerpo del articulo: Materiales y métodos (en caso de ser necesario), resultados y discusión.

• Conclusiones (opcional).

Agradecimientos (opcional).

• Bibliografía. Las referencias bibliográficas serán listadas en orden alfabético. Incluirán primer apellido, 
inicial del nombre, y en caso de ser varios autores, inicial del nombre seguido del primer apellido, año de 
publicación, titulo de la obra o del trabajo citado. Se debe colocar en mayúscula solo la letra inicial de la 
primera palabra. Ejemplos según sea el caso:

• Publicaciones periódicas: Autor. Año. Título del artículo. Nombre de la Revista abreviada. Volumen 
(Número): páginas. 

Baum, L. E., T. Petrie, G. Soules & N. Weiss. (1970). A maximization technique occurring in the 
statistical analysis of a probabilistic function of Markov chains. Ann. Math. Stat. 41(1):164–171.

• Libros: Autor. Año. Título del libro. Casa Editora. Ciudad. 

• Bernardo, J. & A. Smith. (1994).  Bayesian theory.  Wiley. New York.

• Libros colegiados: Autor. Año. Titulo del capítulo. In: Título del libro (editores), páginas. Casa Editora. 
Ciudad.  País.

Steyermark, J. (1994).  Aspectos morfológicos del Parque Nacional Morrocoy. In: Flora del 
Parque Nacional Morrocoy (B. Manara, ed.), pp. 66-103. Fundación Instituto Botánico de 
Venezuela y Agencia Española de Cooperación Internacional. Caracas, País. 

• Proceedings o memorias: Autor. Año. Título de la ponencia. Nombre del Evento. Institución donde se 
realizó el mismo. Ciudad. País. Páginas.

Toyota, M. (1999). Caracterização quimica e citologica como subsídios à taxonomia de grupos-
problema. VIII Reunião brasileira de ficologia. Sociedade brasileira de ficologia. Pernambuco. 
Brasil. 41.

• Tesis o trabajos de ascenso: Autor. Año. Título. Tipo de Trabajo. Facultad. Universidad. Ciudad, País.

Vera, B. (2000). Estudio ficoflorístico de la región oriental del litoral central de Venezuela, Edo. 
Vargas, Venezuela. Trabajo de ascenso a la categoría de Asistente. Facultad de Ciencias. 
Universidad Central de Venezuela. Caracas, Venezuela.

• Documento en electrónico: citar según las indicaciones del documento electrónico o seguir los 
formatos indicados en la norma ISO 690-2, disponible en la dirección:

http://www.ugr.es/~pwlac/G00_Referencias_electronicas.html

6. Las referencias deben ser citadas en el artículo, de acuerdo a:
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• Un solo autor: se indica el primer apellido del autor seguido por el año de la publicación; todo esto entre 
paréntesis. 

….. (Vargas, 1999)….

• Dos autores: se coloca el primer apellido del primer autor, el símbolo & y el primer apellido del 
segundo autor, seguidamente la fecha de publicación; todo esto entre paréntesis.

….. (Vargas & Rodríguez, 2002).….

• Más de dos autores: se coloca el primer apellido del primer autor, luego se coloca “et al.”, 
seguidamente la fecha de publicación; todo esto entre paréntesis.

….. (Vega et al., 2005) .….

• Más de dos referencias: se coloca cada referencia de acuerdo a lo anterior, separados por puntos y comas 
(;). Se deben ordenar primeramente en orden cronológico y en segundo lugar alfabéticamente;  todo esto 
entre paréntesis.

….. (Vargas, 1999; Vargas & Rodríguez, 2002; Graterol et al., 2005; Vega et al., 2005) .….

7. Los encabezados de cada sección se escribirán en negritas y deben estar enumerados.

8. Las figuras, fotografías, diagramas y gráficos deben denominase como “Fig.”. Las tablas deben 
denominarse “Tabla” si el artículo está en español y “Table” si está en inglés. Estas denominaciones deben 
colocarse alineadas a la izquierda, debajo de cada una de ellas junto con sus descripciones, en letra Times 
New Roman, tamaño 10. Las tablas y figuras deben enumerarse correlativamente y estar citadas en el 
texto en el mismo formato anterior. 

9. Las figuras se presentarán insertas en el cuerpo del artículo y además se debe entregar una copia en versión 
digital de las mismas. Estas deben estar en blanco y negro o escala de grises en formato JPEG o TIFF a una 
resolución de 300 dpi, y el archivo debe ser nombrado como “Fig” seguido del número que corresponda 
en el artículo.

10. Unidades de medida. Los valores se deben expresar en el sistema métrico decimal de acuerdo con el 
Sistema Internacional de Unidades (SI). La mayoría de los símbolos se escriben abreviados, en 
minúscula, salvo algunas excepciones como aquellos derivados de nombres propios; no llevan punto y se 
separan del valor numérico por un espacio. Ejemplos: cm (centímetro), h (hora), ºC (Celsius).

11. Las ecuaciones deben identificarse con un número entre paréntesis correspondiente a la enumeración 
correlativa de las ecuaciones. Estas deben estar en cursiva. Ejemplo:

(1)

Las ecuaciones tienen que estar citadas en el manuscrito y deben identificarse como “Ec.” cuando el 
artículo está en español y “Eq.” si está en inglés, acompañadas del número correspondiente. 
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12. Los algoritmos o códigos fuentes de programas se deben identificar con la palabra “Algoritmo” 
seguidos de un número correspondiente a la numeración correlativa de los algoritmos,  y un título que 
lo identifique, todo esto centrado y colocado en la parte inferior. Cada línea debe estar enumerada de la 
forma abajo mostrada. Éstas deben respetar la identación y en letra courier tamaño 9. Ejemplo:

(1) void * sum(void * arg) {
(2) int * p; p = (int *)arg;
(3) pthread_mutex_lock(&m);
(4) s = s + *p;
(5) pthread_mutex_unlock(&m);
(6) }

Algoritmo 1. Hilo que efectúa la suma.

13. Nombres y coordenadas geográficas. Los nombres geográficos sólo se escriben en mayúscula cuando 
forman parte de un nombre propio, por ejemplo: Península de Paraguaná, Río Cabriales. Las 
coordenadas deben citarse utilizando las siglas correspondientes: Lat. (latitud), Long. (longitud), N 
(norte), S (sur), E (este), O (oeste), ejemplo: 10º31'01” Lat. N., 67°06'10” Long. O. 

Envío de manuscritos para arbitraje: 
Los manuscritos iniciales deben ser enviados en formato electrónico PDF o MSWord (al menos en la 
versión XP) a la siguiente dirección: faraute@uc.edu.ve

Hojas de estilo para artículos aceptados para su publicación: 
El arte final de los artículos aceptados para su publicación debe respetar todos los requerimientos 
anteriores. Para ello se ponen a disposición de los autores las hojas de estilo correspondiente a cada formato 
(LATEX o Microsoft WORD), las cuales pueden ser obtenidas electrónicamente en la siguiente dirección 
electrónica: http://www.facyt.uc.edu.ve/investigacion/faraute

Notas finales: 

• Los artículos serán sometidos a arbitraje en extenso previa publicación. Se entregará un ejemplar por 
autor y podrán entregarse separatas por artículo a solicitud del autor, cuyo costo será a convenir.

• Los artículos arbitrados sujetos a modificación, deben ser corregidos en un plazo de tres semanas para 
su incorporación en el número correspondiente. En caso de no ser entregados, permanecerán por un 
periodo de espera de seis meses como máximo, para la entrega de la versión corregida. Una vez 
vencido este plazo el trabajo será arbitrado nuevamente previa solicitud por parte del autor.

Hoja de Estilos para LATEX:
CyT_UC.sty 
CyT_UC.tex 

Hoja de Estilos para WORD:
CyT_UC.doc 
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• Un solo autor: se indica el primer apellido del autor seguido por el año de la publicación; todo esto entre 
paréntesis. 

….. (Vargas, 1999)….

• Dos autores: se coloca el primer apellido del primer autor, el símbolo & y el primer apellido del 
segundo autor, seguidamente la fecha de publicación; todo esto entre paréntesis.

….. (Vargas & Rodríguez, 2002).….
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(;). Se deben ordenar primeramente en orden cronológico y en segundo lugar alfabéticamente;  todo esto 
entre paréntesis.

….. (Vargas, 1999; Vargas & Rodríguez, 2002; Graterol et al., 2005; Vega et al., 2005) .….

7. Los encabezados de cada sección se escribirán en negritas y deben estar enumerados.

8. Las figuras, fotografías, diagramas y gráficos deben denominase como “Fig.”. Las tablas deben 
denominarse “Tabla” si el artículo está en español y “Table” si está en inglés. Estas denominaciones deben 
colocarse alineadas a la izquierda, debajo de cada una de ellas junto con sus descripciones, en letra Times 
New Roman, tamaño 10. Las tablas y figuras deben enumerarse correlativamente y estar citadas en el 
texto en el mismo formato anterior. 

9. Las figuras se presentarán insertas en el cuerpo del artículo y además se debe entregar una copia en versión 
digital de las mismas. Estas deben estar en blanco y negro o escala de grises en formato JPEG o TIFF a una 
resolución de 300 dpi, y el archivo debe ser nombrado como “Fig” seguido del número que corresponda 
en el artículo.

10. Unidades de medida. Los valores se deben expresar en el sistema métrico decimal de acuerdo con el 
Sistema Internacional de Unidades (SI). La mayoría de los símbolos se escriben abreviados, en 
minúscula, salvo algunas excepciones como aquellos derivados de nombres propios; no llevan punto y se 
separan del valor numérico por un espacio. Ejemplos: cm (centímetro), h (hora), ºC (Celsius).

11. Las ecuaciones deben identificarse con un número entre paréntesis correspondiente a la enumeración 
correlativa de las ecuaciones. Estas deben estar en cursiva. Ejemplo:
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Las ecuaciones tienen que estar citadas en el manuscrito y deben identificarse como “Ec.” cuando el 
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12. Los algoritmos o códigos fuentes de programas se deben identificar con la palabra “Algoritmo” 
seguidos de un número correspondiente a la numeración correlativa de los algoritmos,  y un título que 
lo identifique, todo esto centrado y colocado en la parte inferior. Cada línea debe estar enumerada de la 
forma abajo mostrada. Éstas deben respetar la identación y en letra courier tamaño 9. Ejemplo:

(1) void * sum(void * arg) {
(2) int * p; p = (int *)arg;
(3) pthread_mutex_lock(&m);
(4) s = s + *p;
(5) pthread_mutex_unlock(&m);
(6) }

Algoritmo 1. Hilo que efectúa la suma.

13. Nombres y coordenadas geográficas. Los nombres geográficos sólo se escriben en mayúscula cuando 
forman parte de un nombre propio, por ejemplo: Península de Paraguaná, Río Cabriales. Las 
coordenadas deben citarse utilizando las siglas correspondientes: Lat. (latitud), Long. (longitud), N 
(norte), S (sur), E (este), O (oeste), ejemplo: 10º31'01” Lat. N., 67°06'10” Long. O. 

Envío de manuscritos para arbitraje: 
Los manuscritos iniciales deben ser enviados en formato electrónico PDF o MSWord (al menos en la 
versión XP) a la siguiente dirección: faraute@uc.edu.ve

Hojas de estilo para artículos aceptados para su publicación: 
El arte final de los artículos aceptados para su publicación debe respetar todos los requerimientos 
anteriores. Para ello se ponen a disposición de los autores las hojas de estilo correspondiente a cada formato 
(LATEX o Microsoft WORD), las cuales pueden ser obtenidas electrónicamente en la siguiente dirección 
electrónica: http://www.facyt.uc.edu.ve/investigacion/faraute

Notas finales: 

• Los artículos serán sometidos a arbitraje en extenso previa publicación. Se entregará un ejemplar por 
autor y podrán entregarse separatas por artículo a solicitud del autor, cuyo costo será a convenir.

• Los artículos arbitrados sujetos a modificación, deben ser corregidos en un plazo de tres semanas para 
su incorporación en el número correspondiente. En caso de no ser entregados, permanecerán por un 
periodo de espera de seis meses como máximo, para la entrega de la versión corregida. Una vez 
vencido este plazo el trabajo será arbitrado nuevamente previa solicitud por parte del autor.

Hoja de Estilos para LATEX:
CyT_UC.sty 
CyT_UC.tex 

Hoja de Estilos para WORD:
CyT_UC.doc 
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12.   Algorithms or codes of program sources must be identified with the word “Algorithm”, followed by a 
number corresponding to the correlative number of the algorithms and a title that identifies it, all 
centered and placed in the lower part. Each line must be numbered as shown below. These must respect 
the indentation and be in “Courier” size 9. Example:

(1) void * sum(void * arg) {
(2) int * p; p = (int *)arg;
(3) pthread_mutex_lock(&m);
(4) s = s + *p;
(5) pthread_mutex_unlock(&m);
(6) }

Algoritmo 1. Hilo que efectúa la suma.

13.

ding number.
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12.   Algorithms or codes of program sources must be identified with the word “Algorithm”, followed by a 
number corresponding to the correlative number of the algorithms and a title that identifies it, all 
centered and placed in the lower part. Each line must be numbered as shown below. These must respect 
the indentation and be in “Courier” size 9. Example:

(1) void * sum(void * arg) {
(2) int * p; p = (int *)arg;
(3) pthread_mutex_lock(&m);
(4) s = s + *p;
(5) pthread_mutex_unlock(&m);
(6) }

Algoritmo 1. Hilo que efectúa la suma.

13.

ding number.
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EDITORIAL

1964-2009: 45 años de Catálisis en Venezuela

La concepción de la actividad catalítica comenzó a concretarse en la  Universidad Central de Vene-

zuela,  hacia 1964 con la firma de un convenio  de cooperación con la Universidad de Munich, Alemania. El 

director de la Escuela de Química de la Facultad de Ciencias para ese entonces, Prof. Luís Benito Tugues, 

inicia al amparo de este convenio un programa de impulso a la catálisis por considerarse de importancia para 

el desarrollo de la industria química y petroquímica del país. De esta forma contrataron a los Doctores 

Paulino Andreu y Heinrich Noller del Instituto de Fisicoquímica de la Universidad de Munich, quienes junto 

al profesor Edmundo Schmitz organizaron el primer grupo de catálisis, convirtiéndose en los pioneros del 

desarrollo de esta actividad científica y tecnológica en Venezuela.

Para el año de 1966, la Facultad de Ingeniería de la Universidad de Carabobo, funda el Centro Experi-

mental de Materiales con la finalidad de fomentar la investigación en catálisis, petroquímica y materias 

afines. Años después en 1971, se crea en el IVIC el Centro Tecnológico para atender problemas relacionados 

con nuestra industria petrolera y petroquímica, y así el Centro de Química pasó a denominarse Centro de 

Petróleo y Química.
 

En la Universidad de Los Andes igualmente se instalan dos grupos de investigación en catálisis, uno 

en homogénea y el otro en heterogénea, fundados en 1972. En 1974, se crean grupos de investigación en el 

área, en el IUT Región Capital, así como en La Universidad del Zulia. Y en el año 1977 se fundó el Centro de 

Investigación y Desarrollo de Petróleos de Venezuela, S. A. (INTEVEP) como una consecuencia de la 

nacionalización de la industria petrolera, donde se continua realizando una fuerte actividad en el desarrollo 

de procesos y catalizadores.

Ya en el año 1976 se realiza la primera reunión de la Sociedad Venezolana de Catálisis (SVC) en la 

Universidad de Los Andes, Mérida, aunque su legalización ocurre en 1984. Las primeras reuniones se 

denominaron “Encuentro Nacional sobre las Relaciones entre Catálisis Homogénea y Heterogénea”, y a 

partir de la quinta, celebrada en el IVIC en 1982, recibieron el nombre de “Encuentro Nacional de Catálisis.”

En este cuadragésimo quinto aniversario, la Sociedad Venezolana de Catálisis, quiso agradecer el 

apoyo de quienes contribuyeron de forma relevante en algún momento de su trayectoria, al desarrollo  de la 

catálisis en Venezuela y por esta razón, durante la celebración del XVII Encuentro Venezolano de Catálisis 

(XVII EVC, Choroní, Edo. Aragua, entre los días 15 y 17 de septiembre de 2009) se rindió merecido home-

naje a los Dres. Andréu, Mireya Goldwasser, Marcos Rosa-Brussin y Carmelo Bolívar. Cabe destacar que 

estos Encuentros no se celebraban desde el año 1991 y que la organización de la XVII edición fue el primer 

reto que se planteó la actual junta directiva al iniciar sus funciones para el período 2007-09, que la asamblea 

general de la SVC extendió hasta el año 2011. 

Patrocinantes
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