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DESCRIPCIÓN 
En el presente trabajo se estudió el efecto de la naturaleza y composición de la 
mezcla activante sobre el comportamiento del catalizador monometálico de paladio, 
realizándole los siguientes tratamientos: reducción con H2, reducción-sulfuración 
simultáneas utilizando mezclas H2S(15%)/H2 y H2S(40%)/H2, sulfuración con H2S; 
además se utilizó N2 para evaluar el efecto de la no activación.  También se 
prepararon  catalizadores bimetálicos PdMo, con diferentes contenidos de molibdeno, 
para evaluar el efecto de la relación másica Pd/Mo en su comportamiento al ser 
activados con H2S(15%)/H2 y H2S. 
La evaluación de los catalizadores se realizó en un reactor tubular de lecho fijo y flujo 
continuo operado a 583 K y 5 MPa, Utilizando moléculas modelo de dibenzotiofeno 
para evaluar la reacción de hidrodesulfurización (HDS) y naftaleno para la 
hidrogenación (HID). 
Los resultados obtenidos muestran que la presencia de H2S en la activación tiene un 
efecto positivo en la actividad de catalizadores de paladio, indicando que las especies 
activas en estos catalizadores son sulfuros. 
En el catalizador monometálico de paladio activado con mezclas H2S/H2 con 
contenidos de H2S superiores al 40% se forma una especie sulfurada más activa a 
HID que a HDS. 
La relación másica Pd/Mo es influyente en la actividad y selectividad de catalizadores 
bimetálicos activados con H2S, ésta última asociada con la participación del 
molibdeno en la generación de sitios para HID durante el proceso de activación. 
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DESCRIPTION 
In the present work the effect of the constitution and composition of the activante 
mixture over behavior of monometallic palladium catalysts was studied the following 
treatments were carried out: reduction with H2, reduction-sulfuration simultaneous 
using H2S(15%)/H2 and H2S(40%)/H2, sulfutation with H2S; N2 was also used to 
evaluate the effect of the no activation. Also bimetallic PdMo catalysts were prepared 
with different molybdenum contents to evaluate the effect of Pd/Mo masic relation on 
their behavior as they were activated with H2S(15%)/H2 and H2S. 
The evaluation of the catalysts was carried out in a tubular reactor of fixes bed and 
continuous flow, operated at 583 K and 5 MPa, using model molecules of 
dibenzothiophene to evaluate de reaction of hydrodesulfurization (HDS) and 
naphthalene for hydrogenation (HID). 
The results show that the presence of H2S n the activation has a positive effect in the 
activity of palladium catalysts, indicating that actives species in the catalysts are 
sulfides. 
In the monometallic palladium catalysts activated with H2S/H2 mixtures with a content 
of H2S over 40% sulfurated species are formed. Which are more active in HID than in 
HDS. 
The Pd/Mo masic relation is influential in the activity and selectivity of bimetallic 
catalysts activated with H2S, this last associated with the participation of molybdenum 
in the generation of places for HID during the activation. 
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INTRODUCCIÓN GENERAL 

 

Teniendo en cuenta que gran parte de la demanda energética mundial es suplida  

por los combustibles derivados del petróleo, y dado que las reservas petroleras 

disminuyen en cantidad y calidad , hoy nos vemos enfrentados a procesar 

fracciones cada vez mas pesadas, las cuales contienen  compuestos organo-

sulfurados tales como mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofeno, benzotiofenos, 

dibenzotiofenos y dibenzotiofenos sustituidos que aumentan al incrementarse el 

punto de ebullición de la fracción[1,2].  El contenido de azufre en el petróleo  se 

encuentra  entre 1% y 7% dependiendo del origen del crudo.  

 

El azufre presente en los combustibles posee un alto potencial de deterioro 

ambiental, ya que éste  se encuentra  formando parte de los  productos de 

combustión conduciendo a la generación de la llamada lluvia ácida.  Por tal razón 

se han tomado drásticas medidas legislativas tendientes a reducir el valor 

permisible del contenido de azufre en los combustibles.  En países 

industrializados como los Estados Unidos, Japón, Francia, Alemania y Holanda  

se  adoptó para el año 2000 un contenido máximo permisible de azufre en la 

gasolina de 0.035% y se ha propuesto para el año 2005 disminuir éste nivel a 

0.005% [3]. En Colombia  el contenido de azufre permitido en la gasolina se 

encuentra actualmente en 0.1% y se pretende, para el 2005, reducirlo a 0.03%.  



El  proceso más utilizado industrialmente para remover el azufre del crudo y 

mejorar la calidad de los alimentos a los procesos de craqueo y reformado es la 

hidrodesulfurización catalítica (HDS).  Durante las reacciones de HDS se activa el 

enlace C-S para eliminar el azufre en forma de H2S e hidrogenar los compuestos 

de los cuales el azufre ha sido removido. 

En forma general, la eliminación del azufre en las reacciones de HDS, procede 

según las siguientes reacciones [4]: 

 

Mercaptanos  R-SH + H2                     R-H    +   H2S 

Disulfuros  R-S-S-R´ + 3H2                         R-H + R´-H + 2H2S 

Sulfuros   R-S-R´ + 2H2          R-H + R´-H +   H2S 

Tiofenos    C4H4S + 4H2        C4H10           +   H2S 

Dibenzotiofeno  C12H8S + 5H2         C6H5C6H11    +   H2S 

 

Los catalizadores convencionalmente utilizados para éste proceso están 

formados por  sulfuros de molibdeno o tungsteno combinados con sulfuros de 

cobalto o níquel soportados sobre alúmina, donde  los primeros son la fase activa 

y los segundos  actúan como promotores aumentando la actividad del catalizador 

[5-12].  Estos catalizadores contienen entre un 7 a 10% en peso del componente 

activo (Mo o W) y un 2.5 a 5% en peso del promotor (Co o Ni) [13 -17]. 

 

La necesidad creciente de procesar fracciones cada vez más pesadas, que 

contienen compuestos de azufre muy  refractarios a HDS con los catalizadores 
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actualmente utilizados [4], hace que la industria del petróleo se vea obligada a 

desarrollar nuevos catalizadores que sean capaces de realizar una  

hidrodesulfirización mas profunda.  Una de las alternativas más prometedoras es 

la utilización de nuevas fases activas o combinación de éstas con las 

convencionalmente utilizadas, para la generación de sistemas catalíticos mucho 

más activos y selectivos [18,19]. Dentro de esta alternativa se encuentra la 

incorporación de metales nobles tales como Pt, Pd, Rh y Ru,  ya que  los sulfuros 

de estos metales han mostrado una excelente actividad en reacciones de 

hidrogenación e hidrogenólisis del enlace carbono-azufre comparado con 

aquellos de cobalto y molibdeno [7,12, 20-22].  La elección de estos metales se 

basa en los estudios realizados por Chianelli y Pecoraro [23,24] quienes 

encontraron correlaciones entre la actividad en HDS del DBT, el calor de 

formación de los sulfuros metálicos y la posición del metal en la tabla periódica, 

observando que los catalizadores de Ru y Rh son mucho más activos (2 ordenes 

de magnitud) que los utilizados convencionalmente (Co, Mo).  Davis et al [25] 

emplearon sulfuros de Mo, Ru, Rh y Pd para la HDS de compuestos tiofénicos, 

observando  diferentes conversiones y mecanismos dependiendo del metal a 

utilizar. 

 

Ha sido demostrado que las fases activas de los catalizadores convencionales  

para hidrotratamiento son sulfuros [1, 6, 10, 26, 27], por lo cual las condiciones de 

activación, que consiste en una sulfuración - reducción, son determinantes en la 

formación de las especies activas y en el comportamiento de estos catalizadores 
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[26, 28, 29]. La activación busca transformar a sulfuros las fases formadas en la 

etapa de preparación del catalizador. Estudios realizados a catalizadores para 

hidrotratamiento muestran que el proceso de activación está influenciado por la 

temperatura, procedimiento y secuencia de activación empleado. Prada S. et al 

[30] estudiaron el efecto de la secuencia de activación sobre catalizadores 

convencionales CoMo/γ-Al2O3 activándolos de tres maneras diferentes: reducción 

seguida de sulfuración, sulfuración-reducción simultanea y sulfuración seguida de 

reducción; encontrando que los dos primeros procedimientos conducían a una 

mejor actividad catalítica en reacciones de hidrogenación e hidrogenólisis de 

enlaces C-S. En cuanto a la temperatura de activación se observó que cuando 

ésta se aumenta desde 573 K hasta 673 K se presenta un incremento en la 

conversión para ambas reacciones [31, 51]. Estos autores atribuyen este 

comportamiento a una sulfuración más completa tanto del cobalto como del 

molibdeno.  

 

Breysse M. et al [31] realizaron un estudio con catalizadores de rutenio y 

molibdeno, en el que encontraron que la actividad catalítica de HDS de estos 

catalizadores, es fuertemente dependiente del proceso de activación, esto es, de 

la naturaleza de mezcla activante ( N2/H2S, H2/H2S o H2S ) y de la temperatura de 

activación.  Para los sistemas RuMo la actividad está influenciada por las 

condiciones de preparación y activación del catalizador [21, 31,32]. 
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En el centro de investigación en catálisis de la universidad industrial de Santander 

se han  realizado algunos estudios referentes al proceso de activación de 

catalizadores con metales nobles. Meriño L. [34] determinó que la actividad 

catalítica depende de la naturaleza del metal noble utilizado (Pd, Ru ,Pt) y de la 

composición de la mezcla sulfurante, se encontró que los catalizadores 

bimetálicos con platino  presentan un buen comportamiento en las reacciones de 

HDS y HID, y que el catalizador bimetálico PdMo presenta un pobre desempeño, 

específicamente a las condiciones de activación estándar H2S(15%)/H2, con la 

que no se obtiene el efecto de sinergia típico en catalizadores utilizados en 

hidrotratamiento.  Pinzón et al [35] observaron que el comportamiento catalítico 

en los sistemas MN(Pd, Pt, Ru)-Mo  está influenciado por la naturaleza del metal 

noble, el  método  de  impregnación y  las condiciones  de calcinación y 

activación. 

Estupiñán A. [33] estudió la influencia de la naturaleza y composición de la 

mezcla activante sobre catalizadores de Pt, Mo y Pt –Mo en reacciones de HDS e 

HID. Los resultados obtenidos muestran que en la génesis de los sitios activos de 

catalizadores   monometálicos de platino no es necesaria la presencia de azufre, 

como si lo es en los de molibdeno, siendo ambos sitios estables durante la 

reacción.  En catalizadores bimetálicos Pt-Mo  se encontró que el  platino actúa 

durante la activación en la formación de sitios activos sobre el molibdeno, y que 

este efecto es mayor  que el encontrado para el cobalto en los catalizadores  

CoMo.   
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En el CICAT se ha profundizado en el estudio del platino, debido a que éste ha 

mostrado un excelente comportamiento catalítico en reacciones  de HDS y HID, 

comparado con los otros metales nobles (Rh, Ru, Pd).  Para el paladio este 

comportamiento no ha sido el mejor, a pesar que los resultados presentados en la 

literatura muestran la potencialidad del sulfuro de paladio como catalizador para 

hidrotratamiento [23,24].  Es muy probable que las condiciones de activación 

empleadas en los ensayos no sean las adecuadas para la formación de los 

sulfuros necesarios para la generación de los mejores sitios activos para estas 

reacciones.  

 

Con estos argumentos en mente, se pretende en este trabajo  realizar una 

experiencia sistemática sobre el comportamiento del paladio en reacciones  

simultáneas de HDS y HID,  cuando se ha modificado el protocolo de activación.  

Para este estudio se trabajará inicialmente con un catalizador monometálico de  

Pd/Al2O3 para observar el efecto de la variación en la activación del paladio y 

posteriormente, con base en estos resultados, analizar el efecto de la activación 

en catalizadores bimetálicos PdMo.  
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1. EFECTO DE LA ACTIVACIÓN DEL CATALIZADOR Pd/γ-Al2O3 EN 

REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO 

 

 

1.1 INTRODUCCIÓN  

 

En esta parte del trabajo se estudió el efecto de la naturaleza y composición de la 

mezcla activante sobre el catalizador Pd/Al2O3  en reacciones simultaneas de 

hidrodesulfurización del dibenzotiofeno DBT e hidrogenación del naftaleno. El 

procedimiento de activación se realizó in-situ  con diferentes mezclas activantes.  

En dichas mezclas se varía la concentración de H2S, incluyendo la ausencia y 

presencia total de éste.  También se estudió es caso de la no activación.  La 

reacción se llevó a cabo en un reactor catalítico de lecho fijo que existe en el 

CICAT 

 

1.2 EXPERIMENTACIÓN 

 

1.2.1 Preparación del catalizador  Pd(2)/γ-Al2O3 

Para  la preparación del catalizador se  utilizó como soporte alúmina procatalyse,  

ya que ésta presenta alta área específica, facilidad de producción y manejo, bajo 
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costo, estabilidad térmica bajo condiciones de reacción y permite la dispersión del 

molibdeno y la estabilidad de los sulfuros, la cual fue triturada y tamizada para 

obtener un diámetro de partícula entre 0.3 y 0.5 mm. Se calcinó  en  cantidades 

de 4 g  a 773 K durante 4 horas en flujo de aire  de 100 ml/min. 

Después de calcinada la alumina  presentó las siguientes características: 

 

Tabla 1. Análisis textural de la alumina calcinada. 

Área superficial 

Volumen total de poro 

Diámetro promedio de poro 

232 m2/g 

0.6 cm3/g 

93 A 

 

Se prepararon 8 g de catalizador con un contenido nominal de paladio de 2% por 

el método de impregnación húmeda, utilizando como sal precursora PdCl2  

SIGMA y una solución de HCl 8*10-3 N. 

 

Se disolvieron 0.27g de PdCl2 en 289 ml de solución de HCl;  posteriormente se 

pusieron en contacto 7.84 g  de alúmina seca  con ésta disolución por un periodo 

de 18 horas, para garantizar el equilibrio iónico en el sistema. 

Posteriormente, el sobrenadante fue evaporado al vacío en un rotoevaporador a 

313 K y 60 rpm. Después el sólido en cantidades de 2 g fue secado bajo un flujo 

de aire de 100 ml/min  a 393 K durante 12 horas, una vez terminado el secado el 

catalizador se calcinó en éste mismo flujo de aire a 773 K por 4 horas, con el 

objetivo de oxidar el metal. 
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1.2.2 Procedimiento de activación 

Antes de la evaluación del catalizador, éste se secó en un flujo de nitrógeno de 

100 ml/min a 393 K  por 1 hora, luego se  remplazó este flujo  por el de la mezcla 

activante correspondiente, incrementando la temperatura a una velocidad 10 

K/min  hasta 673 K. Una vez se alcanzó esta temperatura se mantuvo en estas 

condiciones  por 3 horas.  

 

•  No activación. 

En este caso el catalizador luego de ser secado permaneció en contacto con  

nitrógeno  durante 3 horas a 673 K.  El catalizador no activado se identifica como 

Pd(2) S.A. 

 

• Reducción. 

Una vez secado el catalizador, se cambió el flujo de nitrógeno por hidrógeno  

aumentando la temperatura hasta 673 K, manteniéndola en este valor por 3 

horas. El catalizador reducido se identifica como Pd(2) H2. 

 

• Reducción – sulfuración. 

Este  proceso de activación se efectuó durante 3 horas a 673 K, remplazando  el 

nitrógeno utilizado para secar el catalizador  por las  mezclas H2S(15%)/H2  y 

H2S(40%)/H2.  Los catalizadores sometidos a reducción y sulfuración simultánea, 

se identifican como Pd(2)H2S(15) y Pd(2)H2S(40). 
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• Sulfuración. 

Esta se efectuó  cambiando el flujo de nitrógeno por H2S, procediendo de  forma 

similar en cuanto a la temperatura y el tiempo de activación utilizado en los casos 

anteriores.  El catalizador sulfurado se identifica como Pd(2)H2S. 

 

 

1.2.3 Evaluación de catalizadores 

La evaluación de los catalizadores se realizó en un reactor de lecho fijo y  flujo 

continuo a 583 K y 5 MPa.  Se utilizó como carga una solución de moléculas 

modelo constituida por dibenzotiofeno (99% de pureza, ACROS) para la 

hidrodesulfurización, naftaleno (LABORATORIOS LEÓN) para la hidrogenación, 

hexadecano (Analítico, J.T. BAKER) como estándar interno para  el análisis 

cromatográfico y el solvente utilizado fue ciclohexano  suministrado por 

ECOPETROL. La composición de la carga se presenta a continuación en la tabla 

2. 

 

Tabla 2. Composición de la carga modelo 

COMPONENTE % PESO 

Dibenzotiofeno 

Naftaleno 

Hexadecano 

Ciclohexano 

2 

3 

2 

93 
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Las condiciones de reacción  fueron establecidas en trabajos anteriores, en los 

cuales se determinó que no existen limitaciones difusionales en el sistema [36].  

Las condiciones de reacción se presentan en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Condiciones de operación del sistema de reacción 

VARIABLE VALOR 

Temperatura 

Presión 

Flujo de H2 

Flujo de carga líquida 

Cantidad de Catalizador 

Volumen del lecho catalítico1 

583K 

5 MPa  

15 LN/h 

30 ml/h 

0.5 g 

2 ml 

 

 

1.2.4 Análisis de los productos de reacción 

En el transcurso de cada reacción  se tomaron muestras de cargas y productos 

líquidos, las cuales fueron identificadas y cuantificadas por comparación con 

patrones mediante cromatografía de gases en un cromatógrafo Hewlett Packard 

6890 equipado con un detector de ionización de llama (FID) y una columna 

capilar HP-5 de 30 metros de longitud (Crosslinked 5% PH ME Silicone) y como 

gas de arrastre se utilizó helio  analítico ( U.A.P   grado No.5).   

 

                                                 
1 0.5 g de catalizador fueron dispersos en esferas de borosilicato 1 mm de diámetro hasta alcanzar         un 
volumen de 2 ml. 
 

 11



1.2.5 Expresión de resultados 

 

• Actividad Catalítica ( %CHID , %CHDS  ). 

La actividad catalítica se calcula con base en el cambio de la concentración del 

dibenzotiofeno  y del naftaleno entre la entrada y la salida del reactor. Las 

mediciones de actividad se llevaron a cabo hasta alcanzar el estado estacionario 

de la reacción, aproximadamente 6 horas. 

 

( ) 100*%
Ci
CfCiC −

=  

 

Donde Ci y Cf  son la concentración de los reactivos a la entrada y salida del 

reactor respectivamente. 

 

• Selectividad a HDS ( SHDS ). 

La selectividad se calcula mediante la relación entre las conversiones obtenidas 

para hidrodesulfurización (HDS) e hidrogenación (HID) de cada catalizador en 

estado estacionario. 

 

HID

HDS

C
CS

%
%

=  
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1.3  RESULTADOS 

 

1.3.1 Actividad catalítica 

A continuación se  presentan  los resultados de  actividad catalítica en función                   

del tiempo de reacción, para el catalizador Pd(2)/Al2O3  sometido a diferentes 

condiciones de activación. 

 

En la Figura 1 se presenta el comportamiento catalítico en función del tiempo 

para el catalizador Pd(2)/Al2O3 sin activar, observándose  que éste presenta 

actividad catalítica para las reacciones de  hidrogenación (HID)  e  

hidrodesulfurización (HDS) siendo la de esta última  menor.   Además, se aprecia 

que la conversión en HID y HDS no sufre cambios apreciables en el transcurso 

de la reacción, manteniéndose estable desde el comienzo de ésta.  La conversión 

alcanzada en la reacción de HDS es muy baja, cercana al error que presenta el 

equipo, el cual está en  2% tanto para la reacción de HID como HDS [37].  
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Figura 1. Actividad  para las reacciones de hidrogenación e hidrodesulfurización 

               del catalizador Pd(2)/Al2O3 sin activar (Pd(2)S.A). 
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En la Figura 2 se muestra  la actividad catalítica en función del tiempo para el 

catalizador  Pd(2)/Al2O3 reducido,  apreciándose que éste  prácticamente no 

presenta actividad catalítica para las reacciones de hidrogenación e 

hidrodesulfurización, ya que los valores de conversión alcanzados en la reacción 

se encuentran aproximadamente dentro del error del equipo.  
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Figura 2. Actividad  para las reacciones de hidrogenación e hidrodesulfurización  

               del catalizador Pd(2)/Al2O3  reducido (Pd(2)H2). 
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En la Figura 3 se presenta el comportamiento catalítico en función del tiempo del 

catalizador Pd(2)/Al2O3  activado con la mezcla estándar H2S(15%)/H2. 

Observándose mayor conversión en hidrodesulfurización que en hidrogenación, 

siendo estas conversiones superiores a las obtenidas por los catalizadores Pd(2) 

S.A. y Pd(2) H2 .  De la Figura 3 también se aprecia  que la  actividad catalítica en 

HDS experimenta un leve descenso al mismo tiempo que la actividad en HID 

presenta un incremento  durante las dos primeras horas de reacción, alcanzando  

ambas reacciones el estado estacionario a partir de la tercera hora.  
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Figura 3. Actividad  para las reacciones de HID y HD  del catalizador 

               Pd(2)/Al2O3  activado con la mezcla H2S(15%)/H2  (Pd(2)H2S(15)). 
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En las Figuras 4 y 5  se presenta la actividad catalítica en función del tiempo  

cuando el catalizador  Pd(2)/Al2O3  es activado con H2S(40%)/H2 y H2S puro 

respectivamente. En estas Figuras se observa que la conversión para las 

reacciones de  hidrogenación e hidrodesulfurización no presenta cambios 

apreciables en el transcurso de la reacción, es decir, el estado estacionario se 

alcanza desde  el  inicio de ésta.  Además, se aprecia para ambos casos que la 

actividad hidrogenante es mayor que la hidrodesulfurizante. 
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Figura 4. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador 

                Pd(2)/Al2O3   activado con la mezcla H2S(40%)/H2  (Pd(2)H2S(40)). 
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Figura 5. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador 

                Pd(2)/Al2O3   activado con H2S  (Pd(2)H2S). 
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En  las Figuras 6 y 7 se presenta la actividad hidrogenante e hidrodesulfurante en 

función del tiempo para el catalizador Pd(2)/Al2O3  sometido a diferentes 

condiciones de activación. Observándose  que existe un efecto positivo en la 

actividad  del catalizador con la presencia de H2S en la mezcla activante, ya que 

se alcanza mayores conversiones tanto para HID como para HDS a las obtenidas 

cuando el catalizador no es activado o reducido.  

 

En la Figura 6 también se aprecia que al aumentar la  concentración  de H2S en 

la mezcla  activante, se incrementa la  actividad  hidrogenante  del catalizador; lo 

que no ocurre para la hidrodesulfirización, Figura 7, dado que la conversión  

obtenida cuando el catalizador es activado con la mezcla H2S(40%)/H2 es menor 

que la presentada  cuando éste se activó con la mezcla H2S(15%)/H2. 

 

En la Figura 8 se muestra las conversiones para HID y HDS en estado 

estacionario del catalizador Pd(2)/Al2O3 sometido a diferentes condiciones de 

activación. Se observa que la mayor actividad catalítica se obtiene cuando el 

catalizador es activado con H2S;  también se aprecia que cuando el catalizador es 

reducido o activado con la mezcla estándar H2S(15%)/H2 la actividad 

hidrodesulfurizante supera a la hidrogenante, mientras que para el catalizador 

activado con H2S(40%)/H2  o H2S este comportamiento se invierte, como se había 

anotado anteriormente. 
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Figura 6. Actividad hidrogenante del catalizador Pd(2) sometido 

               a diferentes condiciones de activación 
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Figura 7. Actividad hidrodesulfurante del catalizador Pd(2) sometido 

               a diferentes condiciones de activación 

0

5

10

15

20

25

30

0 1 2 3 4 5 6 7 8
tiempo (h)

%
co

nv
er

si
ón

 H
D

S

N2 S.A. H2 red. H2S(15%)/H2 H2S(40%)/H2 H2S

 

 19



Figura 8. Actividad del catalizador Pd(2) en estado estacionario  

               sometido a diferentes condiciones de activación. 
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Los resultados de actividad catalítica en estado estable para el catalizador 

Pd(2)/Al2O3 sometido a diferentes condiciones de activación se presentan en la 

Tabla 4.  

 

Tabla 4. Actividad en estado estacionario del catalizador Pd(2)/Al2O3  
              sometido a diferentes condiciones de activación 

 
Tratamiento %CHID %CHDS 

S.A. 

H2 

H2S(15) 

H2S(40) 

H2S 

11 

- 

15 

17 

28 

8 

- 

18 

10 

22 
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En la Tabla 4 no se presenta resultados de actividad para el catalizador de 

paladio reducido, ya que estas conversiones se encuentran dentro del error del 

equipo, como se mencionó anteriormente.  

 

1.3.2 Selectividad catalítica 

En la Tabla 5 se muestran  los resultados de selectividad hacia HDS del    

catalizador  Pd(2)/Al2O3 sometido a diferentes condiciones de activación.  De 

estos resultados se observa que este catalizador solo es selectivo a HDS cuando 

es reducido o activado con la mezcla estándar; para los demás casos la 

selectividad se da hacia la hidrogenación.  

 

Tabla 5. Selectividad a HDS para el catalizador Pd(2)/Al2O3  sometido a   

              diferentes condiciones de activación 

 
Activación SHDS 

S.A. 

H2 

H2S(15) 

H2S(40) 

H2S 

0.7 

- 

1.2 

0.6 

0.8 

 
 

 

 

 

 

 

En la Tabla 5 no se presenta la selectividad del catalizador de paladio reducido, 

puesto que este resultado no es representativo, ya que es dependiente de sus 

conversiones. 

 21



1.4   DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

La discusión de resultados se enfocará en el comportamiento catalítico 

presentado por el paladio en el catalizador monometálico Pd(2%)/Al2O3  al ser 

sometido a diferentes condiciones de activación, tratando de interpretar su 

comportamiento con base en experiencias anteriores y de la literatura.   

 

Para el catalizador Pd(2) S.A. los resultados obtenidos (Figura 1) muestran que 

los óxidos formados durante la calcinación no se modifican en las condiciones de 

reacción, ya que en el transcurso de ésta, la actividad hidrogenante e 

hidrodesulfurizante permanecen constantes, es decir el H2S  producido durante la 

hidrodesulfurización no genera cambios en los componentes formados 

inicialmente, dando a entender que a las condiciones de reacción no existe una 

transformación de los óxidos a fases sulfuradas activas para las reacciones de 

HDS y HID.  Los óxidos que se forman con el paladio son Pd2O3, PdO2 y PdO,  

siendo éste último el más estable [38], por tal razón se piensa que ésta es la fase 

presente en el catalizador, o por lo menos se encuentra en mayor proporción con 

respecto a los óxidos mencionados.  

 

De acuerdo a los resultados obtenidos para el catalizador Pd(2)H2 (Figura 2), se 

puede decir que la reducción no es la mejor forma de activar éste metal. Los 

resultados dan a entender que este proceso de activación no conduce a la 

formación de especies activas para HDS  y HID.  Estupiñán A. [33] encontró que 
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a diferencia de lo encontrado en este trabajo para el paladio, la mejor forma de 

activar un catalizador monometálico de platino es la reducción. Una posible 

explicación para la diferencia en la actividad catalítica presentada  por el paladio y 

el platino en estado reducido, podría encontrarse en la diferencia de  la 

configuración electrónica y el llenado parcial o total  de los orbitales (n-1)d 

característicos de cada uno de estos metales.  El platino tiene la configuración 

[Xe]4f145d96s1[38], presentando vacancias electrónicas  en los orbitales 5d y 6s 

que le permitirían generar sitios de coordinación, por el contrario, el paladio  

presenta una  configuración en la que tiene el orbital 4d completamente lleno  

[Kr]4d105s0 [38],  es decir no presenta vacancias que permitan un intercambio 

electrónico con especies presentes en el ambiente de reacción. 

 

El hecho que las conversiones alcanzadas por el catalizador de paladio  activado 

con la mezcla estándar H2S(15%)/H2  (Figura 3) sean mayores que las obtenidas 

cuando este catalizador no es activado o reducido indica que la presencia de H2S 

en la mezcla activante favorece la formación de especies más activas. La 

presencia de H2S en la mezcla de activación, conduce a  la formación sobre la 

superficie del catalizador de varias clases de sulfuros, en algunos casos con 

estructuras complejas, frecuentemente con defectos reticulares y organizaciones 

no estequimétricas  [38]. 

 

Dado que la actividad hidrodesufurizante (Figura 3) no presenta cambios durante 

la reacción, se puede decir que los sitios activos para HDS fueron formados en la 
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etapa de activación y presentaron estabilidad en las condiciones de reacción; en 

el caso de la hidrogenación, el paso de una baja a una mayor actividad en las 

primeras horas de reacción es asociado a la formación de sitios activos durante 

este tiempo.  Este comportamiento puede ser interpretado considerando que la 

concentración de H2S en la mezcla activante no es suficiente para la formación 

de sitios de HID, los cuales parece ser requieren mayor presencia de H2S para su 

conformación que los de HDS en este catalizador. Por otro lado, analizando el 

comportamiento de la reacción de HDS y HID al comienzo del experimento se 

puede pensar  que existe una interconversión de sitios de HDS a sitios de HID, lo 

cual ya ha sido expuesto en la literatura [12].  Esta interpretación  se puede 

reafirmar con el resultado presentado por el catalizador Pd(2)H2S(40)  mostrado 

en la Figura 4, para el cual se observa que la actividad fue relativamente estable 

desde el inicio de la reacción.  Éste catalizador  presenta selectividad hacia HID 

(Tabla 5), ya que su actividad hidrogenante es mayor que la hidrodesulfurizante. 

Una explicación a este comportamiento está en pensar que para  

concentraciones superiores al 40% en volumen de H2S en la mezcla activante se 

forma una especie sulfurada  que conduce a la formación de más sitios para HID 

que para HDS. 

 

Para el caso en el cual el catalizador de paladio es activado con H2S, Figura 5, se 

observa que presenta un comportamiento similar en  estabilidad y selectividad al 

mostrado por el catalizador Pd(2)H2S(40).  En las Figuras  6 y 7 se puede 

apreciar  que la mayor actividad  tanto en HID como HDS se presenta para el 
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catalizador Pd(2) H2S. Con base a lo descrito, se puede pensar que la fase activa 

presente en estos catalizadores (Pd(2) H2S(40),  Pd(2) H2S ) es la misma pero en 

diferentes proporciones. Brasted R. [39] propuso que el paladio y el azufre 

interactúan formando cuatro especies de sulfuros los cuales son: Pd2.2S, PdS, 

Pd2.8S y PdS2, de los cuales el más estable a 673 K es PdS [23, 40 - 46].  

Además, Pecoraro et al [23] encontraron que para el paladio la fase sulfurada 

presente cuando éste es sometido a una activación con H2S a 673 K es PdS  el 

cual es estable  en las condiciones de reacción.  Con base en lo descrito, se cree 

que la fase activa predominante en los catalizadores Pd(2) H2S(40) y  Pd(2) H2S 

es PdS, del cual es conocido que presenta propiedades importantes para la 

hidrogenación del naftaleno [47], coincidiendo con la selectividad a HID 

presentada por estos dos catalizadores.  

 

Se reconoce que en este trabajo no fue posible obtener información de tipo 

experimental relacionada con la caracterización de los catalizadores estudiados,  

la cual es fundamental para identificar las fases activas de los catalizadores; pero 

se contribuyó con el aporte de información útil para entender el funcionamiento de 

los catalizadores para hidrotratamiento.  
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1.5   CONCLUSIONES 

 

Para la formación de fases activas  a la hidrogenación (HID) e 

hidrodesulfurización (HDS) en el catalizador de paladio es necesaria la presencia 

de azufre en la mezcla activante.  

 

En el catalizador de paladio las fases activas para la hidrogenación (HID) 

requieren mayor cantidad de azufre  que las  de hidrodesulfurización. 

 

En las condiciones de reacción las fases activas formadas sobre el catalizador de 

paladio son estables. 
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2. EFECTO DE LA ACTIVACIÓN DE CATALIZADORES BIMETÄLICOS 

 Pd- Mo/γ-Al2O3 EN REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO 

 
 
 

 
2.1 INTRODUCCIÓN 
 
 

En el capítulo anterior se obtuvo información sobre el comportamiento del 

catalizador de Pd/Al2O3  sometido a diferentes condiciones de activación, dando 

un punto de partida para el estudio de sistemas bimetálicos Pd-Mo, basándose en 

trabajos anteriores hechos en el CICAT e información que existe en la literatura 

con relación al molibdeno [1, 5-17, 26-30, 33]. 

 

Los resultados obtenidos para estos  dos metales muestran que ambos necesitan 

la presencia de azufre para la generación de fases activas. Como se mostró en el 

capitulo anterior  para el  catalizador de paladio, la mayor actividad se presenta 

cuando éste es activado con H2S, mientras que en caso del molibdeno es mas  

favorable realizar un proceso de reducción-sulfuración, durante su activación, con 

una  mezcla H2S(15%)/H2  a  673 K para formar el MoS2 [10-12, 47-49 ]. 

Como es sabido, con el simple conocimiento  del comportamiento individual de 

los catalizadores monometálicos de paladio y molibdeno, no es posible predecir el 
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comportamiento del catalizador bimetálico, ya que la actividad en estos 

catalizadores  está influenciada  por las interacciones  entre los metales que lo 

conforman [50], por lo tanto se hace necesario el estudio en forma independiente 

de los sistemas Pd-Mo. 

 

En esta parte del trabajo se analizó el comportamiento de catalizadores 

bimetálicos PdMo  con diferentes  contenidos de molibdeno y manteniendo 

constante la cantidad de paladio.  Estos  catalizadores fueron evaluados 

utilizando dos mezclas activantes, H2S y H2S(15%)/H2 teniendo en cuenta los 

resultados  previos, en donde se determinó que la mejor forma de activar el 

paladio es utilizando H2S puro.  Para el molibdeno se conoce que presenta la 

mayor actividad cuando es activado con la mezcla estándar H2S(15%)/H2 [5-

17,34].  Además, se realizó un ensayo catalítico en donde el catalizador 

Pd(1)Mo(8) fue sometido a dos activaciones consecutivas; primero con H2S 

seguido de H2S(15%)/H2, esperando que las fases formadas sobre el paladio 

durante la primera activación, que es la más severa, se mantuvieran estables 

durante la segunda, donde se buscaba generar fases activas sobre el molibdeno.   

Se analizó en todos los catalizadores la presencia de sinergia. 
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2.2   EXPERIMENTACIÓN 

 

2.2.1 Preparación de catalizadores 

Se prepararon dos catalizadores bimetálicos  Pd(1%)Mo(2%)/Al2O3 y                  

Pd(1%)Mo( 8%)/Al2O3 , utilizando  alumina procatalyse  cuyas características y 

tratamiento fueron descritos en el capitulo anterior. El método de preparación 

utilizado para estos catalizadores fue impregnación húmeda secuencial, 

impregnando primero el metal noble, procediendo de igual forma que para la 

preparación del catalizador Pd(2)/Al2O3 descrita en el Capítulo 1. 

 

Una vez preparado el catalizador monometálico se procedió con la impregnación 

del molibdeno, para lo cual se disolvieron las cantidades necesarias de 

heptamolibdato de amonio tetra hidratado ((NH4)6 Mo7 O24. 4H2O, Merck ) en 

agua, de tal forma que se obtuvieran los catalizadores con la composición 

requerida. Esta  solución permaneció en contacto con el catalizador 

monometálico 18 horas en continua agitación, luego se evaporó al vacío a 313 K 

y 60 rpm; posteriormente en cantidades de 2 g el sólido fue secado y calcinado 

en flujo de aire (100 ml/min) a 393 K por 12 horas y 773 K por 4 horas 

respectivamente. 
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2.2.2 Procedimiento de activación 

Los catalizadores preparados fueron activados siguiendo el procedimiento 

descrito en el capitulo anterior antes de su evaluación.  Las mezclas activantes 

utilizadas en esta sección fueron H2S(15%)/H2  y H2S. 

Para el caso en el cual el catalizador Pd(1)Mo(8) fue sometido a dos activaciones 

consecutivas, la activación se realizó a 673 K por 4 horas; en las dos primeras 

horas se utilizó  H2S y posteriormente, es decir,  en las dos horas restantes el 

H2S fue remplazado por la mezcla estándar  H2S(15%)/H2 .  

 

En la Tabla 6 se muestra la nomenclatura  adoptada para la identificación de los 

catalizadores utilizados en este trabajo, teniendo en cuenta el procedimiento de 

activación empleados y el contenido de metales presentes en éstos . 

 

Tabla 6.  Identificación de catalizadores de acuerdo al contenido 
               de metales y procedimiento de activación 
 

Catalizador %Pd %Mo Mezcla activante 

Pd(1) H2S(15)  
Pd(1) H2S 
 
Mo(2) H2S(15) 
Mo(2) H2S 
Mo(8) H2S(15) 
Mo(8) H2S 

 
Pd(1)Mo(2)H2S(15) 
Pd(1)Mo(2)H2S 

1 
1 
 
- 
- 
- 
- 
 

1 
1 

- 
- 
 
2 
2 
8 
8 
 
2 
2 

H2S(15%)/H2 
H2S 

 
H2S(15%)/H2 

H2S 
H2S(15%)/H2 

H2S 
 

H2S(15%)/H2 
 H2S 

Pd(1)Mo(8)H2S(15) 
Pd(1)Mo(8)H2S 
Pd(1)Mo(8)H2S- H2S(15) 

1 
1 
1 

8 
8 
8 

H2S(15%)/H2 
H2S 

H2S-H2S(15%)/H2 
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2.2.3 Evaluación de catalizadores 

Los catalizadores fueron evaluados, luego ser activados, en un reactor de lecho 

fijo y flujo continuo, bajo las mismas condiciones de reacción y carga modelo 

descritas en el numeral 1.2.3 del Capitulo anterior. 

 

2.2.4 Análisis de los productos de reacción 

Las muestras líquidas tomadas en el transcurso de la reacción fueron analizadas 

por cromatografía de gases, utilizando el equipo descrito en el numeral 1.2.4 del 

capitulo anterior. 

 

2.2.5 Expresión de resultados 

 

• Actividad Catalítica ( %CHID , %CHDS  ). 

Se determinó de la misma forma descrita en el capitulo anterior. 

 

• Selectividad a HDS ( SHDS ). 

Ésta se calculó para cada uno de los catalizadores utilizando la expresión 

planteada en el capítulo 1. 

 

• Intensidad de sinergia (%Isyn) 

La intensidad de sinergia para un catalizador bimetálico, se expresa como el 

exceso de actividad con respecto a una conversión teórica, calculada como la 
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suma aritmética de las contribuciones de las conversiones experimentales para 

cada uno de los catalizadores monometálicos.  Asumiendo que el grado de 

dispersión de los sulfuros de molibdeno y de metal noble sobre la alúmina es el 

mismo para un catalizador bimetálico que para uno monometálico,  se puede 

plantear la siguiente ecuación para el cálculo de la conversión teórica: 

 

Ct = Ca + Cb 

 

Donde Ct es la conversión teórica, Ca es la conversión del catalizador 

monometálico me molibdeno y Cb es la conversión del catalizador de metal noble 

monometálico. 

La intensidad de sinergia se calcula mediante le siguiente ecuación: 

 

100*%
Ct
CtCIsyn

−
=  

 

Donde C es la conversión experimental del catalizador bimetálico. 

 

2.3  RESULTADOS 

 
A continuación se presentan los resultados de actividad catalítica en HID y HDS 

en función del tiempo de reacción para los catalizadores bimetálicos Pd(1)Mo(2) y 

Pd(1)Mo(8) activados con  H2S(15%)/H2 y H2S. 
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Las actividades en HID y HDS de los catalizadores Pd(1)H2S(15) y Pd(1)H2S 

fueron obtenidas a partir de los resultados presentados por Meriño L.[34] para el 

catalizador Pd(0.5)/Al2O3 activados con H2S y H2S(15%)/ H2 y los resultados 

presentados para el catalizador Pd(2%)/Al2O3 mostrados en el capítulo anterior. 

Se asumió que la actividad de estos catalizadores presentan un comportamiento 

lineal con respecto al contenido de metales 

 

En las Figuras 9 y 10 se presentan las reacciones de hidrogenación  e 

hidrodesulfurización en función del tiempo para los catalizadores 

Pd(1)Mo(2)H2S(15) y Pd(1)Mo(8)H2S(15) respectivamente.  En esta Figura se 

observa que estos dos catalizadores presentan un comportamiento similar.  Para 

la reacción de hidrogenación, en ambos catalizadores, se observa un descenso 

en la actividad  durante las primeras horas de reacción, alcanzando el estado 

estacionario a partir de la tercera hora.  En el caso de la hidrodesulfurización 

ocurre un comportamiento diferente, es decir, en las primeras  horas de reacción 

se presenta un aumento en la actividad catalítica hasta alcanzar la conversión de 

estado estacionario en la tercera hora. 
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Figura 9. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador       

Pd(1)Mo(2)/Al2O3 activado con  la mezcla H2S(15%)/H2  (Pd(1)Mo(2)H2S(15)). 
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Figura 10. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador 

   Pd(1)Mo(8)/Al2O3 activado con  la mezcla H2S(15%)/H2  (Pd(1)Mo(8)H2S(15)). 
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En la Figura 11 se presenta la actividad catalítica en función del tiempo para el 

catalizador Pd(1)Mo(2)H2S, en ésta se observa que existe un aumento en la 

actividad de hidrogenación e hidrodesulfurización en las dos primeras horas de 

reacción, alcanzando conversiones en estado estacionario un poco mayor  a las 

presentadas inicialmente. 

 

Figura 11. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador   

                  Pd(1)Mo(2)/Al2O3 activado con H2S  (Pd(1)Mo(2)H2S). 
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 En la Figura 12 se muestran las conversiones en HDS y HID en función del 

tiempo para el catalizador Pd(1)Mo(8) activado con H2S. En esta Figura se puede 

ver que tanto la actividad hidrogenante como la hidrodesulfurizante presentan un 
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leve aumento en las primeras horas de reacción, alcanzando la estabilidad a 

partir de la  segunda  hora. 

 

Figura 12. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador   

                  Pd(1)Mo(8)/Al2O3 activado con H2S  (Pd(1)Mo(8)H2S). 
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En la Figura 13, se presenta el comportamiento del catalizador Pd(1)Mo(8) 

sometido a dos activaciones consecutivas, primero con H2S puro y luego con la 

mezcla estándar.   Se observa el mismo comportamiento al presentado por el 

catalizador Pd(1)Mo(8) activado con la mezcla H2S(15%)/H2 (Figura 10), con la 

diferencia que las reacciones de HID y HDS del catalizador Pd(1)Mo(8)H2S - 

H2S(15)  alcanzan el estado estacionario en un menor tiempo. 
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Figura 13. Actividad  para las reacciones de HID y HDS del catalizador  

                  Pd(1)Mo(8) activado con H2S seguido de la mezcla H2S(15%)/H2 

                 (Pd(1)Mo(8)H2S - H2S(15)) . 
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En la Figura 14 se presenta la actividad en estado estacionario de catalizadores 

PdMo sometidos a diferentes condiciones de activación.  Se observa que la 

mayor actividad tanto en HID como en HDS se presenta cuando los catalizadores 

son activados con H2S. También se puede apreciar que cuando los catalizadores 

Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) son activados con la mezcla estándar, las conversiones 

para hidrogenación e hidrodesulfurización no difieren entre ellos, lo que no ocurre 

cuando estos catalizadores son activados con H2S. En esta Figura también se 

observa que el catalizador sometido a dos activaciones consecutivas presenta  

conversiones en HID y HDS  similares a las mostradas por el catalizador 

Pd(1)Mo(8)H2S(15). 
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Figura 14. Actividad en estado estacionario de catalizadores bimetálicos  

                         PdMo bajo diferentes condiciones de activación. 
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En las Figuras 15 y 16 se presenta la actividad en estado estacionario para los 

catalizadores bimetálicos PdMo y monometálicos que los conforman, sometidos a 

diferentes condiciones de activación. En estas Figuras se aprecia que los 

catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con la mezcla estándar 

presentan  conversión para HDS mayor a la calculada para el catalizador 

monometálico Pd(1) sometido a la misma condición de activación; resaltando que 

la conversión para éste último tiene implícito un error relacionado con el 

comportamiento lineal supuesto anteriormente.  
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Para los catalizador Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con H2S (Figuras 15 y 

16) se aprecia que la conversión en HDS supera la suma de conversiones 

presentadas en forma individual por los catalizadores monometálicos que los 

conforman, es decir,  existe sinergia en HDS para estos catalizadores 

bimetálicos, lo cual se aprecia en forma numérica en la Tabla 7.  

 

Figura 15. Actividad del catalizador bimetálico   Pd(1)Mo(2)  y catalizadores  

monometálicos que lo conforman sometidos a diferentes condiciones de 

activación. 
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Figura 16. Actividad del catalizador bimetálico   Pd(1)Mo(8)  y catalizadores  

monometálicos que lo conforman sometidos a diferentes condiciones de 

activación. 
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En la Tabla 7 se presentan los resultados de actividad y selectividad a HDS en  

estado estacionario para los catalizadores monometálicos y bimetálicos e 

intensidad de sinergia para catalizadores bimetálicos. 
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Tabla 7. Comportamiento catalítico e intensidad de sinergia  para catalizadores                   

monometálicos y bimetálicos  

 

Catalizador %CHID   %CHDS SHDS %IHID %IHDS 

 

Pd(1) H2S(15) 

Pd(1) H2S 

 

Mo(2) H2S(15) 

Mo(2) H2S 

Mo(8) H2S(15) 

Mo(8) H2S 

 

Pd(1)Mo(2) H2S(15) 

Pd(1)Mo(2) H2S 

Pd(1)Mo(8) H2S(15) 

Pd(1)Mo(8) H2S 

Pd(1)Mo(8) H2S-

H2S(15) 

 

8 

18 

 

1 

- 

5 

5 

 

8 

13 

8 

19 

8 

       

13 

 12 

 

 5 

  - 

 7 

 3 

 

 15 

 20 

 15 

  22 

  15 

 

1.6 

0.7 

 

 5 

  - 

    1.4 

0.6 

 

    1.9 

1.5 

1.9 

1.2 

1.9 

 

- 

- 

 

- 

- 

- 

- 

 

- 

- 

- 

- 

- 

 

- 

- 

 

- 

- 

- 

- 

 

- 

69 

- 

30 

- 

 
 

Los resultados de actividad de los catalizadores de Mo(2) y M(8) activados con 

H2S(15)  y H2S fueron tomados de la referencia [33].  El catalizador  Mo(2) 

activado con H2S no presenta actividad catalítica en  HID y HDS.  

 

Para catalizador Pd(1)Mo(8) H2S-H2S(15) no se calculó la intensidad  de sinergia, 

puesto que no se contaba con la información de actividad  para los catalizadores 
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monometálicos sometidos a este tipo de activación, pero ya se vió que tiene un 

comportamiento similar al de Pd(1)Mo(8) H2S(15).    

En la Tabla 7 se observa que todos los catalizadores bimetálicos son selectivos a 

la hidrodesulfurización, presentando mayor selectividad aquellos que fueron 

activados con la mezcla estándar (H2S(15%)/H2). 

 

2.4  DISCUCIÓN DE RESULTADOS 

 

En éste  capitulo se analizó el efecto de la naturaleza de la mezcla activante 

sobre la actividad, selectividad y sinergia de catalizadores bimetálicos PdMo, para 

los cuales se varió el contenido de molibdeno, y  con base en éste estudio es que 

se discutirán los resultados. 

 

Para los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con la mezcla 

estándar, Figuras 9 y 10, se observa que la actividad hidrogenante presenta una 

etapa de inestabilidad al inicio de la reacción, alcanzando una conversión menor 

en estado estable que la presentada inicialmente. Para la hidrodesulfurización 

también se presenta a comienzos de la reacción un periodo de inestabilidad, pero 

en este caso  la conversión alcanzada en estado estacionario es mayor a la 

inicial.  Este comportamiento está asociado  con la relación H2S/H2  presente en 

la atmósfera de reacción, y puede explicarse por un posible intercambio entre los 

sitios de HID y HDS formados durante la activación [12], como ya se había 
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observado para el catalizador monometálico de paladio activado con la mezcla 

estándar H2S(15%)/H2.  

 

La estabilidad presentada en las reacciones de hidrogenación e 

hidrodesulfurización por los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) activados con  

H2S (Figuras 11y12), puede estar asociada a la generación de sulfuros estables 

durante la activación, los cuales requieren para su formación una atmósfera 

altamente sulfurante.  Se puede pensar entonces, comparando este resultado 

con el anterior, que las fases sulfuradas que dan lugar a los sitios activos 

formadas por  sulfuración, son diferentes a las obtenidas mediante un proceso de 

reducción-sulfuración para catalizadores PdMo. 

 

En éste trabajo se pensó que era posible  generar sitios activos por separado 

para cada metal presente en el catalizador bimetálico Pd(1)Mo(8) mediante dos 

activaciones consecutivas, utilizando las mezclas activantes que generaron los 

mejores resultados de actividad en los catalizadores monometálicos que lo 

conforman. Considerando que los sitios activos formados en la activación, a  las 

condiciones más severas, se mantendrían cuando estas condiciones fueran 

mucho menores. Esta idea surgió de observar el comportamiento del catalizador 

de paladio monometálico activado con H2S, en el cual las fases formadas durante 

la activación fueron estables en las condiciones de reacción, donde existía una 

menor concentración de  H2S.  Los resultados obtenidos muestran que no fue 

posible generar los sitios esperados.  El catalizador activado de esta manera 
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presentó el mismo comportamiento que el catalizador Pd(1)Mo(8) activado con 

H2S(15%)/H2. lo que da a entender que predomina el estado generado durante la 

segunda activación.  

De las Figuras 14, 15 y 16 se aprecia que cuando los catalizadores PdMo son 

activados con la mezcla estándar (H2S(15%)/H2), la relación másica Pd/Mo, para 

bajos contenidos de molibdeno (2% - 8%),  no influye en el comportamiento 

catalítico, ya que  las conversiones alcanzadas para HID y HDS por estos  dos 

catalizadores son  muy similares, pero cuando estos catalizadores son activados 

con H2S puro (Figuras 15 y 16), esta relación si es determinante en la actividad 

del catalizador, ya que al aumentar el contenido de molibdeno de 2 a 8% en el 

catalizador bimetálico tanto la actividad hidrogenante como la hidrodesulfurizante 

aumentan.  

 

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 7, se observa que la 

selectividad a HDS disminuye cuando se aumenta el contenido de molibdeno,  de 

2% a 8%, en catalizadores bimetálicos PdMo activados con H2S, lo que da a 

entender que el molibdeno está contribuyendo  en la generación de más sitios 

activos para la hidrogenación durante la activación.  

 

Es importante resaltar que cuando los catalizadores Pd(1)Mo(2) y Pd(1)Mo(8) son 

activado con H2S se presenta el fenómeno de sinergia para la reacción de HDS, 

lo cual constituye el aspecto más importante en este tipo de catalizadores.  
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2.5  CONCLUSIONES 

 

La mayor actividad  en reacciones de hidrogenación e hidrodesulfurización para 

catalizadores PdMo se presenta cuando éstos son activados en presencia de 

grandes cantidades de H2S.  

 

Para catalizadores bimetálicos PdMo la activación mediante sulfuración genera 

sitios catalíticos más estables que los formados en un proceso de reducción-

sulfuración  simultánea. 

 

En procesos de activación consecutivos, las fases activas predominantes en el 

catalizador son las formadas durante la última activación. 
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