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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron dos tratamientos diferentes sobre una serie de cataliza-
dores de carburos de V-Mo / alúmina (V / (V+Mo)= 0; 0,25; 0,50; 0,75 y 1,00), empleados en la hi-
drodescloración catalítica en fase gaseosa de clorobenceno y Bifenilos Policlorados (BPC), sus pro-
piedades fueron caracterizadas mediante área específica BET-N2, quimisorción de H2 y difracción
de rayos X (DRX). Los resultados de la caracterización de los catalizadores mostraron una buena
dispersión de los metales sobre el soporte. Así mismo, se determinó que poseen actividades que va-
rían entre un 16 y 50%, para las reacciones de hidrodescloración del clorobenceno. Obteniéndose
la mayor actividad con el catalizador monometálico de vanadio. En las reacciones de hidrodesclo-
ración catalítica de bifenilos policlorados se observaron conversiones alrededor del 40% para el ca-
talizador monometálico de vanadio reducido y sulfurado. Los resultados obtenidos indican que los
catalizadores estudiados son eficientes en la eliminación de los compuestos organoclorados.

Palabras claves: hidrodescloración, clorobenceno, Bifenilos policlorados, Vanadio-
Molibdeno.

Hydrodechlorination of organochloride compounds
on supported V-Mo carbides

Abstract

The alumina supported V-Mo-carbide catalysts with different activation treatments were
used for the gas phase catalytic hydrodechlorinaton of chlorobenzene and polychlorinated biphen-
yls (PCBs), and their properties were characterized by means of specific surface area by BET N2-a-
dsorption, H2-chemisorption and X-ray diffraction (XRD). The results of the characterization of the
catalysts exhibited a good dispersion of the metals on the support. Also, it was determined that
catalytic activities were in the range between 16 and 50% for chlorobenzene hidrodeclorinación re-
actions. The greatest activity was reported for monometallic vanadium. Hidrodeclorinación reac-
tions in catalytic conversions for PCBs were around 40% for the reduced vanadium catalyst and
sulphide. The catalysts studied are effective in removing organochlorine compounds.

Keywords: hydrodeschlorination, chlorobenzene, polychlorinated biphenyls,
vanadium-molybdenum.
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Introducción

La hidrodescloración catalítica (HDCl)
ha despertado gran interés en la comunidad
científica desde hace algún tiempo (1–3), de-
bido a sus potenciales aplicaciones en mate-
ria ambiental comparado con los métodos
convencionales, tales como la incineración.
La hidrodescloración catalítica para el trata-
miento de desechos organoclorados es una
alternativa viable y no destructiva que tiene
como ventaja la destoxificación in situ con
recuperación y reúso de materiales, bajo
condiciones poco severas de reacción con li-
mitada emisión de compuestos tóxicos y sin
desprendimiento de CO2 al ambiente (4). Por
lo tanto, la hidrodescloración catalítica es
un método seguro, con ventajas económicas
y ambientalmente amigable (5). Muchas in-
vestigaciones fundamentales se han llevan-
do a cabo en HDCl.

Los catalizadores de HDCl que han sido
estudiados corresponden a sistemas mono-
metálicos (principalmente Pt, Pd, Ni) y bime-
tálicos (Pt-Rh y Ni-Mo) (6). Los catalizadores
a base de metales nobles exhiben altas acti-
vidades en HDCl. Sin embargo, pueden hi-
drogenar en exceso los anillos aromáticos
reduciendo el valor económico del efluente,
además de ser metales relativamente costo-
sos. Usualmente, el principal obstáculo
para la aplicación del proceso de HDCl es la
desactivación del catalizador debido al enve-
nenamiento por HCl, sinterización del metal
y depositación de coque (7–10). Por lo tanto,
se espera por el desarrollo de nuevos catali-
zadores para mejorar el proceso de HDCl. La
investigación sobre carburo de molibdeno /
sílice para el tratamiento de corrientes de
cloroarenos (11) dio una nueva dirección a
la búsqueda de materiales catalíticos alter-
nativos para la HDCl. Por su parte, los car-
buros de vanadio exhiben una excelente
reactividad hacia reacciones de hidrotrata-
miento, tales como hidrogenación, hidrode-
sulfuración (HDS) e hidrodesnitrogenación
(HDN) (12). En el presente estudio, los cata-
lizadores de V-Mo/alúmina mostraron altas
actividades en la HDCl de clorobenceno y

BPC en comparación con el catalizador
NiMo / alúmina. A nuestro entender y fun-
damentados en la bibliografía consultada,
no hay reportes conocidos hasta el presente
sobre procesos de HDCl basados en carbu-
ros de V-Mo.

Materiales y métodos

Una �-alúmina (AE= 255 m2.g-1) se em-
pleó como soporte. Inicialmente, se obtuvie-
ron partículas de alúmina con 0,15 - 0,28
mm por trituración y tamizado, y después se
lavaron con agua destilada desionizada y se
secaron en aire durante 12 horas a 150°C.
El catalizador soportado de molibdeno (1%
p/p Mo) se preparó por el método de adsor-
ción en equilibrio. Se prepararon los catali-
zadores colocando en contacto la �-alúmina
con una solución de heptamolibdato de
amonio a 50°C por 100 horas, en un equipo
de reflujo convencional. Una vez culminado
el tiempo se filtró, secó (150°C, 6h) y calcinó
(500°C, 12h). La impregnación con vanadio
se realizó en un rotaevaporador empleando
una solución de vanadato de amonio, a 70°C
y vacío mecánico. El contenido metálico de V
se ajustó para obtener relaciones atómicas
V / (V + Mo) de 0; 0,25; 0,50; 0,75 y 1. Final-
mente, el sólido se filtró, secó (150°C, 6h) y
calcinó (450°C, 12h).

De acuerdo a los procedimientos para
la síntesis de los carburos de Oyama (13) y
Pinto (14), los precursores se sometieron a
reducción de temperatura programada, uti-
lizando una rampa de calentamiento de
5°C/min hasta alcanzar una temperatura fi-
nal de 750°C, manteniéndose por 2h, bajo
una mezcla de gas licuado de petróleo (prin-
cipalmente propano, 90%), posteriormente
se procedió a enfriar la muestra hasta tem-
peratura ambiente y se “pasivó” con N2
(99.99%), por media hora. El contenido me-
tálico se cuantificó utilizando Espectrosco-
pía de Emisión Atómica por Plasma (ICP-
OES, Perkin Elmer Optima 3000). La identi-
ficación de fases y análisis del tamaño de
cristal de los sistemas sintetizados se reali-
zaron por Difracción de Rayos-X, emplean-
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do un difractómetro Bruker D-8, con una
fuente de Cu K� (�= 1,5418 Å). El área espe-
cífica se determinó por adsorción de nitróge-
no utilizando el método BET en un equipo
Micromeritics ASAP 2010C.

La cantidad de hidrógeno quimisorbido
expresada como la relación H/M, también
se determinó en un equipo Micromeritics
ASAP 2010C.

Las medidas de reactividad en HDCl de
clorobenceno y BPC se llevaron a cabo em-
pleando un reactor de lecho fijo que opera a
alta presión y temperatura (figura 1). Se rea-
lizaron dos (2) pre-tratamientos de activa-
ción diferentes sobre los catalizadores, re-
ducción y sulfuración. El catalizador se
pre-sulfuró empleando una mezcla sulfu-
rante al 15% CS2 en n-heptano y un flujo de
H2 a 60 mL/min, a presión atmosférica y
350°C por una hora. Para el proceso de re-
ducción se empleó un flujo de hidrógeno, a
presión atmosférica y 200°C por tres horas.
Al concluir este paso se iniciaba la reacción
de HDCl, haciendo pasar la solución con bi-
fenilo policlorado (500ppm BPCs, 2% CS2 en
n-heptano) y el hidrógeno a 45 mL/min, con
una presión de 540 psi y 350°C por cinco ho-
ras. En el caso de la reacción con cloroben-
ceno, se empleó una solución de clorobence-

no (15% v/v clorobenceno, 2% CS2 en n-
heptano) y se llevó a cabo a presión atmosfé-
rica y 250°C.

Los productos de reacción se identifi-
caron por medio de un equipo de cromato-
grafía de gases HP 6890CG, equipado con
una columna HP-5, columna de sílice fundi-
da (15 m x 0,25 mm x 0,25 µm) y un detector
de ionización de llama (FID).

Resultados y discusión

En el presente trabajo, los sólidos cata-
líticos empleados fueron designados de
acuerdo al siguiente acrónimo: X V-Mo,
donde X representa el contenido nominal de
vanadio presente en el catalizador. Los re-
sultados del análisis químico para los ele-
mentos V y Mo se observan en la tabla 1, ex-
presados en %p/p, se desprende que los va-
lores determinados son muy próximos a los
valores nominales, a excepción del cataliza-
dor de vanadio. De la literatura (15-17), se
conoce que a valores similares de concen-
tración de V y Mo a los presentados aquí, los
catalizadores mixtos de V-Mo/Al2O3, for-
man especies Mo–V–(Al)–O, donde los óxidos
de vanadio y molibdeno pueden formar so-
luciones sólidas de sustitución (18).
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Figura 1. Diagrama de flujo para la reacción de HDCl.



Los resultados de las medidas de área
específica de los precursores, exhiben valo-
res relativamente elevados debido al empleo
de la �-Alúmina, la cual posee un valor de
255 m2.g-1. Las áreas para los catalizadores
calcinados a 500°C disminuyen con el incre-
mento en el contenido de vanadio (tabla 1),
siendo notable la caída frente al vanadio so-
portado, representando una disminución
del 24%. Esto se debe principalmente a la
penetración del componente activo en los
poros del soporte durante la etapa de prepa-
ración. Una vez carburados los sólidos, se
observa que los valores de área obtenidos
disminuyen a la mitad del valor correspon-
diente al precursor (fases oxídicas). Estos
resultados implican un aumento en el tapo-
namiento de los poros del soporte por efecto
de las especies carburadas o por carbón. A
este respecto, se ha obtenido evidencia del
taponamiento de los poros por efecto de las
“fibras de carbón” durante el proceso de car-
buración (19). Así mismo, Wang y col. (20)
determinaron un exceso de carbón durante
la síntesis de los carburos de molibdeno em-
pleando gas propano (similar a la metodolo-
gía empleada, donde el propano es mayori-
tario en la composición del GLP). El propano
se puede descomponer en fracciones de hi-
drocarburos de menor peso molecular y bajo
las condiciones de reacción pueden formar
especies de carbón polimérico, responsables
del taponamiento.

Por otro lado, es de notar que el carburo
de molibdeno soportado no varía su valor de
área después del proceso de carburización,
indicando que los cristalitos de carburo de
molibdeno estarían bien dispersos sobre el
soporte. Para entender este hecho se realiza-
ron medidas de quimisorción, empleadas
para titular el número de sitios activos sobre
los carburos soportados, lo cual es en sí una
medida de la dispersión de las fases. En la ta-
bla 1, se muestran los resultados correspon-
dientes a la dispersión metálica (H/M). En las
condiciones experimentales empleadas, el so-
porte adsorbe una muy pequeña cantidad de
hidrógeno, la cual se considera despreciable.
La disponibilidad de hidrógeno activo en la
superficie del catalizador es un requisito
esencial para cualquier reacción de hidrotra-
tamiento que se produzca. Un sólido para ser
catalíticamente activo debe ser capaz de ad-
sorber el H2 gaseoso, activar el hidrógeno ad-
sorbido y transferirlo a las moléculas de reac-
tante. En base al modelo de Miga y col. (21),
los sitios metálicos de Mo (ó V) y sitios duales
(ej. Mo-O-H) son considerados como los cen-
tros de activación del hidrógeno. Una alta
concentración de átomos de Mo / V podría fa-
vorecer la disociación homolítica, dando enti-
dades Mo-H o V-H. Dada la baja fuerza del en-
lace de Mo-H (ó V-H), el hidrógeno atómico po-
dría ser transferido desde la sub-superficie o
sitios intersticiales hasta la molécula reactan-
te mediante un hidrógeno “spillover” (22).
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Tabla 1

Resultados de análisis químico elemental, área específica y dispersión metálica para los catalizadores

X V-Mo soportados

Solidos Analisis Elemental Area Especifica %D

% V % Mo precursor carburo (H/M)

Mo (1%) – 0,89 208 231 44

0,25V-Mo 0,19 0,90 210 124 45

0,50V-Mo 0,44 0,82 192 125 41

0,75V-Mo 0,76 0,88 193 99 26

V(1%) 0,68 – 247 125 40



Al evaluar los resultados de la relación
H/M para los catalizadores carburados, estos
exhiben una escasa variación excepto para el
catalizador 0,75 V-Mo. Los resultados pare-
cen depender únicamente de los sitios asocia-
dos al molibdeno, cuyo contenido es constan-
te en los catalizadores. Así mismo, estos re-
sultados pueden indicar que el mismo tipo de
sitio estaría operando a pesar del contenido
de vanadio presente en los sólidos.

Más aún debemos considerar, que la
presencia de oxígeno residual superficial y
al interior del cristal (efecto de la pasiva-
ción), podría incrementar la migración del
hidrógeno, al ser el enlace O-H más fuerte
comparado con el enlace C-H.

Los difractogramas de todos los sólidos
sintetizados, independientemente del trata-
miento al que fueron sometidos sólo exhiben
las señales correspondientes a la gamma-a-
lúmina (ficha JCPF 82-1468). Lo anterior
significa que las partículas de las fases oxi-
dadas y carburadas se encontraban bien
dispersas sobre el soporte.

Para el estudio la reactividad, se realiza-
ron una serie de corridas experimentales de
hidrodescloración de clorobenceno y bifeni-
los policlorados (Aroclor 1260) para cada uno
de los catalizadores sintetizados. A fin de
comprender el mecanismo superficial de
reacción se realizaron dos pre-tratamientos
sobre los catalizadores: reducción y sulfura-
ción. Para el proceso de sulfuración se em-
pleó una mezcla sulfurante de 15% CS2 en
n-heptano y un flujo de hidrógeno, a presión
atmosférica y 350°C por una hora, mientras
que para el proceso de reducción se empleó
un flujo de H2, a presión atmosférica y 200°C
por 3 horas. En el proceso de reducción con
hidrógeno, la fase activa precursora de los
catalizadores es activada por medio de un
tratamiento que genera sitios activos por pér-
dida de oxígeno, mientras que en el proceso
de sulfuración, la fase precursora es trans-
formada en la fase sulfurada activada em-
pleando CS2 en presencia de hidrógeno. En
la figura 2, se muestran los resultados co-

rrespondientes a las conversiones de los ca-
talizadores carburados, reducidos y sulfu-
rados sobre clorobenceno.

En los catalizadores reducidos la con-
versión disminuye en función del tiempo.
Este resultado se puede explicar tomando
en cuenta el mecanismo de reacción pro-
puesto por Furimsky (19), donde el oxígeno
incorporado al carburo durante la pasiva-
ción es eliminado en el transcurrir del trata-
miento (H2), generando de esta manera va-
cancias aniónicas. Debido a que el enlace
Mo-H es débil (lábil), el hidrógeno puede
transferirse desde la superficie a la molécu-
la reactiva (23). La fase activa lograda du-
rante el tratamiento de reducción con hidró-
geno se desactiva por envenenamiento del
catalizador producto del HCl formado o por
la deposición de coque en la superficie del
catalizador. Adicionalmente, en la microgra-
fía del catalizador reducido (figura 3a) se ob-
servó la coexistencia de las fases de carburo
de molibdeno y carburo de vanadio.

En el caso de los catalizadores sulfura-
dos, la conversión va aumentando hasta lle-
gar a un valor máximo y de ahí disminuyen.
Estos comportamientos indican que con el
tiempo de reacción se forma una nueva fase
superficial activa, que luego se desactivaría
por envenenamiento del catalizador. Estos
resultados podrían explicarse por la incor-
poración de azufre a la especie carburada
durante el tiempo de reacción para formar
una nueva fase catalítica. A este respecto,
Kelty y col. (24) obtuvieron evidencias que
bajo condiciones de hidrotratamiento se ge-
neraba una especie MoSxCy. En el presente
trabajo no hay evidencia de fases “carbosul-
furadas”. Pero si se puede observar por MET
(figura 3b) el contacto entre granos de car-
buro de molibdeno y sulfuro de molibdeno
(MoS2). Pareciera que en condiciones de
reacción parte de los átomos de Mo son se-
gregados y transformándose durante la
reacción en el respectivo sulfuro. Este con-
tacto entre fases sulfuradas y carburadas
pudiera ser responsable del incremento de
la actividad mostrada, donde la fase carbu-
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rada sería responsable de la adsorción/acti-
vación del hidrogeno y posterior migración
hacia los sitios de adsorción de las molécu-
las de clorobenceno en las vacancias anióni-
cas de azufre generadas sobre la fase sulfu-
rada de molibdeno o vanadio.

De los catalizadores estudiados en la
reacción con clorobenceno, el carburo de va-

nadio monometálico fue el más activo (figu-
ra 2). Tomando en cuenta este comporta-
miento se trabajó con este catalizador en la
reacción con bifenilo policlorados (figura 4).
Para las reacciones de hidrodescloración de
bifenilos policlorados, se lograron conver-
siones alrededor del 40%, para el cataliza-
dor monometálico de vanadio reducido y
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Figura 2. Conversión en función del tiempo en la reacción de hidrodescloración de clorobenceno. a) V

(1%), b) 0,25 V-Mo, c) 0,50 V-Mo, d) 0,75 V-Mo, y e) Mo (1%).

� Reducido� Sulfurado.



sulfurado, comprobando la eficiencia de los
catalizadores carburados sintetizados en
este tipo de reacciones. De los resultados del
análisis cromatográfico se observó la forma-
ción de productos de reacción como el ben-
ceno y ciclohexano. Para el caso específico
del catalizador reducido la conversión au-
menta debido a la fase activa formada y se
estabiliza alrededor de los 170 minutos. El
comportamiento se puede explicar tomando
en cuenta el mecanismo de activación pro-

puesto por Furimsky (19). Este comporta-
miento indica que ocurre una transforma-
ción gradual de la fase oxicarburo-carburo
por desplazamiento del oxigeno, permitien-
do la formación de una nueva fase superfi-
cial activa.

Para el catalizador NiMo empleado
como referencia, se obtuvo una conversión
en función del tiempo de aproximadamente
38%, similar a la obtenida con el catalizador
con 1% en peso de vanadio.

Conclusiones

En el presente trabajo se estudió el
efecto del pre-tratamiento empleado sobre
catalizadores de V-Mo/alúmina. Los carbu-
ros de metales de V-Mo, al ser sulfurados,
átomos del metal son segregados del carbu-
ro y se transforman en la correspondiente
fase sulfurada produciendo una sinergia
por contacto de las fases. Mientras que en el
proceso de reducción con hidrógeno se ge-
nera sitios activos metálicos. De los trata-
mientos estudiados el más convenientes es
la sulfuración, en términos de actividad y re-
sistencia a la desactivación. Los carburos de
V-Mo estudiados son eficientes en la elimi-
nación de los compuestos organoclorados,
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Figura 3. Fotos de microscopía electrónica de trasmisión en alta resolución para los dos tratamientos

estudiados. (a) reducido y (b) sulfurado. Catalizador 0,5V-Mo.

Figura 4. Reacción de Hidrodescloración de

Aroclor 1260 empleando carburo de

vanadio.



siendo particularmente activo el monometá-
lico de vanadio (1% p/p de vanadio).
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