
CATALISIS 6 (2017) 8-15. 
 

8 

 

Técnicas no convencionales para la recuperación de  
catalizadores gastados en reacciones de HDS 

 
Non conventional techniques for recovery of spent catalysts in HDS reactions 

 

R. DEL TORO
1
, D. FIGUEROA

1,2
, J. RODRIGUEZ

1,2
, M. TOSTA

1
,  

S. PINTO-CASTILLA
1,

*, O. OCANTO
3
, P. BETANCOURT

2
,   J.L. BRITO

1
 

 
1
Laboratorio de Fisicoquímica de Superficies;Centro de Química, Instituto Venezolano  

de Investigaciones Científicas (IVIC). Apartado 20632, Caracas 1020-A, Venezuela.
 

2
Laboratorio de Desarrollo de Procesos, Universidad Central de Venezuela (UCV).  

Facultad de Ciencias, Escuela de Química, Caracas, Venezuela. 
3
Gerencia General de Refinación e Industrialización, Petróleos de Venezuela  

PDVSA-Intevep. Los Teques, Venezuela. 
 

(*) e-mail: cpinto@ivic.gob.ve; cspc99@gmail.com 

 

 
RESUMEN 

 

Se evaluó la capacidad de recuperación del catalizador HDT-UCV-1 (CoMo/Al2O3) empleando técnicas no 

convencionales para la reactivación de catalizadores, explorando la formación de nuevas fases activas por la 

presencia de los metales que naturalmente envenenan al catalizador. Se determinó la respuesta catalítica 

midiendo su actividad en reacciones de hidrodesulfuración (HDS) de tiofeno a alta presión. El catalizador fue 

desactivado parcialmente en el laboratorio, empleando como fuente de metal la oxovandiltetrafenil porfirina 

(VOTPP). Posteriormente, fueron aplicados tratamientos térmicos gas-sólido en atmósfera carburante, nitrurante 

y oxidante al catalizador previamente desactivado. Cabe destacar que la oxidación se llevó a cabo según el 

tratamiento convencional. Los materiales en estudio fueron caracterizados por MEB, XPS y RPE, mostrando la 

formación de óxidos de vanadio y posible formación de los carburos y nitruros correspondientes. Al evaluar los 

resultados obtenidos, se observó un aumento sobre su capacidad para remover el azufre de la carga modelo, 

siendo la oxidación el tratamiento que resultó en una mayor capacidad de hidrodesulfuración respecto a la 

carburación y nitruración; sin embargo estos últimos procedimientos mostraron ser alternativas promisorias para 

la recuperación de catalizadores gastados de HDS. 

 
Palabras Claves: Carburación, hidrodesulfuración, nitruración, reactivación. 

 
 

ABSTRACT 

 

Regeneration procedures using unconventional techniques applied to a prototype HDT-UCV-1 (NiMo/Al2O3) 

catalyst were tested by the hydrodesulfurization (HDS) of thiophene at high pressure. The catalyst was partially 

deactivated in the laboratory, using the vanadyl porphyrin VOTPP. The spent catalyst was treated by thermal 

gas-solid processing in oxidation, carburation and nitruration atmospheres, trying  modify the active sites and 

promote their catalytic response. Characterization techniques used included SEM, XPS and EPR, appreciating 

the formation of vanadium oxides and the possible formation of carbide and nitride species. It was found that 

conventional oxidation resulted to be more effective than the other two methodologies, but the carburation and 

nitruration showed to be promising alternatives for the recovery of spent HDS catalysts. 

 
Keywords: Carburization, hydrodesulfurization, nitruration, regeneration. 

 

INTRODUCCIÓN 
 

Las refinerías venezolanas cuentan con unidades de hidrotratamiento que permiten 

transformar compuestos aromáticos y remover heteroátomos como el azufre y el nitrógeno, 

mediante catalizadores que promueven reacciones a temperaturas moderadas y altas presiones  
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En este proceso, la inevitable formación de coque y acumulación metálica ocasionan que 

dichos catalizadores pierdan actividad [1]. Una vez desactivados, deben ser descargados y 

reemplazados en el reactor. El tratamiento térmico gas-sólido usando atmósfera oxidante es la 

técnica convencional, aplicada industrialmente, debido a que permite remover el coque 

depositado en el catalizador mediante combustión completa y modifica la naturaleza química 

metálica por oxidación, recuperando así buena parte de los sitios activos en el catalizador. No 

obstante, esta tecnología solo se puede aplicar un número limitado de veces a catalizadores de 

una unidad. Por esto, es necesario evaluar nuevas tecnologías para recuperarlos y ampliar su 

tiempo de vida útil. Lo anterior, es de particular interés en Venezuela, donde se emplean 

grandes cantidades de catalizadores frescos para el hidrotratamiento de gasóleos, cinco mil 

toneladas aproximadamente, con una vida útil que oscila entre los 12 y 48 meses, generando 

altos inventarios en catalizadores gastados [2].  

 

Por lo antes expuesto, se evaluó la recuperación de un  catalizador de hidrotratamiento 

catalítico, HDT-UCV-1 (CoMo/Al2O3), previamente desactivado con vanadio en el 

laboratorio. Con el propósito de verificar posibles rutas no convencionales de reactivación, el 

catalizador contaminado con vanadio fue sometido a tratamientos térmicos sólido-gas, con 

atmósferas carburante y nitrurante. Se comprobó su nueva actividad mediante la 

hidrodesulfuración (HDS) de tiofeno a alta presión, mostrándose los tratamientos no 

convencionales como rutas potenciales  para la recuperación de catalizadores gastados 

aprovechando la activación del vanadio depositado en los mismos. 

 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

Materiales  

 

Se empleó el catalizador de CoMo/Al2O3 (HDT-UCV-1), sintetizado y proporcionado 

por el Laboratorio de Desarrollo de Procesos de la UCV. Para el envenenamiento del 

catalizador se procedió en un primer paso a sulfurarlo en una corriente de CS2/H2, bajo las 

condiciones que se muestran en la Tabla 1. Esto con el objeto de propiciar la formación de la 

fase sulfurada en el catalizador. Posteriormente, se impregnó el vanadio siguiendo las 

siguientes metodologías [3]: 

 

Impregnación por reflujo. Se preparó una solución al 10% de porfirina de vanadilo (VOTPP) 

en xileno y tiofeno. A continuación, se impregnó 6g del catalizador presulfurado en exceso de 

solvente con la solución preparada previamente y se dejó en reflujo a 157 °C por 3 h. 

Posteriormente, se extrajo el solvente en vacío y se tamizó suavemente para retirar la porfirina 

de vanadilo que quedó en exceso.  

 
Impregnación incipiente. Un volumen medido de la solución de porfirina de vanadilo 

(VOTPP) se impregnó por el método incipiente sobre 6g del catalizador presulfurado a 50 °C. 

Para ello se determinóel volumen incipiente del material a impregnar. Seguidamente, se 

evaporó el solvente en el catalizador impregnado a 70 °C y se tamizó suavemente para retirar 

la porfirina de vanadilo no incorporada en el sólido. 

 

Finalmente, los sólidos fueron sometidos a una segunda etapa de sulfuración 

previamente a la reacción catalítica, a fin de promover la formación de especies superficiales 

similares a las obtenidas en condiciones de HDT. 
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Tabla 1. Condiciones de reacción para el catalizador fresco y los recuperados. 

 
Parámetro Sulfuración Oxidación Carburación Nitruración HDS 

Alimentación CS2 O2/N2 GLP/H2 NH3 Tiofeno 

Concentración / %v/v 15 5 10 99,9 10 

Temperatura / °C 350 400 800 900 210 

Presión / atm 1 1 1 1 13 

FAlimentación / mL/min 60 40 60 100 45 

Tiempo / h 2 24 2 3 4 

 

 

Para la recuperación del catalizador, se realizaron tres diferentes procedimientos a  

cada muestra obtenida por los métodos de impregnación, a saber, un método convencional de 

oxidación y dos no convencionales de carburación y nitruración. Las condiciones bajo las 

cuales se realizaron las técnicas de reactivación, se muestran en la Tabla I. En todos los 

sistemas, la velocidad de calentamiento fue de 5 °C.min
-1

. 
 

Caracterización de los catalizadores 

 

Los sólidos fueron analizados en un microscopio electrónico FEI Quanta 200 acoplado 

con un analizador de energía dispersiva de rayos X (SEM/EDX). Para determinar el estado 

electrónico de la superficie de las muestras, se utilizó Espectroscopía Fotoelectrónica de 

Rayos-X (XPS), marca Specs GmbH con un analizador de energía cinética modelo Phoibos 

150. La calibración de la energía de enlace se efectuó fijando como referencia la componente 

del C1s de mayor intensidad en 284,6 eV. A fin de analizar el ambiente químico de las 

especies paramagnética presente en el sólido, se empleó la Resonancia Paramagnética de 

Electrones (RPE) en un Espectrómetro BRUKER EMX, la potencia de microonda y 

modulación del campo fueron ajustadas para evitar los efectos de saturación en el espectro. 

  
Ensayos catalíticos 

 

Las pruebas de hidrodesulfuración se llevaron a cabo en una unidad de alta presión 

bajo las condiciones mostradas en la Tabla I, empleando tiofeno como molécula modelo. Las 

muestras líquidas recolectadas cada 30 minutos se cuantificaron en un analizador elemental, 

Elementar trace SN cube, determinando el contenido de azufre total en la muestra. 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Se realizaron estudios catalíticos evaluando la hidrodesulfuración de tiofeno para cada 

sólido. En función de ello, en la Figura 1 se presenta la capacidad para remover azufre de los 

catalizadores desactivados comparado con el catalizador fresco (HDT-UCV-1). 

 

Como se observa en la Figura 1-a, los catalizadores que fueron sometidos a las 

metodologías de carburación y oxidación, eliminaron una mayor cantidad de azufre con 

respecto al envenenado, nitrurado y fresco. Al aplicar la técnica convencional de oxidación 

sobre el material desactivado, se elimina por combustión el coque depositado en la superficie 

mientras se promueve la formación de especies como el VO
2+

. Posteriormente, estas especies 

pueden convertirse con relativa facilidad en “fases activas” para la HDS y por ende presentar 

una mejor capacidad para eliminar azufre a lo largo de la reacción [4]. Esto concuerda con lo 

reportado en la literatura, donde se han realizado procedimientos de oxidación en 
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catalizadores de CoMo/Al2O3 impregnados con vanadio y se ha obtenido una mayor actividad 

que en el catalizador fresco [5].  
 

(a) (b) 

  
Figura 1. Remoción de azufre del catalizador fresco, catalizadores oxidados, carburados y nitrurados, al ser 

impregnada la porfirina de vanadio por: a) Reflujo, b) Incipiente 

 

Por otro lado, cuando la porfirina se incorporó por impregnación incipiente (Figura 1-

b), se aprecia una diferencia significativa en cuanto a la respuesta catalítica, aunque se 
mantiene la efectividad del método de recuperación del catalizador, estableciéndose el 

siguiente orden sobre la remoción de azufre: oxidado > carburado > nitrurado. Esto puede 

deberse a que el método de impregnación, en este caso incipiente, modificó la manera en la 

que el vanadio se incorporó en la superficie, contribuyendo en este caso a una mayor 

desactivación del catalizador [6]. 
 

En la Figura 2-a se presenta el mecanismo propuesto para la HDS de tiofeno después 

de la oxidación y de haber presulfurado el catalizador para generar los sitios activos. Se 

plantea que  después de llevar a cabo la oxidación del catalizador desactivado con vanadio y 

sulfurarlo, este posee sitios activos adicionales, relacionados con las especies sulfuradas de 

vanadio [7]. De esta manera no solo podrían generarse vacancias sobre el molibdeno sino 

también sobre el sulfuro de vanadio, lo que promovería su actividad. 

 

En el caso de la carburación (Figura 2-b), el incremento en la capacidad de 

eliminación de azufre puede ser debido a varios factores. Por un lado, los carburos tienden a 

formar  reservorios de  hidrógeno  que son  transferidos a las  moléculas a tratar  facilitando el  
  

 

(a) (b) 

 

 

Figura 2. Mecanismo propuesto HDS de tiofeno a) Después de oxidar y sulfurar, b) Después de carburar y 

sulfurar 
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proceso de HDS [8]. Por otro lado, el óxido de vanadio presente en la superficie al realizar la 

pasivación del material durante la carburación, tiende a sulfurarse al llevar a cabo los ensayos 

catalíticos, lo que propicia la formación de nuevas fases activas que estarían promoviendo la 

desulfuración [9].  

 
La metodología de nitruración implementada sobre el catalizador mostró una 

capacidad para eliminar azufre bastante menor comparándolo con la oxidación, carburación y 

catalizador fresco, pero mayor que el catalizador desactivado, esto puede atribuirse a la 

formación de nitruros de vanadio, que propician la formación de sitios activos adicionales en 

el catalizador, pero a diferencia del catalizador carburado este tiene una menor capacidad de 

remoción. Es probable que esta diferencia se deba a la propiedad que tienen los carburos de 

almacenar y transferir el hidrógeno a la superficie del catalizador. Según lo reportado en la 

literatura [7], los nitruros de vanadio deberían ser menos activos que el carburo mientras 

transcurre el tiempo para la reacción de hidrodesulfuración (HDS). 

 
 (a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

 
 

 

Figura 3. Espectros de RPE de: a) Catalizador oxidado impregnado por reflujo, b) Catalizador oxidado 

impregnado por impregnación incipiente, c) Catalizador carburado impregnado por reflujo, d) Catalizador 

carburado impregnado por impregnación incipiente, e) Catalizador nitrurado impregnado por reflujo y f) 

Catalizador nitrurado impregnado por impregnación incipiente. 
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Los resultados obtenidos por RPE para los sólidos estudiados, se muestran en la Figura 

3. Es importante señalar que se obtuvo un espectro característico para la porfirina de V 

sintetizada tipo oxovandiltetrafenil porfirina (VOTPP) debido al estado de oxidación 4+ 

(orbital 3d
1
) del vanadio en el macroanillo porfirínico [6]. Adicionalmente, en el catalizador 

fresco no se evidenciaron señales correspondientes a la presencia de especies paramagnéticas. 

En las figuras 3-a y 3-b, se muestran diferencias significativas al llevarse a cabo la oxidación. 

En función de ello puede plantearse que al realizar la impregnación por reflujo se promovió la 

incorporación de la porfirina en distintos sitios sobre el catalizador, mostrando una variación 

significativa en su entorno químico al llevar a cabo la oxidación, eliminando las especies 

vanadilo impregnadas en el sólido y promoviendo la formación de especies oxidadas tipo 
V2O5 [6]. 

 

Por el contrario, con el método de impregnación incipiente, se observa una mayor 

cantidad de señales, debidas a especies aisladas de vanadio en estructuras tipo vanadilo, con 

un ambiente químico semejante para todas las especies incorporadas en el catalizador [6]. La 

ausencia de señales para las otras metodologías Figuras 3-c, -d, -e y –f, indica que al realizar 

los procedimientos de carburación y nitruración se promovió la reducción del vanadio, 

pudiendo atribuirse a la formación de las fases carburadas o nitruradas. 

 
Los espectros de XPS en la región del Mo 3d en los catalizadores estudiados, se 

muestran en la Figura 4. Puede apreciarse como, al realizarse el proceso de oxidación se 

promueve la formación de especies oxidadas correspondientes al Mo
6+

, que hacen referencia a 

la señal perteneciente al Mo 3d5/2 a una energía de enlace en 232eV. Esto concuerda con lo 

esperado: obtener el catalizador en su fase oxidada mediante la metodología convencional. 

Llama la atención que en el catalizador donde se impregnó la porfirina por reflujo (Figura 4-

a) se observa un desplazamiento en las señales a mayores energías de enlace mostrando la 

presencia de la fase oxidada, pero también se mantuvo la fase sulfurada para el Mo 

correspondientes al Mo 3d5/2 a 229eV indicando que solo se generó una oxidación parcial del 

catalizador, lo que podría contribuir con el incremento de la actividad del catalizador en la 

reacción. 
 

(a) (b) 

 
 

Figura 4. Espectros XPS de la región Mo 3d, a): Catalizador fresco y los catalizadores impregnados por reflujo, 

b) Catalizador fresco y los catalizadores impregnados por impregnación incipiente. 

 

 

En cuanto a la nitruración, es importante recordar que previo a este procedimiento se 

realizó la oxidación al material catalítico, manteniéndose la forma oxidada del molibdeno 

posterior a este tratamiento. Así mismo, se ha reportado que a 228eV se observa un hombro 

232 eV 
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en los espectros que pudiera corresponder a la formación de especies nitruradas [10]. Sin 

embargo, debido a que la señal 2s para el azufre se ubica alrededor de 229eV 

(correspondiente al enlace MoS2) se dificulta el apreciar esta señal, por lo que en las 

condiciones a las que se sometió el catalizador, es posible que especies nitruradas se hayan 

formado pero no se observa por la interferencia de esta señal. Por otro lado, durante la 

carburación se mantuvo en buena medida la fase de MoS2, evidenciada por el desplazamiento 

de las señales a menores energías de enlaces, esto se vio favorecido por la atmósfera reductora 

en la que se llevo la carburación. 

 

Los resultados obtenidos por SEM/EDX para los catalizadores tratados reflejan una 

tendencia semejante a la descrita con anterioridad. El análisis por EDX del catalizador 

carburado corroboró la presencia de un alto porcentaje de carbono, posiblemente debido a la 

aglomeración del mismo durante la carburación. Para la nitruración, se presenta carbono pero 

en menor cantidad. Esto da indicios de que se eliminó el carbono contenido en el catalizador, 

posiblemente por el tratamiento oxidativo al cual fue sometido el sólido antes de nitrurar. Para 

los catalizadores oxidados se observa que el carbono, el oxígeno y el aluminio son los 

elementos mayoritarios en las muestras (impregnación por reflujo). En este caso, se esperaba 

que el contenido de carbono disminuyera, sin embargo esto es un indicio de que la oxidación 

fue parcial y por lo tanto no se eliminó todo el coque de la superficie. En el caso del 

catalizador cuya impregnación fue incipiente, se aprecia una señal de vanadio en varios 

puntos de la superficie debido a que al realizar la oxidación se removió el coque de la 

superficie del catalizador con una mayor eficiencia, por ello pudo evidenciarse la presencia de 

vanadio en los puntos estudiados. 

 
 

CONCLUSIONES 

 
Se modificó la naturaleza de los sitios activos de un catalizador de HDS impregnado 

con un compuesto de vanadio  mediante reflujo, permitiendo reactivarlo catalíticamente y, por 

lo tanto, mejorar su capacidad para remover azufre por medio de tratamientos térmicos gas-

sólido en atmósfera carburante, nitrurante y oxidante. En el caso de la impregnación por el 

método incipiente, se apreció en cambio que su actividad desmejoró significativamente. 

Según los resultados obtenidos por las caracterizaciones correspondientes al catalizador 

fresco, envenenado y recuperado, se propone la formación de fases carburadas o nitruradas de 

vanadio que pudieran estar promoviendo la formación de sitios activos adicionales en la 

superficie donde se llevaría a cabo la hidrodesulfuración, mejorando así la respuesta catalítica 

de los sistemas estudiados. 
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