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HCR   Hidrocraqueo 

HDA   Hidrodesaromatización 

HDM   Hidrodemetalización 

HDN   Hidrodenitrogenación 

HDO   Hidrodesoxigenación 

HDS   Hidrodesulfuración 

HDT   Hidrotratamiento 

HH-DMDBT  Hexahidro- dimetildibenzotiofeno 

HID   Hidrogenación de compuestos olefínicos  

HPA (H7PMo12O40) Heteropoliácido reducido 

HPC (Ni7/2PMo12O40) Heteropolicompuesto 
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mL   Mililitro 
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MTBE   Metil terbutil éter 

NA   Número de Avogadro 

nm   Nanómetro 

NOM   Norma oficial mexicana 

NOX   Óxidos de nitrógeno 

OH´s   Grupos hidroxilo 

P°   Presión de vapor 

pH   Potencial de hidrógeno 

ppm   Partes por millón 
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R   Constante universal de los gases 

SBET   Área Específica BET 

Sasol   Soporte comercial de alúmina modificado con 10% de óxido de titania 
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SEM   Microscopia electrónica de barrido 
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SENER   Secretaría de energía 

Sg   Área específica 

Siral   Soporte comercial de alúmina modificado con 10% de óxido de silicio 
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STP   Temperatura y presión estándar 
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RESUMEN. 

En este trabajo se estudia el efecto que tiene el uso de soportes mixtos comerciales 

(Siral, Sasol y Versal) y la carga metálica de metal base en catalizadores soportados 

NiMoP preparados a partir de heteropolicompuestos reducidos de Ni, Mo y P, en la 

reacción de HDS de 4,6-DMDBT. 

Para la obtención de dichos catalizadores se realizó la síntesis del heteropoliácido 

reducido,             y consecutivamente el intercambio iónico para obtener la sal 

precursora de los catalizadores, el heteropolicompuesto    
 ⁄
        . 

Posteriormente se impregnó la sal en los soportes mixtos [Siral (alúmina modificada 

con 10% de SiO2), Sasol (alúmina modificada con 10% de TiO2) y Versal (alúmina sin 

modificar)] variando la concentración de molibdeno (X = 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de 

Mo/nm2 teóricos) por el método de impregnación incipiente. 

La evaluación de la actividad catalítica de los catalizadores sintetizados se llevó a cabo 

con la reacción de la molécula refractaria 4,6-DMDBT a una temperatura de 320 °C y 

1200 psi de presión, utilizando un reactor por lotes con una alimentación inicial de 

1000 ppm de azufre con decano como disolvente. Previamente los diferentes 

catalizadores se sometieron a un proceso de activación a 400 °C durante 4 h con una 

mezcla de H2S/H2 al 15 %. Los productos de reacción fueron analizados en un 

cromatógrafo de gases.  

Se realizaron diversas pruebas de caracterización fisicoquímicas de los precursores y 

catalizadores con el objetivo de explicar el comportamiento catalítico en los 

materiales, tales pruebas fueron: fisisorción de N2 (propiedades texturales), análisis 

elemental SEM-EDX (composición), difracción de rayos X (fases cristalográficas), 

espectroscopia Raman en especies oxidadas (especies superficiales), espectroscopia 

Raman en sulfuros (apilamiento de cristalitos MoS2), microscopia electrónica de alta 

resolución HRTEM (apilamiento y longitud de cristalitos MoS2), adsorción de CO y su 

análisis por FTIR (cuantificación de sitios activos MoS2 y NiMoS). 
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Se encontró que los catalizadores que presentan el mejor desempeño catalítico 

comparando los diferentes soportes con la misma cantidad de molibdeno (2.8, 3.5 y 

4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos) son: Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3] > Siral [SiO2(10%)/γ-

Al2O3] > Versal (γ-Al2O3). 

La actividad catalítica en función de las concentraciones de Mo (2.8, 3.5 y 4.2 átomos 

de Mo/nm2) mostró que a mayor cantidad de átomos de Mo/nm2 decrece la actividad 

catalítica para el caso de los soportes mixtos {Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3] y Sasol 

[TiO2(10%)/γ-Al2O3]}, en el caso del soporte puro [Versal (γ-Al2O3)] a mayor cantidad de 

átomos de Mo/nm2 aumenta la actividad catalítica.  

Comparando la actividad catalítica de los 8 catalizadores sintetizados, el que presenta 

el mejor desempeño es el soportado en Sasol con 2.8 átomos de Mo/nm2, lográndose 

después de 6 h de reacción ~100% de conversión y alcanzando una concentración de 

azufre de 10 ppm (lo cual cumple con lo establecido en la NOM-086-SEMARNAT-

SENER-SCFI-2005). 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN. 

En la actualidad la mayor producción mundial de energía primaria proviene del 

petróleo, en el año 2009 representó el 35% y el consumo de éste ha aumentado a lo 

largo de la última década. En la Figura 1 se observa el incremento mundial del 

consumo del petróleo y en la Figura 2 se muestra el consumo mundial de energía 

primaria por tipo de fuente durante el 2010 (Energy, 2010). 

 

Figura 1. Incremento del consumo del petróleo en la última década. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Consumo mundial de energía primaria por tipo de fuente 2010 en millones de toneladas 
de petróleo crudo equivalente. 

En México los hidrocarburos siguen siendo la principal fuente de energía primaria 

producida en el país con una aportación del 92.7% y con el 61.5% para el caso de los 

demás derivados del petróleo (a excepción del gas natural).  
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En la Figura 3 se muestra la estructura de producción de energía primaria en México 

para el año 2009 (Secretaria de energía, 2010). 

 

Figura 3. Estructura de producción de energía primaria en México para el año 2009. 

El consumo final de energía en México se utiliza en transporte con un 48.7% y de este 

porcentaje el 67.4% corresponde a gasolina y el 25.5% a diesel, como puede 

observarse en la Figura 4 (Secretaria de energía, 2010). 

 

Figura 4. Porcentaje de consumo energético para transportes México 2009. 

Más específicamente, para el sector transporte con el subsector autotransporte se 

utilizaron en el 2009: 73% de gasolinas y naftas, 25% de diesel y 2% de gas licuado, tal 

como se muestra en la Figura 5 (Secretaria de energía, 2010). 
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Como se observó anteriormente, hoy en día se realiza un elevado consumo de diesel y 

gasolinas, principalmente para el transporte con el subsector autotransporte. El 

transporte (fuentes móviles) es uno de los principales contaminadores en las zonas 

urbanas junto con la industria (fuentes fijas). En la Zona Metropolitana del Valle de 

México (ZMVM), las fuentes móviles contribuyen en gran importancia a la 

contaminación del aire con los siguientes contaminantes: 84% de óxidos de nitrógeno 

(NOX), 99% de monóxido de carbono (CO), 52% de óxidos de azufre (SOX) y partículas 

menores a 2.5 micrómetros (Secretaría del medio ambiente, 2004). 
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Figura 5. Consumo de energía del sector transporte 2009 (estructura porcentual por subsector energético). 
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El azufre del diesel contribuye significativamente a las emisiones de partículas. La 

relación del contenido de azufre en el diesel con las emisiones de partículas y el SO2 

están claramente establecidas. La oxidación del dióxido de azufre produce trióxido de 

azufre que es el antecesor del ácido sulfúrico, el cual es el responsable de las 

emisiones de partículas. Los óxidos de azufre tienen un profundo impacto en el 

ambiente, siendo la causa principal de las lluvias ácidas (con un pH de 

aproximadamente 4). Los efectos principales de la lluvia ácida son: erosión del suelo 

(cambios de pH, lixiviación de minerales), corrosión en superficies metálicas, 

destrucción de bosques sensibles, erosión de superficies calcáreas (monumentos, 

edificios, etc.), afectación en cuerpos de agua (cambios significativos de pH y 

afectación de vida acuática) y afectación a piel, cabello y vías respiratorias. (J. Glynn 

Henry, 1996). Es por ello que mundialmente se ha mostrado interés por el impacto 

ambiental y la salud debido a las emisiones de partículas con azufre. 

En 1994 se publicó por primera vez en México la norma NOM-086-SEMARNAT-1994, la 

cual regula las especificaciones de los combustibles fósiles que se utilizan a nivel 

nacional en la industria, los servicios y los vehículos automotores. La versión más 

reciente de esta norma es la modificación publicada el 30 de enero del 2006 NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. Esta Norma Oficial Mexicana establece las 

especificaciones sobre protección ambiental que deben cumplir los combustibles 

fósiles líquidos y gaseosos que se comercializan en el país, así como los procedimientos 

y métodos que deben aplicarse para certificar el cumplimiento de dichas 

especificaciones. El objetivo de dicha norma es disminuir el contenido de azufre en el 

combustóleo usado por las plantas termoeléctricas y las refinerías del país, 

actualmente se establece que el contenido de azufre en diesel ultra bajo azufre (DUBA) 

sea de 15 ppm máximo en todo el país. 

La concentración del S en las diferentes clasificaciones del petróleo crudo, se muestra 

en la Tabla 1 (Secretaria de energía, 2010). 
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Tabla 1. Clasificación del petróleo crudo y diversas propiedades. 

Variedades del petróleo mexicano Tipo 
Densidad 

(° API*) 
S (ppm) 

Altamira Crudo pesado 16.8 55 000 

Maya Crudo pesado 22 33 000 

Istmo Crudo ligero 33.6 13 000 

Olmeca Crudo súper ligero 39.3 8 000 
*Densidad °API: Escala normalizada por el Instituto Estadounidense del Petróleo (Instituto Americano del Petróleo) 
utilizada en la industria petrolera mundial para expresar la densidad de los hidrocarburos líquidos. 

Las especificaciones actuales de calidad de gasolinas, estipulada por la NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 son mostradas en la Tabla 2: 

Tabla 2. Especificaciones actuales de calidad de gasolinas estipuladas por la norma. 

Propiedad Pemex Premium Pemex Magna 

Índice de 
Octano 

92 mínimo, con la excepción de 91 
mínimo para Cd. Juárez, Chihuahua y 

Parral de la Zona Noreste y Zona Pacífico 
(excepto Cd. Obregón y Hermosillo). 

87 mínimo 

Azufre (ppm) Octubre 2006: 
30 promedio/80 máximo. 

ZMVM*, ZMG*, ZMM* octubre 
2008: 30 promedio/80 máximo. 

 
En el resto del País enero 2009: 30 

promedio/ 80 máximo. 
*
ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México, ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara y ZMM: Zona 

Metropolitana de Monterrey. 

Con las especificaciones anteriores se busca la mejora inmediata de la calidad de aire 

vía el mejoramiento de combustibles. Para lograr tal avance, la industria petroquímica 

requiere un procesamiento del petróleo cada vez más severo, aunado al aumento en la 

demanda de combustible ultra bajo azufre. Sin embargo, debido al excesivo uso de 

combustibles, la humanidad ha consumido gran parte de las reservas de crudo en el 

mundo [Figura 6. Reservas probadas de crudo en el mundo (INEGI, 2011)], lo que ha 

ocasionado el agotamiento del crudo tipo ligero, es por ello que se tiene que procesar 

crudo cada vez más pesado, por lo que el nuevo reto de las refinerías de petróleo es 

producir combustible limpio a base de crudo pesado. 
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Figura 6. Reservas probadas de crudo en el mundo (INEGI, 2011). 

En el proceso de refinación de petróleo, la remoción del azufre comienza con la 

gasolina amarga, la cual es enviada a tanques de almacenamiento para posteriormente 

endulzarlo, no obstante, cuando forma parte de una molécula orgánica (como 

compuestos refractarios) se requiere una reacción para separarlo, es cuando se 

involucra en el proceso de refinación el hidrotratamiento (HDT). 

El HDT se define como el contacto de una fracción del crudo con hidrógeno, en 

presencia de un catalizador capaz de acelerar las reacciones de eliminación 

correspondientes y bajo condiciones de operación adecuadas.  

El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT comprende los procesos de: 

o Hidrodesulfuración (HDS); para remoción de azufre. 

o Hidrodemetalización (HDM); para eliminar metales (fundamentalmente 

vanadio y níquel). 

o Hidrodenitrogenación (HDN); para separar nitrógeno. 

o Hidrodesoxigenación (HDO); para separar oxígeno. 

o Hidrodesaromatización (HDA); para hidrogenar los compuestos aromáticos. 

o Hidrogenación de compuestos olefínicos (HID). 

o Hidrocraqueo (HCR) o reacciones de ruptura catalítica (Pinzón, 2004). 
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En los últimos años, se presenta un aumento sustancial de la investigación básica en 

HDT en aspectos como: textura del catalizador, modificación de soportes, modificación 

de fases activas y existencia de diferentes sitios activos (Delmon, 1993). 

A pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones realizadas a los 

catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para 

enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al 

contenido de aromáticos y de azufre se refiere y sin llegar a cambiar las principales 

propiedades de los combustibles (número de octano y/o número de cetano). El nuevo 

reto de la ingeniería química es desarrollar una nueva generación de catalizadores, los 

cuales presenten mayor actividad catalítica, mayor selectividad hacia los productos 

deseados y mayor resistencia al envenenamiento, esta última debido al deterioro en la 

calidad de los crudos que alimentan la industria del petróleo.  

En el presente trabajo se estudiará el efecto de catalizadores, con una concentración 

de 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 teórico, soportados en óxidos mixtos 

[SiO2(10%)/γ-Al2O3 (Siral), TiO2(10%)/γ-Al2O3 (Sasol)] y óxido puro comercial γ-Al2O3 

(Versal), preparados a partir de heteropolicompuesto reducido, para evaluar su efecto 

catalítico en la HDS de 4,6-DMDBT y poder así relacionar el efecto de la carga de 

átomos de Mo/nm2 y el cambio de soporte. 
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CAPÍTULO 2: MARCO TEÓRICO Y ANTECEDENTES. 

A continuación se presenta una descripción de los diferentes temas, subtemas y 

conceptos considerados más relevantes en la realización de este trabajo. 

2.1. Hidrotratamiento, HDT. 

Se conoce como refinación al conjunto de procesos que se aplican al petróleo crudo 

con la finalidad de separar y generar componentes útiles. El objetivo de la refinación es 

transformar el petróleo en productos derivados que satisfagan las necesidades de la 

sociedad. 

La industria de refinación de petróleo encierra una serie de procesos físicos y químicos 

a los que se somete el petróleo crudo para obtener de él, por destilación y 

transformación química, los diversos hidrocarburos o familias de hidrocarburos. En la 

Figura 7 se muestran las diferentes temperaturas en las que se obtienen fracciones de 

petróleo crudo. 

 

Figura 7. Fracciones de petróleo crudo (Petróleos Mexicanos. Glosario de términos usados en la Industria 
Petrolera). 

Las fracciones obtenidas se dirigen a procesos adicionales como: HDS, reformación de 

naftas, desintegración catalítica o térmica y reducción de viscosidad. Dichos procesos 

dan origen a los productos petrolíferos que se comercializan en el mercado: gasolina 

automotriz, diesel, combustóleo, turbosina, coque de petróleo, etc. El esquema 

general del sistema de refinación se muestra en la Figura 8. 
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Figura 8. Esquema general del sistema de refinación de petróleo crudo (SENER. Prospectiva de petrolíferos 2002-
2011). 

El término HDT se refiere a una serie de múltiples procesos de hidrogenación catalítica, 

mediante los cuales se saturan los hidrocarburos insaturados para remover S, N, O, 

olefinas y metales de los diferentes cortes de petróleo en la refinería, haciéndolos 

reaccionar con hidrógeno a temperaturas comprendidas entre 315 y 430 °C y 

presiones que varían de 100 a 2987 psi en presencia de diversos catalizadores (SENER. 

Prospectiva de petrolíferos 2002-2011). El objetivo principal del HDT es la disminución 

del envenenamiento de los metales nobles de los catalizadores utilizados en los 

procesos de reformación catalítica y craqueo, además del mejoramiento de la calidad 

del combustible. 

El proceso de HDT consiste en tres subsistemas: reactor, sistema de separación y 

sistema adjunto de recuperación de calor. Un diagrama típico del proceso de 

hidrotratamiento de diesel es mostrado en la Figura 9. 
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Figura 9. Diagrama típico del proceso de hidrotratamiento de diesel (Meyers, 1997). 

En el proceso de HDT de diesel la alimentación se mezcla con gas rico en hidrógeno y 

se calienta a la temperatura de operación del reactor. Esta mezcla se alimenta al 

reactor catalítico de lecho fijo. Las reacciones para el HDT del diesel ocurren en 

presencia de un catalizador óxido-metal; el cual produce sulfuro de hidrógeno, 

amoniaco e hidrocarburos saturados como productos principales (Gary & Handwerk, 

2001). El efluente del reactor se enfría antes de enviarse al sistema de separación. El 

sistema de separación del proceso de HDT de diesel consiste en separadores de alta y 

baja presión y la columna de destilación. El líquido proveniente de la unidad flash de 

alta presión es enviado al separador de baja presión y luego a la columna de 

destilación para la separación del producto diesel (producto obtenido del fondo de la 

columna de destilación) (Meyers, 1997). 

2.1.1. Nueva generación de catalizadores para HDT. 

Los catalizadores tienen un rol muy importante en la refinación de corrientes de 

petróleo, ya que por medio del hidrotratamiento se producen combustibles más 

limpios. Dichos catalizadores contienen molibdeno soportado sobre γ-Al2O3 y 

promovidos con cobalto o níquel. La finalidad principal es remover azufre, nitrógeno y 

otros contaminantes indeseables presentes en las corrientes de las refinerías por 

medio de los procesos de HDS, HDN e HYD. 
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Hoy en día, el reto de los científicos de todo el mundo es el desarrollo de nuevos 

catalizadores para HDT para la obtención de diesel ultra limpio (para transporte 

principalmente); tema de gran interés en el petróleo y la industria automotriz debido a 

las estrictas especificaciones en el contenido de azufre en los combustibles. Para 

alcanzar niveles de ultra bajo azufre en el diesel (<15 ppm), se requiere un buen 

desempeño en actividad de los catalizadores, esto es posible con el desarrollo de 

nuevos métodos de preparación, procedimientos de activación, efectos y 

características texturales de los soportes y el diseño de fases activas sulfuradas, por 

ejemplo: 

o Catalizadores bimetálicos tales como: CoMo, NiMo o NiW. 

o Catalizadores trimetálicos como: NiMoW. 

o Uso de metales nobles como: Pt y Pd. 

o  Uso de aditivos como: B, F, P, Ga, La, Mg o Zn 

o Elección de soporte como: γ-Al2O3, γ-Al2O3/SiO2, γ-Al2O3/TiO2, γ-Al2O3/ZrO2, 

Ga/γ-Al2O3, carbón, zeolitas.  

o Uso de heteropolianiones. 

o Mejora del proceso de sulfuración. 

o Aumento de dispersión. 

o Formación de sitios catalíticos (Tipo I y/o Tipo II: CoMoS, NiMoS, NiMoWS) 

(Antony Stanislaus, 2010) (Michèle Breysse C. G., 2008). 

2.2. Hidrodesulfuración, HDS. 

En la HDS el objetivo es romper los enlaces carbono-azufre presentes y saturar con 

hidrógeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces olefínicos. En este 

proceso, se busca convertir tanto como sean posibles los compuestos organoazufrados 

en hidrocarburos y acido sulfhídrico (H2S), tal como se muestra en la siguiente 

reacción. 
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Las reacciones llevadas a cabo en la HDS son: 

o Saturación de olefinas con producción de parafinas y naftalenos. 

o Hidrogenación de los compuestos de azufre con producción de parafinas y H2S. 

o Hidrogenación de compuestos de nitrógeno con producción de parafinas y 

amoniaco. 

o Saturación con hidrógeno de compuestos olefínicos, aromáticos o nafténicos, 

donde toman lugar algunas reacciones de desintegración, formando hidrógeno 

más hidrocarburos ligeros: metano, etano, propano, butano y pentano. 

El proceso de HDS se divide en 2 secciones de proceso: reacción y separación. El 

diagrama de HDS es mostrado en la Figura 10. 

 

Figura 10. Diagrama del proceso de HDS (Planta de HDS de Tula Hidalgo). 

La unidad de HDS recibe como alimentación diesel, el cual proviene de una planta de 

destilación primaria. La corriente de alimentación llega a un tanque de carga, para 

posteriormente pasar por una bomba para aumentar la presión y así poder ser 

mezclada con una corriente de H2. La mezcla diesel-hidrógeno es calentada hasta 

alcanzar las condiciones adecuadas para entrar al reactor, de 260 a 425 °C. El reactor 

contiene un lecho catalítico, donde el catalizador principal es NiMo soportado. En el 

reactor, la corriente diesel-hidrógeno reacciona exotérmicamente y remueve el azufre, 

que es convertido en ácido sulfhídrico (H2S). 
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El efluente caliente del reactor es usado para intercambiar energía con la alimentación 

del precalentador, pasando posteriormente a un enfriador para luego entrar a un 

tanque separador de alta presión. En este tanque se separa una fase gaseosa, la cual es 

principalmente hidrógeno, para recircularlo al proceso inicial. La fase líquida pasa a la 

torre agotadora, donde se separa el diesel desulfurado y los gases amargos (H2S). El 

producto de fondos de la torre agotadora es separado en diesel desulfurado y 

gasolinas amargas. El diesel obtenido en la torre fraccionada es el producto final seco 

con un menor contenido de azufre; finalmente el gas amargo es tratado en un 

absorbedor de aminas, para remover el ácido sulfhídrico. 

Las condiciones de hidroprocesamiento usadas en la industria son las que se muestran 

en la Tabla 3. 

Tabla 3. Condiciones de hidroprocesamiento actuales usadas en la industria (Shiflett, 2002). 

Tipo de combustible y las condiciones 
históricas 

Presión 
(psi) 

LHSV  
(h-1) 

Temperatura  
(°C) 

Nafta (gasolina) 200-750 2-6 290-370 

Keroseno/gas de petróleo (jet/combustible 
diesel) 

500-1490 0.5-3.0 315-400 

FCC 1001-3002 0.5-2.0 370-425 

 

2.2.1. HDS de la molécula 4,6-DMDBT. 

El diesel se compone de una mezcla compleja de moléculas de azufre que varían en 

reactividad. Para llevar a cabo una HDS profunda, es necesario conocer los diferentes 

tipos de moléculas de azufre presentes en la alimentación del diesel, su reactividad, la 

cinética y mecanismos de reacción, así como los factores que influyen en la reactividad 

de los compuestos de azufre. 
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En la Figura 11 se muestra un cromatograma de la variedad de moléculas azufradas de 

las que se compone el diesel, tomado de una muestra típica de Kuwait y analizado 

mediante cromatografía de gases con detección de flama fotométrica (GC-FPD) y 

cromatografía de gases-espectrometría de masas (GC-MS) (X. Ma, 2002). 

 

Figura 11. Compuestos de azufre en combustibles diesel identificados por GC-FPD (cromatografía de gases con 
detección de flama fotométrica), junto con el análisis de GC-MS (cromatografía de gases-espectrometría de 

masas) y el análisis cinético en HDS del 4,6-DBT (X. Ma, 2002). 

Los resultados anteriores muestran que la alimentación de diesel contiene un extenso 

número de componentes individuales de azufre los cuales pueden ser divididos en 2 

grupos; el primero incluye benzotiofenos (BT’s) con sustituyentes alquil conteniendo 

de 1 a 7 átomos de carbono, el segundo grupo contiene dibenzotiofenos (DBT’s) con 

substituyentes alquil conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono (H. Qabazard, 1995). 

Las moléculas más difíciles de desulfurizar en gasolinas y diesel son los alquil 

dibenzotiofenos, esto es debido a los grupos alquil adyacentes al átomo de azufre. 

Consecuentemente, la molécula refractaria 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) es 

frecuentemente utilizada como molécula modelo en estudios de HDS, por tal motivo 

en este trabajo se seleccionó el 4,6-DMDBT como molécula modelo (M. Houalla, 1980). 

2.2.2. Ruta de HDS. 

Está establecido que la HDS de dibenzotiofeno (DBT) y moléculas alquil-DBT’s ocurre a 

través de dos rutas de reacción paralelas, las cuales son mostradas en la Figura 12. La 

primera ruta llamada desulfuración directa (DDS) consiste en la eliminación directa del 

átomo de azufre presente en la molécula tiofénica, esta ruta lleva a la formación de 

bifenilos. 
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Mientras que la segunda ruta supone una primera hidrogenación (HYD) de un anillo 

bencénico, produciendo tetrahidro-dibenzotiofeno (TH-DBT) el cual es posteriormente 

desulfurado a ciclohexil-benceno (R. Shafi, 2000) (M.J. Girgis, 1991) (B.C. Gates, 1997). 

 

Figura 12. Principales rutas de reacción de HDS del dibenzotiofeno (Xiang Li, 
2007). 

Para el caso de la HDS de 4,6-DMDBT en la ruta de hidrogenación (HYD), la molécula 

reactante es primero hidrogenada a intermediarios de DMDBT como tetrahidro (TH)- 

DMDBT, hexahidro (HH)-DMDBT y dodecahidro (DH)-DMDBT. El enlace carbono-azufre 

es roto para formar dodecahidro-ciclohexilbenceno (DH-CHB) y dodecahidro-

biciclohexil (DH-BCH). En la ruta de desulfuración directa (DDS) se forma el 

dimetilbifenilo (DM-BP), tal como se muestra en la Figura 13. 

 

Figura 13. Esquema de reacción de la molécula 4,6-DMDBT (Xiang Li, 2007). 
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Diversos estudios muestran que la HDS del 4,6-DMDBT ocurre predominantemente 

por la ruta de HYD debido a los alquil sustituidos en las posiciones 4 y/o 6 de las 

moléculas DBT. Se ha reportado que la saturación parcial cambia la configuración 

espacial de la molécula volviéndola más accesible para la adsorción del sitio activo y 

subsecuentemente para la reacción. 

Algunos autores sugieren que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT no juegan un rol 

importante en su reactividad a través de la ruta de HYD y la diferencia en la reactividad 

entre el DBT y 4,6-DMDBT se origina fundamentalmente en el efecto selectivo de 

promoción en la vía DDS (F. Bataille, 2000) (Perot, 2003). 

La isomerización de los grupos alquilo presentes en las posiciones 4 y 6 de las 

moléculas de DBT’s a otras posiciones más alejadas del átomo de azufre puede reducir 

el impedimento estérico y aumentar la reactividad de las especies azufradas 

refractarias a través de la ruta DDS. Se ha probado que algunos catalizadores ácidos 

como las zeolitas promueven la HDS de los alquil-DBT’s a través de la ruta de 

isomerización. 

Se piensa que la ruta de DDS se lleva a cabo mediante una adsorción σ y la ruta HYD se 

basa en una adsorción π. Algunos investigadores han establecido que para la reacción 

de HDS, los promotores Ni y Co mejoran notablemente la actividad del catalizador, 

además de mejorar la ruta DDS (aunque predomina la HYD). (D. Duayne Whitehurst, 

1988). 

2.3. Catálisis heterogénea. 

La catálisis es una disciplina que ha sido fundamental para el desarrollo de la industria 

química, ya que más del 85 % de los productos químicos manufacturados se obtienen 

mediante procesos químicos que requieren del empleo de un catalizador al menos en 

una de sus etapas. Actualmente, casi el 80 % de las reacciones catalíticas industriales 

utilizan catalizadores heterogéneos mientras que en el resto emplean homogéneos y 

enzimáticos. 
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Se conoce como catálisis heterogénea al proceso en el cual un reactor opera en fase 

heterogénea, esto quiere decir que se requiere la presencia de más de una fase para 

realizar la reacción; usualmente los catalizadores son sólidos y los productos están en 

forma gaseosa o líquida. Al operar un reactor en fase heterogénea se deben 

contemplar los siguientes puntos: 

o El cambio en las dimensiones de la rapidez de reacción intrínseca por ejemplo 

                                     ⁄ . 

o La presencia de fenómenos de transferencia de masa y energía. 

o Expresiones de rapidez de reacción complejas: ecuaciones L-H (Langmuir-

Hinshelwood), LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson), etc. 

Algunos de los procesos actuales con mayor demanda donde se utilizan catalizadores 

heterogéneos son descritos en la Tabla 4: 

Tabla 4. Procesos catalíticos heterogéneos de mayor demanda (Sergio Fuentes, 1997). 

PROCESO APLICACIÓN CATALIZADOR 

Desintegración Producción de gasolina Al, silicatos, zeolitas 

Alquilación 
Producción de compuestos con 
mayor octanaje para gasolinas 

H2SO4 ó HF 

HDT Eliminación de S, N, O Co (ó Mo)-Mo (ó W) 

Hidrodesintegración 
Obtención de gasolina, aceites de 

calentamiento 
Pt, Pd, Ni-Mo 

Reformación Obtención de gasolinas Pt, Pt-Re, Pt-Sn 

Hidrogenación 
De grasas y aceites. 

Olefinas y aromáticos 
Ni y metales nobles 

Gas de síntesis Reformación de gas 
Carbón activado, ZnO, Cu/Mo, 

Ni/Fe, NiO2, Cu/Zn 

Mofles catalíticos 
Reducción de emisiones de CO y 

NOx en motores 
Pt, Pd/CeO2 

En la Tabla 5 se muestran algunas propiedades de los catalizadores heterogéneos. 
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Tabla 5. Propiedades de los catalizadores heterogéneos (Sergio Fuentes, 1997). 

Propiedades Catálisis heterogénea 

Condiciones de reacción Severas 

Separación de productos y catalizador Fácil 

Recuperación del catalizador No requiere 

Estabilidad térmica del catalizador Alta 

Tiempo de vida del catalizador Alto 

Actividad Variable 

Selectividad Medio-baja 

Sensibilidad al envenenamiento Alta 

Determinación del mecanismo de reacción Difícil 

Problemas de difusión Importantes 

En la catálisis heterogénea la mayoría de los procesos utilizan catalizadores sólidos 

soportados. Los catalizadores soportados consisten de cuatro componentes 

elementales: soporte, fase activa, promotor y aditivo. 

2.3.1. Soporte. 

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa (dispersa la fase activa) y 

permite optimizar sus propiedades catalíticas. Generalmente es poroso y por lo tanto 

presenta un área superficial por gramo elevada, como la γ-Al2O3 o SiO2. 

Los soportes tienen diferentes formas físicas, las cuales están definidas por las 

condiciones de reacción (diseño del reactor). Estas formas puede ser: esferas, cilindros, 

anillos, mallas, hojuelas e inclusive monolitos en forma de panal. Los soportes pueden 

ser amorfos (SiO2, carbón), o cristalinos, como las zeolitas o la alúmina. Algunos de los 

soportes más utilizados son los mostrados en la Tabla 6: 

Tabla 6. Algunos de los soportes más usados en la industria química. 

Soporte 
Área 

(m2/g) 
Usos 

γ-Alúmina 150-300 Múltiples usos 

α-Alúmina 5-10 Hidrocraqueo 

Sílice 200-800 
Reducción 

NOx/Polimerización 

Titania 50-100 Reducción de contaminantes atmosféricos: NOx 

Carbón activado ~1200 
Procesos de HDT de los destilados ligeros y pesados del 

petróleo 

Zeolitas 400 
Craqueo/Isomerización 

/Deshidratación 
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Finalmente los factores que influyen para tener un buen soporte son: 

o Estabilidad mecánica. o Resistencia a la contaminación. 

o Porosidad. o Actividad y durabilidad. 

o Tamaño de partícula. o Área activa. 

o Forma de partícula. o Contacto entre fases. 

o Resistencia a pH y disolventes. o Variaciones del proceso.  

o Resistencia a altas presiones y 

temperaturas. 

o Desactivación. 

2.3.1.1. Uso de óxidos mixtos como soportes. 

En los catalizadores para hidrotratamiento, el soporte es usualmente un material con 

alta área superficial para maximizar la dispersión de la fase activa. El soporte también 

provee fortalecimiento mecánico al catalizador. 

La γ-Al2O3 es el soporte más utilizado en catalizadores de HDT, debido a que es muy 

estable, contiene sitios ácidos y básicos, posee alta área superficial y porosidad, puede 

ser fácilmente manipulado en sus diferentes formas y es relativamente económico. 

Actualmente se ha creado un nuevo interés en soportes para catalizadores de HDS, 

debido a la necesidad de desarrollo de mejores catalizadores. Es por esto que se han 

llevado a cabo diversos experimentos con nuevos materiales con una alta área 

superficial y otras propiedades apropiadas (como estabilidad, porosidad y sitios activos 

ácidos y básicos) para aplicarlos como soportes, por ejemplo: TiO2, ZrO2, MgO, carbón, 

SiO2, zeolitas, etc. 

En los estudios actuales se han llevado a cabo diversos experimentos con soportes 

hechos con alúmina modificada con zeolitas u otro óxido de metal, tal como: SiO2, TiO2, 

ZrO2, etc., esto con el fin de obtener ventajas y características de ambos materiales, 

por ejemplo, una manera de superar las pequeñas áreas superficiales de los soportes 

TiO2 o ZrO2 es la combinación de óxidos (el soporte TiO2/γ-Al2O3 es el sistema que más 

se ha estudiado). 
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Con la preparación de catalizadores heterogéneos se busca aprovechar al máximo la 

cantidad de fase activa, idealmente se desea que cada átomo de la fase activa se utilice 

como sitio activo. Con los métodos de preparación de catalizadores actuales se 

obtienen cristalitos de fase activa que incluye varios átomos agrupados en cúmulos. 

Así con la dispersión de la fase activa se busca obtener una mayor cantidad de fase 

activa como sitio activo en relación con la actividad de fase activa utilizada en la 

preparación del catalizador. 

Varios métodos de preparación se han propuesto para controlar la dispersión de la 

fase activa: la co-impregnación de Ti e isopropóxido de Aluminio o de aluminato de 

sodio y TiCl4, la impregnación de alúmina con una solución acuosa de TiCl4, síntesis de 

sales fundidas o deposición química en fase vapor (CVD) de TiCl4 sobre el substrato de 

alúmina (Michèle Breysse P. A., 2003). 

Otra de las finalidades de modificar el soporte alúmina es eliminar los grupos 

hidroxilos enlazados a Al3+ con coordinación tetraédrica, los cuales tienen una alta 

reactividad y favorecen el anclaje del óxido precursor de la fase activa durante la 

calcinación. La fuerza del enlace Mo-O-Al inhibe la formación de enlaces Mo-S durante 

la etapa de activación, ya que difícilmente se rompe el enlace Mo-O-Al para ser 

sustituidos por átomos de azufre. 

Por lo tanto, una vez eliminados los grupos hidroxilos en coordinación tetraédrica 

disminuyen la interacción del precursor fase activa con el soporte, obteniéndose en 

consecuencia una mejor sulfuración y por consiguiente una mayor actividad. 

Finalmente, cabe mencionar que los óxidos mixtos poseen alta área superficial y 

presentan propiedades ácidas y básicas benéficas para la desulfuración de alquil DBT’s. 

En el presente trabajo se utilizarán óxidos mixtos comerciales como soportes 

[SiO2(10%)/γ-Al2O3 (Siral), TiO2(10%)/γ-Al2O3 (Sasol)] y γ- Al2O3 comercial (Versal). 
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2.3.2. Fase activa. 

La fase activa es la responsable directa de la actividad catalítica. Esta puede ser una 

sola fase química o un conjunto de ellas, no obstante, se caracteriza porque incluso 

sola puede llevar a cabo la reacción en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta 

fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles 

(Pt, Pd, etc.) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de 

molibdeno y cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, 

estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecánicas. 

En los catalizadores de HDT los precursores de la fase activa pueden ser metales u 

óxidos metálicos, usualmente Mo o W. La fase oxidada pasa a ser sulfurada (proceso 

conocido como activación catalítica), obteniéndose sulfuro de molibdeno (MoS2) o 

sulfuro de Tungsteno (WS2) consiguiendo de este modo los sitios activos. Está bien 

establecida la existencia de dos tipos de estructuras: 

i. Co(Ni)Mo-S (I): Formada por cúmulos de láminas simples de MoS2 unidas al 

soporte por su plano basal (Figura 14). Esta estructura tiene una interacción 

electrónica fuerte con el soporte (usualmente el soporte utilizado es γ-Al2O3), 

por lo que su actividad es menor que la estructura Co(Ni)Mo-S (II). 

ii. Co(Ni)Mo-S (II): Está formada por cúmulos de multiláminas de MoS2 y está 

unida al soporte por su plano basal inferior (Figura 15) lo que resulta en una 

interacción débil con el soporte de las capas superiores de los cristalitos de 

MoS2, por lo que su actividad es mayor que la estructura Co(Ni)Mo-S (I). 

 

 

 

Figura 14. Representación esquemática de la 
estructura Co(Ni)MoS (I). 

Figura 15. Representación esquemática de la 
estructura Co(Ni)MoS (II), formada por varias 
láminas que permiten una menor interacción 

entre la fase soportada y el soporte. 
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Se ha demostrado que la estructura tipo II es la responsable del aumento de actividad 

en moléculas refractarias del tipo alquil dibenzotiofenos substituidos como el 4,6-

DMDBT (H. Topsoe, 1996).  

En el presente trabajo se utilizó molibdeno, dicho óxido metálico pasa de su forma 

oxidada a la fase sulfurada (MoS2) mediante un proceso de activación catalítica, 

generando los sitios activos responsables de la actividad. 

2.3.3. Promotor. 

El promotor es aquella substancia, que incorporada a la fase activa o al soporte en 

pequeñas proporciones, permite mejorar las características de un catalizador en 

cualquiera de sus funciones; actividad catalítica, selectividad y/o estabilidad. Se 

conocen dos tipos de promotores: 

i. Texturales: facilitan la preparación de las fases catalíticas dispersas, permiten 

mantener el sistema altamente disperso en las condiciones de reacción e 

incrementan la estabilidad térmica. 

ii. Electrónicos: mejoran la actividad y selectividad.  

En las reacciones de HDT usualmente se utilizan óxidos de níquel o cobalto como 

promotores. En ambos casos hay un aumento en la actividad catalítica. Sin embargo en 

el caso del catalizador con Co se promueve la ruta de DDS en un sistema CoMo/γ-

Al2O3, mientras que en el catalizador con Ni se promueve la ruta de HYD en un sistema 

NiMo/γ-Al2O3 (B. Pawelet, 2003).  

Por otra parte, se ha observado mayor conversión en la hidrogenación de aromáticos 

al utilizar níquel y al formar la fase activa NiMoS (II) con respecto al catalizador con Co, 

ya que el Ni promueve mejor la ruta de hidrogenación (HYD) de uno de los anillos 

bencénicos. Es por lo anterior que se eligen los catalizadores promovidos con níquel 

cuando se requiere aumentar la ruta de HYD.  

La combinación de los sulfuros de metal base y promotor da lugar a catalizadores para 

hidrotratamiento CoMo, NiMo y NiW. 
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2.3.4. Aditivo. 

Diversos estudios muestran que el uso de aditivos al soporte γ-Al2O3, mejoran los 

catalizadores para HDT en algunas propiedades de éste, tales como: dispersión de la 

fase activa, modificación de propiedades ácidas y básicas, estabilidad del catalizador, 

aumento en la actividad catalítica, modificación del punto isoeléctrico de la superficie 

portadora por el aditivo (la cual influye en la cantidad y distribución de la fase activa), 

etc. Algunos ejemplos de aditivos utilizados son: P, F, B, Si, Mg, Zn, La, V, Ga, etc. 

2.3.4.1. Fósforo como aditivo en catalizadores para HDT. 

El fósforo ha sido el aditivo utilizado con mayor frecuencia en los últimos años. Se ha 

reportado que el fósforo mejora el rendimiento de catalizadores para HDT, 

específicamente son muy eficientes para la hidrogenación de aromáticos y para la 

conversión de DBT’s y sus alquilderivados. Dicha mejora se le ha atribuido a una mejor 

dispersión de la fase activa (sulfuro del metal activo), a la reducción en la formación de 

coque debido a la modificación de propiedades ácidas, a la reducción de la interacción 

entre los óxidos precursores de Mo y Ni con el soporte γ-Al2O3, al aumento del grado 

de apilamiento de MoS2 y al aumento de la longitud de los cristalitos de MoS2. 

Además, se ha propuesto que la función principal del fósforo es inhibir la formación de 

iones níquel o cobalto tetraédricamente coordinados. Algunos estudios también han 

demostrado que el fósforo interactúa con los componentes activos níquel y molibdeno 

formando los componentes típicos de heteropoliácidos Ni-P-Mo. 

Varios estudios de adsorción de monóxido de nitrógeno (NO) utilizando espectroscopia 

de IR han indicado claramente que el fósforo no sólo cambia el número de sitios de 

adsorción, sino que también interactúa con la fase activa dando como resultado un 

cambio en las propiedades de los sitios coordinativamente insaturados de Mo y Co (o 

Ni) (V. Sundaramurthy, 2007). 

El fósforo como aditivo, en catalizadores soportados en óxidos mixtos, tiene un efecto 

promotor. En las últimas dos décadas el fósforo ha sido incorporado en catalizadores 

bimetálicos NiMo/γ-Al2O3 sulfurados.  
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Algunos estudios demuestran que la adición de P promueve la HDN y la HDS en 

catalizadores NiMo/γ-Al2O3 sulfurados, estos efectos son típicamente explicados en 

términos de dispersión de las sales del metal en el soporte, en la modificación de sitios 

ácidos o la formación de una nueva fase activa.  

En resumen, la función principal del aditivo fósforo es adsorberse al soporte con el 

objetivo de prevenir la interacción de los metales de la fase activa y el promotor con el 

soporte, obteniéndose la formación de especies activas altamente dispersas y 

favoreciendo así el aumento de la actividad catalítica. 

2.4. Heteropoliácido, HPA. 

El uso de heteropoliácidos (HPA) y compuestos polioxometálicos en la catálisis ácida 

son un campo de creciente importancia. Los HPA’s tienen varias ventajas como 

catalizadores que los hacen económica y ambientalmente atractivos. Una ventaja 

referente al impacto ambiental es la fácil recuperación y reúso del catalizador. 

Por una parte los HPA presentan un fuerte enlace aproximándose a la región súper 

ácida, por otra parte son oxidantes eficientes y presentan la característica de ser 

multielectrónicos bajo condiciones bastante suaves de presión y temperatura. Sus 

propiedades ácido-base y redox pueden ser variadas sobre un rango amplio por 

cambios en la composición química. 

Los HPA’s son moléculas inorgánicas, constituidas por un átomo central X, rodeado por 

algunos átomos M, o grupos de átomos. En los HPA’s los ligandos son normalmente 

átomos de oxígeno, aunque algunos derivados como S, F, Br son también utilizados. En 

general se tienen unidades MOn, donde n indica el número de coordinación de M, 

comúnmente 6 aunque también puede ser 4, 5 ó 7. 
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La estructura del HPA, está constituida en su totalidad por aglomeraciones de unidades 

MO6 octaédricos unidos por borde y/o equina compartida, siendo esta unión la más 

estable, en las cuales iones Mn+ están los suficientemente alejados uno del otro siendo 

su repulsión mutua moderada. Existen diferentes estructuras de HPA’s dependiendo 

de la relación fósforo/molibdeno (Ryuichiro Iwamoto, 2000);      
  Lindqvist, 

      
  Anderson,         

   Wells-Dawson (Figura 16). 

 

Figura 16. Tipos de estructuras de HPA’s (Ryuichiro Iwamoto, 2000). 

La estructura Keggin es la más estable y más fácil de obtener; es la más importante 

para la catálisis ácida. Ésta es representada por la fórmula XM12O40
x-8 donde: 

o X es llamado el elemento central o heteroátomo. En general cualquier 

elemento puede participar como X en la estructura de algún HPA, como 

ejemplo tenemos:                       

o x es el estado de oxidación. 

o M es el ion metálico (Mo6+ o W6+). El ion metálico M6+ puede ser sustituido por 

muchos otros metales como: V5+, Co2+, Zn2+, etc.  
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La estructura de Keggin se divide en dos tipos: primaria y secundaria. En la estructura 

primaria existen cuatro clases de átomos de oxígeno: 4 oxígenos internos que 

conectan al P y Mo, 12 oxígenos de esquina compartida que conectan a los Mo, 12 

oxígenos de vértice compartido, y oxígenos terminales (Figura 17.a). Para la estructura 

primaria, se puede obtener información detallada a partir del espectro vibracional, el 

cual presenta bandas características en la región de 600-1100 cm-l.  

En la estructura secundaria se han reportados diversos estudios de difracción de rayos 

X (DRX), tanto de monocristales como en polvo. Como ejemplo en la Figura 17.b se 

muestra la estructura secundaria del H3PW12O40.6•H20, en este caso lo polianiones 

constituyen dos conjuntos de redes tridimensionales en los cuales los polianiones son 

conectados por puentes de H5O2
+. 

 

 

 

En general con estudios de infrarrojo (IR) se comprueba la estructura primaria y los 

estudios de DRX detallan la estructura secundaria. En el estado sólido del HPA, la 

estructura primaria es estable, pero la secundaria es variable. Esta naturaleza flexible 

es un hecho importante que le permite al HPC ser utilizado en catálisis sólida. 

Resumiendo, las características generales de los HPA’s son las siguientes: 

o Peso molecular elevado (de 2000 a 4000 g/gmol). 

o Estables en solución acuosa con un pH < 4 (solución ácida). 

o Son oxidantes multielectrónicos y los HPA con Mo ó V como polianión son 

oxidantes muy fuertes. 

o Propiedades reductoras-oxidantes (redox). 

Figura 17.a. La estructura primaria 

Keggin del anión        
    (α-

isómero): átomos de oxígeno 
terminal (O

1
), borde-puente (O

2
) y 

esquina-puente (O
3
). 

 

Figura 17.b. Estructura secundaria del H3PW12O40. 
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o Alta solubilidad en componentes polares como: agua, alcoholes, éteres y 

cetonas. 

2.5. Heteropolicompuesto, HPC. 

Los heteropolicompuestos (HPC) constituyen al igual que los HPA una amplia clase de 

polioxocompuestos. Estos son ampliamente utilizados como ácidos en catálisis 

homogénea y heterogénea oxidativa y como sistemas modelo para el estudio de 

problemas fundamentales de catálisis, es por ello que han sido ampliamente 

estudiados en años recientes. 

Las principales características que describen estos materiales son: acidez fuerte tipo 

Brönsted y agentes oxidantes. Debido a su fuerte acidez de Brönsted, los HPC pueden 

ser usados como catalizadores ácidos convencionales. Además, pueden presentar 

acidez de Lewis dependiendo del elemento de los heteropolicomponentes. 

No obstante, una desventaja del uso de catalizadores con HPC’s es su baja estabilidad 

térmica, definida como la temperatura a la que se pierden todos los protones ácidos, 

ésta decrece en el mismo orden que la acidez H3PW12040 (465 °C) > H4SiW12040 (445 °C) 

> H3PMo12040 (375 °C) > H4SiMo12040 (350 °C). Es por ello que el tratamiento térmico 

conduce a la degradación del HPC y la reacción queda limitada por la temperatura. Por 

ejemplo, el Mo12P se descompone en P2O5 y MoO3 a temperaturas mayores a 450 °C 

con una eliminación gradual de agua. Pero Griboval y col. (A. Griboval, 1997) 

encontraron que los HPC’s cuando son soportados presentan una mejor estabilidad 

térmica lo cual los hace viables como precursores de catalizadores para la HDS. 

En general, existen ciertas características de los HPC que los hacen atractivos para las 

reacciones de HDS, las principales ventajas son: 

o Asociar todos los elementos a depositar en la misma estructura, los cuales 

pueden ser usados para la preparación de la solución impregnante en la síntesis 

del catalizador precursor. 

o Fuerte interacción entre el promotor y el HPC en la solución impregnante, 

debido a la ausencia de contraiones     
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o Propiedades ácidas (Michael J. Janik, 2006). 

Actualmente se tiene poco conocimiento en cuanto a la actividad de los HPC’s en los 

procesos de HDT, aunado a la necesidad del país de procesar mayores cantidades de 

petróleo pesado para convertirlo a combustible con ultrabajo contenido de azufre. Es 

por ello que en el presente trabajo se prueba su eficiencia en la HDS de moléculas 

altamente refractarias como es el caso del 4,6-DMDBT en catalizadores preparados a 

partir de HPC soportados en óxidos mixtos, tales catalizadores son NiMo(X)P/Siral 

[SiO2(10%)/γ-Al2O3], NiMo(X)P/Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3] y como soporte puro 

NiMo(X)P/Versal (γ-Al2O3). 

2.6. Caracterización de catalizadores. 

A continuación se presenta el marco teórico de los diversos métodos de 

caracterización utilizados en los soportes de los catalizadores (Siral, Sasol y Versal) y los 

catalizadores sintetizados en su forma oxidada y sulfurada. 

2.6.1. Propiedades texturales. 

En la catálisis heterogénea es necesario especificar las propiedades texturales del 

catalizador. Algunas de éstas son: área superficial (la cual está relacionada en forma 

indirecta con la actividad catalítica) y distribución de tamaños de poros, ya que podría 

controlar el transporte de reactantes y productos de la reacción catalítica.  

2.6.1.1. Porosidad. 

Cualquier material que contenga cavidades, canales o hendiduras puede ser 

considerado como poroso. La IUPAC (Unión Internacional de Química Pura y Aplicada) 

establece una clasificación del tamaño de los poros como:  

o Microporos: poros con diámetros promedios inferiores a 2 nm. 

o Mesoporos: poros con diámetros promedios comprendidos entre 2 y 50 nm. 

o Macroporos: poros con diámetros medios superiores a 50 nm. 
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La IUPAC también establece una clasificación de acuerdo al tipo de poro: cerrados, 

abiertos, discontinuos, continuos, cilíndricos, de entrada angosta, con forma de 

embudo y con forma de rendija. Una superficie es considerada porosa si contiene 

irregularidades más profundas que anchas.  

Para estimar el tamaño de los poros se utiliza el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

2.6.1.2. Modelo de Langmuir. 

En el desarrollo de su modelo (1918), Langmuir considera que la superficie del sólido 

es geométrica y energéticamente homogénea, es decir que todos los sitios de 

adsorción son equivalentes. Langmuir también considera que la adsorción de las 

moléculas está limitada a la formación de una monocapa.  

A partir de consideraciones cinéticas Langmuir propone la ecuación que lleva su 

nombre y que se muestra a continuación: 

(
 

  

)  
   

     
                        

Donde: 

o X es la cantidad adsorbida. 

o P es la presión absoluta o presión de equilibrio del gas. 

o Xm es la capacidad de la monocapa. 

o b es una constante a una temperatura dada y se relaciona con el grado de 

interacción entre el adsorbato y el adsorbente. 

2.6.1.3. Fisisorción de gases. 

La fisisorción (adsorción física) ocurre cuando un gas, adsorbato es puesto en contacto 

con una superficie sólida, adsorbente. En la fisisorción las moléculas se mantienen 

unidas a la superficie del sólido por medio de fuerzas intermoleculares de Van der 

Waals, relativamente débiles. En la Tabla 7 se muestra las características de la 

fisisorción. 
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Tabla 7. Características de la fisisorción. 

Fisisorción 

Rango de temperaturas 
Próximo al punto de condensación del 

gas 

Entalpías de adsorción Bajas, entre 5-40 kJ mol-1 

Especificidad cristalográfica (variación entre 
diferentes planos del mismo cristal) 

Virtualmente independiente de la 
geometría de la superficie 

Naturaleza de la adsorción 
No disociativa. 

Reversible 

Saturación Multicapa 

Fijada la pareja adsorbato-adsorbente y si la adsorción se realiza a temperatura 

constante, la adsorción sólo es una función de la presión del adsorbato. La 

representación gráfica de la cantidad adsorbida, a temperatura constante en función 

de la presión (o concentración) del adsorbato, se denomina isoterma de adsorción.  

Brunauer, Deming, Deming y Teller, han realizado una sistematización basada en datos 

empíricos obtenidos con diferentes tipos de sólidos porosos o no porosos. La 

clasificación propuesta por estos autores es conocida como clasificación BDDT y 

consisten en 6 tipos de isotermas bajo las cuales es posible clasificar la gran mayoría de 

los sólidos, de acuerdo a sus propiedades de adsorción. 

o Tipo I: También llamada isoterma de Langmuir, es característica de procesos en 

los que se produce llenado de microporos. En este tipo el proceso de adsorción 

tiene lugar de manera muy importante a bajos valores P/P° y luego del llenado 

de los microporos con el adsorbato la cantidad adsorbida es constante.  

o Tipo II: Es característica de sólidos macroporosos o no porosos. 

o Tipo III: Las isotermas de este tipo no son comunes, ocurre cuando la 

interacción adsorbato-adsorbente es baja. 

o Tipo IV: Esta isoterma se caracteriza por la presencia de un ciclo de histéresis, 

demostrando que la adsorción y la desorción siguen mecanismos distintos. En 

su etapa inicial es similar a la isoterma tipo II, pero a presiones medias se inicia 

un nuevo proceso de adsorción correspondiente a la condensación capilar en 

los mesoporos del material. Además las diferentes formas de los ciclos de 

histéresis también se relacionan con las formas de los poros.  
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La isoterma tipo IV es una isoterma muy conocida, puesto que la presentan los 

sólidos más utilizados en catálisis heterogénea (por ejemplo alúmina y sílice). 

o Tipo V: Al igual que la isoterma tipo III, es característica de interacciones 

adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia en que el tramo final no es 

asintótico. 

o Tipo VI: Es poco frecuente. Este tipo de adsorción en escalones sólo ocurre para 

sólidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorción de 

gases nobles en carbón grafitizado. 

 
La representación esquemática de los seis tipos de isotermas de adsorción se muestra 

en la Figura 18. 

 

Figura 18. Representación esquemática de los seis tipos de isotermas de adsorción. 

Las isotermas de adsorción son útiles en la caracterización de las propiedades 

texturales de los materiales. En estas isotermas se representa la cantidad adsorbida en 

función de las presiones relativas P/P°. La cantidad adsorbida puede expresarse como 

moles, milimoles o volumen adsorbido por gramo de adsorbente [(mol/g), (mmol/g), 

(cm3 STP/g)]. La presión relativa expresada como P/P°, corresponde a la presión 

absoluta o presión de equilibrio del gas (P), dividida por la presión de saturación del 

adsorbato o presión de vapor (P°) del adsorbato considerado como líquido a la 

temperatura de adsorción. 
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Al utilizar el concepto de presión relativa es posible comparar diferentes isotermas, 

realizando la adsorción desde presiones muy bajas hasta lograr presión atmosférica, 

esto es hasta alcanzar una presión de 760 [mm Hg], como la presión de saturación del 

nitrógeno P° es de 760 [mm Hg] a 77 K, entonces el rango de presiones relativas en 

todas las isotermas es el mismo, desde un valor muy pequeño, por ejemplo P/P° = 

0.005 hasta P/P° = 1. 

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorción se 

asocia normalmente con la condensación capilar en la estructura de mesoporos, este 

fenómeno sucede porque la desorción ocurre desde un mecanismo esférico en vez de 

una pared plana. La IUPAC propone una clasificación de los tipos de histéresis (Figura 

19). 

 

Figura 19. Curvas de histéresis según clasificación 
de la IUPAC. 

El que las curvas de histéresis tengan una u otra forma viene determinado por la 

estructura específica de los poros.  

H1 y H4 son casos extremos, ya que mientras en H1 las dos curvas de adsorción y 

desorción son prácticamente verticales y paralelas, en H4 estas curvas son casi 

horizontales y paralelas en un amplio rango de P/P°. H1 se obtiene a partir de 

aglomerados o compactos de partículas esféricas con tamaño uniforme. La curva H2 se 

asocia con poros de cuello angosto y cuerpo amplio, llamados de bote de tinta.  
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Muchos adsorbentes porosos muestran este tipo de curva (por ejemplo vidrios 

porosos). Los tipos H3 y H4 aparecen en adsorbentes que tienen poros de forma 

aplanada o con partículas como platos. 

2.6.1.4. Determinación del área superficial por el método BET. 

El método más común para la medición del área superficial en el estudio de 

catalizadores es el desarrollado por Brunauer-Emmet-Teller (BET) en el año de 1938. El 

modelo BET, es una extensión del modelo de Langmuir a la adsorción de multicapas. 

Asume que la superficie es homogénea y no porosa y que las moléculas del gas se 

adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, completas o no, en equilibrio 

dinámico entre sí y con las moléculas del gas.  

Las consideraciones generales de la teoría BET son: 

o No existen sitios preferenciales de adsorción, es decir, todos los sitios tienen la 

misma energía superficial. 

o No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas. 

o Las fuerzas de condensación son activas en la adsorción. 

El método de BET se basa en la representación de la isoterma de BET en su forma 

linealizada, la cual permite dar una representación gráfica directa a partir de los datos 

experimentales de la isoterma de adsorción, tal como se muestra a continuación: 

(
 

  )

  (  
 

  )
 

 

    
 

     

    
(

 

  )… Ecuación de BET forma linealizada. 

Donde: 

o V es el volumen del gas adsorbido a presión P. 

o Vm es el volumen del gas adsorbido en la monocapa. 

o P° es la presión de saturación del gas adsorbido a la temperatura experimental. 

o C es una constante que se relaciona con la interacción entre el adsorbato y el 

adsorbente:       
[ (       )]

   . 
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En la constante C se supone que el calor característico de adsorción del vapor en 

cuestión (ΔHl) sirve para la primera monocapa, mientras que el calor de licuefacción 

(ΔHL) del vapor es válido para la segunda monocapa y siguientes. 

De acuerdo a la forma de la ecuación BET, una representación gráfica del término 

(
 

  )

  (  
 

  )
 en función de (

 

  ) debe dar una línea recta con pendiente igual a 
     

    
 y 

ordenada al origen igual a 
 

    
. De modo que resolviendo este sistema de ecuaciones 

es posible obtener el volumen de la monocapa Vm. 

En general se acepta que la ecuación BET se puede aplicar entre un intervalo de P/P° 

de 0.05 a 0.35. Por debajo de 0.05 las heterogeneidades superficiales se hacen muy 

evidentes, mientras que encima de 0.35 se produce el fenómeno de condensación 

capilar, que no ha sido considerado en este modelo. 

Conocida la capacidad de la monocapa, el valor del área específica (Sg) puede 

obtenerse utilizando la siguiente ecuación: 

   [
    

 
]     

  

 
              [

     

    
]
   

…Ecuación para calcular el área específica. 

Donde: 

o NA es el número de Avogadro (6.022 X 1023 moléculas/mol). 

o V tiene un valor de 24.414 cm3/mol, representa el volumen del gas adsorbido a 

condiciones STP. 

o α es el área proyectada por molécula. 

o Vm es el volumen de una monocapa de N2 [=] mL/g. 

2.6.2. Microscopia electrónica. 

Debido al limitado poder de resolución del microscopio óptico (200 nm y amplificación 

de 2 000), se investigó desde 1923 sobre la difracción electrónica, estableciendo así las 

bases para la construcción del primer microscopio electrónico.  
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La resolución del microscopio electrónico es 1000 veces mayor que la de la luz blanca 

utilizada en la iluminación en el microscopio óptico. Se puede obtener un poder de 

resolución de menos de 0.1 nm con los nuevos diseños del microscopio electrónico.  

El análisis microscópico es una técnica que se utiliza para caracterizar materiales, 

debido a que permite conocer diversas características de las partículas tales como: 

tamaño, forma, superficie, color, etc. Los microscopios electrónicos se clasifican 

fundamentalmente en dos tipos: transmisión y barrido. 

2.6.2.1. Microscopia electrónica de barrido, SEM. 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la 

observación y caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, 

entregando información morfológica del material analizado.  

La diferencia entre el microscopio óptico y de barrido es que uno usa luz y el otro un 

haz electrónico para la ampliación de la imagen. Ambos dependen de la longitud de 

onda para la resolución, y el SEM usa un haz electrónico de longitud de onda corta 

para incrementar la resolución.  

A partir del SEM se producen distintos tipos de señal que se generan desde la muestra 

y se utilizan para examinar muchas de sus características. Las principales utilidades de 

éste son la alta resolución, la gran profundidad de campo que le da apariencia 

tridimensional a las imágenes y la sencilla preparación de las muestras. 

En SEM se adquiere información obtenida por la irradiación de un haz electrónico. 

Cuando un haz electrónico es irradiado sobre la superficie de una muestra (Figura 20), 

la interacción entre el haz de electrones y los átomos que componen la muestra 

produce varios tipos de información. 
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Figura 20. Señales electrónicas y de rayos X asociadas a la operación del SEM. 

El haz electrónico del microscopio se genera en el cañón de electrones. El cátodo de 

este cañón de emisión termoiónica consiste de filamento (W, LaB6, emisión de campo), 

cilindro de Wehnelt (una cubierta de metal que rodea el filamento) y ánodo. Primero 

se emiten termoelectrones en el filamento; el haz se produce al aplicar energía a estos 

termoelectrones por medio de un voltaje de aceleración entre el filamento y el ánodo.  

El voltaje de aceleración varía desde varios cientos hasta varias decenas de volts, 

permitiendo seleccionar el óptimo adecuado para el propósito de observación. La 

corriente también en variable, desde 10-6 a 10-12 Å, generalmente, se usa corrientes de 

10-11–10-12 Å para obtener imágenes de electrones secundarios mientras que se 

necesitan 10-7–10-8 Å para análisis elemental. 

Cuando se barre la superficie de una muestra con un haz electrónico finamente 

enfocado (algunos nm), la información emitida desde la superficie de la muestra es 

mostrada finalmente como una imagen en una pantalla. 

Cada una de las diferentes señales que se pueden obtener por medio del SEM porta 

diferentes tipos de información y son usadas con propósitos diferentes. Por ejemplo, 

los electrones secundarios (del orden de nm de profundidad) son utilizados para la 

observación topológica de la superficie; los electrones retrodispersados son usados 

para hacer observaciones de composición de la superficie. Las características de los 

electrones secundarios y retrodispersados se presentan a continuación: 
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o Imagen de electrones secundarios: El número de electrones secundarios 

emitido desde la superficie de la muestra depende del ángulo de incidencia del 

haz de electrones. La energía de los electrones secundarios es muy débil, y son 

emitidos solamente desde una capa fina (nm), señal adecuada para observar la 

topografía superficial de la muestra.  

o Imagen de electrones retrodispersados: La energía de estos electrones es 

mucho mayor que la de los electrones secundarios, acarrean información de 

capas más profundas. El número y la dirección de la dispersión de estos 

electrones están determinados por el número atómico promedio de las 

sustancias que componen la superficie de la muestra (a mayor numero atómico 

mayor intensidad) y por el ángulo de incidencia del haz de electrones. Este 

hecho permite distinguir fases de un material de diferente composición 

química. Las zonas con menor número atómico se verán más oscuras que las 

zonas que tienen mayor número atómico. La diferente composición, los granos 

y su frontera, pueden ser claramente distinguidos con la imagen de los 

electrones retrodispersados. 

La parte principal de un microscopio electrónico de barrido es la denominada columna 

de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos: 

o Un cañón de electrones con un filamento que actúa como emisor o fuente de 

iluminación, por analogía con un sistema óptico.  

o Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un 

diámetro muy pequeño el haz de electrones producido por el filamento.  

o Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por 

la superficie de la muestra.  

o Uno o varios sistemas de detección que permiten captar el resultado de la 

interacción del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una señal 

eléctrica. 
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2.6.2.2. Análisis elemental mediante microscopia electrónica de 

barrido-energía dispersiva de rayos X (SEM-EDX). 

Cuando una muestra es irradiada con un haz de electrones emite rayos X 

característicos, detectándolos y analizándolos es posible identificar los elementos 

contenidos en la muestra (análisis cualitativo). También se puede determinar la 

concentración en peso de los elementos contenidos (análisis cuantitativo). 

Los haces de electrones están muy finamente enfocados, por lo que si se usa el modo 

de punto se puede realizar un análisis elemental de un área muy pequeña de la 

superficie de la muestra. También, barriendo el haz electrónico en un área específica 

se puede obtener una concentración promedio del elemento. Además, es posible 

hacer análisis de línea, análisis de área y obtener una imagen de rayos X.  

El proceso seguido durante el análisis elemental mediante microscopia electrónica de 

barrido-energía dispersiva de rayos X (Scanning Electron Microscope/Energy-

Dispersive X Ray, SEM-EDX por sus siglas en inglés) es el siguiente: 

o Muestra irradiada con el haz de electrones. 

o Expulsión de electrones de las capas internas generando vacantes. 

o Electrones de las capas externas se mueven hacia las vacantes.  

o Energía en exceso emitida como onda electromagnética de rayos X.  

o La energía de las capas está determinada por el tipo de elemento. 

o Los rayos X generados por la transferencia electrónica son característicos de los 

elementos.  

2.6.2.3. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución, 

HRTEM. 

La técnica de microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (High 

Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM por sus siglas en inglés) utiliza 

los elementos transmitidos y difractados. En este tipo de microscopia, el haz de 

electrones atraviesa el material que se desea observar. 
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El haz de electrones pasa a través de la muestra estudiada y posteriormente a través 

de unas lentes electromagnéticas que dan lugar a una imagen amplificada. Esta imagen 

pasa a su vez por una lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente, 

que brilla al recibir el impacto de los electrones. Debajo de la pantalla se sitúa la 

cámara para fotografiar la imagen. 

Los componentes del microscopio electrónico de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) son: 

o Cañón electrónico: El tipo más usado de cañón electrónico consiste de un 

filamento de alambre de tungsteno doblado en forma de “V”. La intensidad 

total del haz de cátodo a ánodo puede ser de 10 a 400 microamperios, pero 

solamente una pequeña fracción de éste llega hasta la muestra. 

o Condensadores: Los dos condensadores son capaces de dar una amplia gama 

de intensidad ajustando el cañón electrónico. Esto reduce el área iluminada en 

la muestra. Sin embargo, otras partes de la muestra también sufren los efectos 

del haz electrónico. El primer condensador reduce la imagen de la fuente 

mientras que el segundo condensador obtiene la adecuada intensidad de 

iluminación. 

o Plataforma para la colocación de la muestra: La plataforma para colocar la 

muestra está situada en frente del objetivo.  

o Objetivo: El objetivo es la lente más importante en el microscopio electrónico. 

Cuanto menor es la distancia focal, mayor es la resolución. Debido a que el haz 

de imagen tiene la máxima apertura angular en el primer objetivo, esta lente 

controla la calidad de la imagen producida.  

o Lente intermedia: La lente intermedia puede aumentar o disminuir la imagen. 

Se puede conseguir esto, aumentando o disminuyendo la potencia de la 

corriente a esta lente. 

o Lente de proyección: La lente de proyección corresponde al ocular del 

microscopio óptico. Su función es la de proyectar la imagen real sobre la 

pantalla fluorescente, y permite una amplia gama de aumentos.  
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Se puede variar la ampliación de 100 X hasta 300 000 X usando lentes 

intermedias y de proyección. 

o Cámara de observación: La cámara de observación y la pantalla fluorescente 

están situadas en el fondo de la columna. La imagen se enfoca sobre un punto 

marcado y el enfoque fino se consigue con unos binoculares de 6 y 20 X.  

o Cámara fotográfica: La cámara fotográfica está situada debajo de la pantalla 

fluorescente. La pantalla fluorescente está sujetada por un lado, y al quitar el 

paso del haz electrónico la imagen se centra sobre la película fotográfica.  

Esta técnica puede resultar muy útil para determinar el tamaño de los cristalitos 

soportados o cambios en su tamaño, forma y posición respecto al catalizador 

(dispersión). (Naik, 2008).  

2.6.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR. 

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una de las 

herramientas con las que se cuenta en la química analítica para la identificación de 

estructuras orgánicas e inorgánicas. Como se sabe todas las especies moleculares 

absorben radiación IR pero siempre a un nivel específico de energía. Todas las 

moléculas están formadas por átomos que están unidos por enlaces químicos, estos 

enlaces pueden ser detectados mediante esta técnica a una determinada longitud de 

onda. La parte infrarroja de la espectroscopia se divide en tres regiones: cercano, 

medio y lejano (ver Tabla 8). 

Tabla 8. Regiones y características de la espectroscopia de infrarrojo. 

Región Longitud de onda (μm) Número de ondas (cm-1) Detección de 

Infrarrojo 1-1 000 12 800-10 ----- 

IR Cercano 0.78-2.5 12 800-4 000 Sobretonos 

IR Medio 2.5-50 4 000-600 Vibraciones moleculares 

IR Lejano 50-1 000 600-10 Vibraciones en la red 

 
La región IR de mayor utilidad es la que se extiende entre 4000 y 600 cm-1 denominada 

región infrarroja media. 
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La utilización de la región IR lejana (entre 600 y 10 cm-1), se utiliza principalmente en el 

estudio de compuestos órgano-metálicos o inorgánicos (átomos pesados, enlaces 

débiles). La región IR cercana (entre 12 800 y 4 000 cm-1) es accesible a la óptica de 

cuarzo, donde se presentan las bandas armónicas.  

Puede decirse que el espectro IR caracteriza a una estructura molecular: dos moléculas 

diferentes deben mostrar espectros IR diferentes (a excepción de los isómeros 

ópticos). Esta propiedad ha sido utilizada ampliamente en la caracterización de 

compuestos orgánicos.  

La existencia de extensas bases de datos de espectros IR permite el uso de esta técnica 

acoplada a sistemas cromatográficos en la identificación y determinación rápida de 

componentes de mezclas orgánicas. Aunque el espectro IR caracteriza a cada 

compuesto, se encuentra que ciertas agrupaciones atómicas dan lugar siempre a 

bandas en un determinado intervalo de frecuencias, independiente de la naturaleza 

del resto de la molécula. La existencia de estas bandas, características de grupos 

funcionales, permite una amplia utilización de la espectroscopia de infrarrojo en la 

determinación estructural. Esto debido a que cada molécula posee un espectro IR 

característico basado en los movimientos que poseen las moléculas en diferentes 

frecuencias, por ejemplo de rotación, vibración o doblamiento de sus enlaces (Figura 

21). 

 

Figura 21. Movimientos de las moléculas en diferentes frecuencias. 

Entre las vibraciones posibles de una molécula, algunas dan lugar a una banda en el 

espectro de infrarrojo pero otras no. Para que la vibración sea activa en infrarrojo se 

deben cumplir dos requerimientos: 
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1. Que la energía de la radiación incidente corresponda a la energía entre dos 

niveles,                . 

2. Que la absorción de lugar a un cambio en el momento dipolo durante la 

vibración. 

Cuando las moléculas tiene momento dipolar cero, y la vibración del enlace no 

produce uno significa que no son activas en IR, es decir, no presentan absorbancia 

(ocurre en moléculas simétricas por ejemplo: O2, N2, Cl2). En cambio las moléculas 

diatómicas heteronucleares si tienen un momento dipolo permanente y son moléculas 

activas en infrarrojo porque durante el estiramiento del enlace se produce un cambio 

en el momento dipolo (por ejemplo: CO, HCl, HF).  

Es importante mencionar que no es necesario que la molécula tenga un momento 

dipolo permanente para ser activa en infrarrojo; por ejemplo el CO2 produce un 

momento dipolar inducido en el estiramiento asimétrico. 

En la espectroscopia de infrarrojo la frecuencia a la que ocurre cada vibración está 

determinada por la fortaleza de los enlaces involucrados y por la masa de los átomos 

que componen la molécula. La intensidad de las bandas depende de varios factores, 

entre ellos de la magnitud del cambio en el dipolo, por ejemplo, el estiramiento del 

enlace del CO da lugar a bandas intensas.  

Los sólidos pueden examinarse de diferentes formas por FTIR, una de ellas es a través 

de una pastilla prensada. Esta técnica se establece sobre la base de la propiedad que 

poseen el KBr y otros haluros alcalinos de formar discos transparentes, cuando el 

material en polvo y seco es sometido a presión con aplicación simultánea de vacío. 

Mezclando la muestra con KBr se logran discos transparentes o traslúcidos de 

excelente trasmisión en la zona IR y cuyas bandas de absorción corresponden 

exclusivamente a la muestra, excepto la presencia a veces inevitable de bandas 

debidas a agua residual.  

La calidad de una pastilla y por lo tanto del espectro IR depende de varios factores, 

tales como: 
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o Tamaño de las partículas de la muestra. 

o Los índices de refracción de la muestra. 

o La cantidad del haluro utilizado.  

Debe tenerse en cuenta que los espectros IR en pastillas corresponden a las especies 

moleculares en su estado cristalino. 

2.6.4. Espectroscopia Raman. 

Actualmente existe una gran variedad de técnicas espectroscópicas muy utilizadas 

cotidianamente en el ámbito científico. Un ejemplo de ellas es la espectroscopia 

Raman, técnica de análisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin 

necesitar ningún tipo de preparación especial y que puede no conllevar ninguna 

alteración de la superficie sobre la que se realiza el análisis. 

La espectroscopia Raman convencional (Raman por Transformada de Fourier) presenta 

los siguientes problemas: fluorescencia de la muestra e insuficiente precisión en la 

frecuencia, lo que impide tener un espectro con resolución aceptable.  

En cambio la espectroscopia Raman dispersiva tiene las siguientes ventajas: reducción 

o eliminación de la fluorescencia, alta resolución, detección a baja frecuencia, etc., 

tomando en cuenta esto la espectroscopia Raman dispersiva ha mostrado ser una 

mejora a la espectroscopia Raman convencional. (Ferraro J. R., 1994). 

La característica esencial en la técnica de espectroscopia Raman dispersiva es que se 

detectan todas las longitudes de onda al mismo tiempo. Esto proporciona una mejora 

en la resolución, en el tiempo de adquisición del espectro y en la razón señal ruido 

sobre la espectroscopia Raman convencional. Los instrumentos Raman Dispersivo y los 

instrumentos FTIR miden luz dispersada y absorbida respectivamente por una 

muestra; esta medida provee información valiosa acerca de la composición química del 

material estudiado. 
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Los componentes principales de un sistema por Raman dispersivo son: fuente de 

iluminación de la muestra, colector de la luz dispersada (espejo), interferómetro y 

sistema de detección, amplificador y un dispositivo de salida.  

El detector más usado en los instrumentos Raman es el de arseniuro de indio y galio 

(IGA, Indium Galium Arsenide) (Chase, 1990), otro detector es el de germanio (Ge) de 

muy alta pureza y con el cual pueden obtenerse espectros hasta de 3500 cm-1. 

La Figura 22 muestra un diagrama de la óptica usada en un espectrómetro Raman 

Dispersivo. Se observa que la radiación del láser se dirige a la muestra por medio de 

una lente y un espejo parabólico recoge la luz dispersada haciéndola pasar a través de 

un divisor de haz y un par de espejos (uno móvil y otro fijo) que componen la parte 

interferométrica. Después, la radiación pasa a través de una serie de filtros dieléctricos 

para luego ser enfocada en un detector de Ge enfriado con N2 líquido. El detector 

envía una señal a un sistema computacional, el cual se encarga de convertir el 

interferograma en un espectro convencional. 

 

Figura 22. Diagrama óptico de un espectrómetro Raman. 

2.6.5. Difracción de rayos X, DRX. 

Históricamente mucho del entendimiento que se posee de los arreglos atómicos y 

moleculares en los sólidos han sido resultado de investigaciones mediante técnicas de 

difracción de rayos X.  
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La técnica utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al entrar en contacto con el 

cristal el haz se divide en varias direcciones debido a la simetría y agrupación de los 

átomos, y por difracción da lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse 

según la ubicación de los átomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg. 

En un experimento de difracción de rayos X, donde se hace incidir un haz de radiación 

electromagnética sobre un plano cristalino, los haces son dispersados elásticamente, 

esto es, haces de luz que conservan su energía hυ y la magnitud de su momento 

cuando son difractados. Estas condiciones aseguran que la radiación electromagnética 

conserva su frecuencia y su longitud de onda durante la difracción y que el haz de 

radiación sólo cambió de dirección de tal forma que el ángulo de incidencia es igual al 

ángulo de difracción cuando estos son medidos a partir del plano cristalino. La ley de 

Bragg asegura que si dos (o más) haces difractados por planos cristalinos paralelos 

construyen interferencias positivas, entonces se debe satisfacer que la diferencia de 

camino óptico           recorrido por esos haces debe ser un múltiplo entero de la 

longitud de onda de la radiación incidente, esto es,            . Si se cumple la 

ley de Bragg entonces las ondas dispersadas estarán en fase e interferirán 

constructivamente. 

La ecuación de la ley de Bragg es la siguiente: 

           ...Ecuación ley de Bragg. 
Donde: 

o n es un número entero. 

o λ es la longitud de onda de los rayos X (Å). 

o d es la distancia entre los planos de la red cristalina (Å). 

o θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de n. 

Cuando la luz es difractada por otro plano y se cumple ahí la ley de Bragg, entonces se 

observará otra interferencia constructiva o pico de difracción. Por lo tanto, cada plano 

(o conjunto de planos paralelos) donde se cumple la ley de Bragg dará origen a un solo 

pico de difracción. Al conjunto de picos de difracción se le denomina patrón de 

difracción.  
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En la Figura 23 se observa la configuración típica de un difractómetro de polvos. El haz 

diverge desde el tubo de rayos X y es difractado en la muestra formando un haz 

convergente que es interceptado por el detector. El sistema está automatizado y el 

resultado de la medida es archivado en un fichero (conteos por segundos) en función 

del ángulo 2 θ (grados). 

 

Figura 23. Esquema de un difractómetro de polvo. 

2.6.6. Cromatografía de gases. 

En la cromatografía de gases, la muestra se inyecta y se volatiliza en la cabeza de una 

columna cromatográfica. La elución se produce por el flujo de una fase móvil de un gas 

inerte. La fase móvil no interacciona con las moléculas del analito; su única función es 

transportar el analito a través de la columna. 

La cromatografía gas líquido tiene gran aplicación en el campo de la ciencia y se 

abrevia normalmente como GC (por sus siglas en inglés, Gas Chromatography). Un 

cromatógrafo de gases consiste en varios módulos básicos ensamblados para: 

o Proporcionar un flujo constante del gas transportador (fase móvil). 

o Permitir la introducción de vapores de la muestra en la corriente del gas que 

fluye. 

o Contener la longitud apropiada de fase estacionaria.  

o Mantener la columna a la temperatura apropiada (o la secuencia del programa 

de temperatura). 

o Detectar los componentes de la muestra conforme eluyen de la columna y 

proveer una señal legible proporcional en magnitud a la cantidad de cada 

componente.  
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En cromatografía de gases, el detector de ionización de flama (FID, por sus siglas en 

inglés Flame Ionization Detector) es uno de los detectores utilizados más 

extensamente. En un quemador, el efluente de la columna se mezcla con hidrógeno y 

con aire para luego encenderse eléctricamente. La mayoría de los compuestos 

orgánicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una llama de H2/aire producen 

iones y electrones que pueden conducir la electricidad a través de la flama. La 

ionización de flama en los compuestos que contienen carbono no es un proceso bien 

estudiado, aunque se observa que el número de iones que se produce es 

aproximadamente igual al de átomos de carbono transformados en la flama.  

El detector de ionización de flama debido a que es un detector que responde al 

número de átomos de carbono que entra en el detector por unidad de tiempo, es un 

detector sensible a la masa, más que un sistema sensible a la concentración. En 

consecuencia, este detector tiene la ventaja de que los cambios en el caudal de la fase 

móvil tienen poco efecto sobre la respuesta del detector. El detector de ionización de 

flama posee una elevada sensibilidad (del orden de 10-13 g/s), un gran intervalo lineal 

de respuesta (de ≈107), y un bajo ruido. Por lo general, es resistente y fácil de utilizar, 

aunque la desventaja es que se trata de un detector destructivo de la muestra.  
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CAPÍTULO 3: OBJETIVOS. 

3.1. Objetivo general. 

Estudiar el efecto que tiene el uso de soportes mixtos comerciales y carga metálica de 

metal base en catalizadores NiMo(X)P soportados y preparados a partir de 

heteropolicompuestos reducidos Ni, Mo y P, en la reacción de HDS de 4,6-DMDBT. 

3.2. Objetivos particulares. 

a) Síntesis de la sal precursora Ni7/2PMo12O40 (heteropolicompuesto) a partir del 

heteropoliácido reducido H7PMo12O40 con estructura Keggin. 

b) Síntesis de catalizadores NiMo(X)P soportados en óxidos mixtos {Siral 

[SiO2(10%)/γ-Al2O3], Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3]} y en soporte puro *Versal (γ-

Al2O3)] preparados a partir de heteropolicompuestos reducidos Ni, Mo y P. 

c) Caracterización de catalizadores sintetizados mediante fisisorción de nitrógeno 

(propiedades texturales), espectroscopia Raman y difracción de rayos X de 

polvos (fases cristalográficas) en catalizadores oxidados. 

d) Caracterización de la fase activa (MoS2) mediante microscopia electrónica de 

alta resolución (HRTEM), espectroscopia Raman y adsorción de CO analizada 

por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). 

e) Análisis de la actividad catalítica de los catalizadores preparados mediante la 

HDS de 4,6-DMDBT. 

f) Estudio del efecto del soporte y carga metálica en la reacción prueba. 
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CAPÍTULO 4: DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En este capítulo se explica el procedimiento que se realizó para la síntesis del 

catalizador, evaluación catalítica de HDS del 4,6-DMDBT, y los métodos empleados 

para su caracterización. 

4.1. Síntesis del catalizador. 

4.1.1. Síntesis del heteropoliácido, HPA. 

Para la síntesis del heteropoliácido (HPA), se realiza la reacción entre el molibdato de 

sodio, ácido fosfórico y MoOCl5
2-. Este último obtenido a partir de la hidrólisis de 

MoCl5 en HCl [3 M]. Las soluciones se prepararon en cantidades estequiométricas de 

acuerdo con la siguiente reacción: 

           
          

                      
  

Reacción síntesis del HPA. 

Los reactivos utilizados fueron: 

o Na2MoO4.H20 [2 M] (99%). 

o H3PO4 [1 M] (85%). 

o MoCl5 (95%). 

o HCl [3 M] (37%). 

El esquema realizado para la síntesis de HPA se muestra en la Figura 24. 

 

Figura 24: Metodología de preparación del HPA reducido. 

Preparación de las 
soluciones: 

*Na2MoO4.H20 [2M] 

*MoCl5 [3M]. 

Adición de la 
solución MoCl5 en 

HCl [3M]. 
 Reacción 5 h a 80 °C. 

Filtración. 
Secado 2 horas a        

100 °C. 
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Al HPA obtenido se le realizó un estudio de espectroscopia Raman e infrarrojo por 

transformada de Fourier (FTIR) para verificar que se obtuvo la estructura tipo Keggin. 

El análisis Raman se realizó a temperatura ambiente y bajo condiciones de humedad 

en un sistema Raman dispersivo Almega XR marca Nicolet, el detector es una cámara 

CCD (Dispositivo de Carga Acoplada) enfriada termoeléctricamente hasta -50 °C, y un 

láser de Nd:YVO4 en 532 nm, en una región de frecuencia de 50 a 3500 cm-1 y una 

resolución de 4 cm-1 y 100 barridos por espectro. 

El análisis de infrarrojo de la muestra de HPA previamente mezclada con KBr se realizó 

en un espectrofotómetro FTIR Nicolet modelo Magna 760. La resolución utilizada fue 

de 4 cm-1 y 100 barridos por espectro. 

4.1.2. Síntesis de la sal precursora, HPC. 

Una vez obtenido el HPA, se llevó a cabo un intercambio iónico para obtener el 

heteropolicompuesto que dará lugar a la sal precursora para la preparación del 

catalizador. En este proceso se obtiene la sal Ni7/2PMo12O40. La reacción llevada a cabo 

es la siguiente: 

           
 
 ⁄          

 ⁄
         

 
 ⁄       

Reacción síntesis del HPC. 

Igualmente que al HPA, al HPC se le realizó un estudio de espectroscopia Raman e 

infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) para verificar que se mantiene la 

estructura Keggin (los equipos utilizados, condiciones de preparación y características 

fueron los mismos que los utilizados en la caracterización del HPA). Finalmente se 

realizó un análisis SEM-EDX para verificar que las relaciones atómicas de Ni, Mo y P 

corresponden a la estequiometria del HPC. 

4.1.3. Determinación del volumen de impregnación del soporte.  

Con el objetivo de estimar el volumen de solución necesario para la impregnación 

incipiente de los soportes comerciales utilizados (Siral, Sasol y Versal), se determinó el 

volumen de impregnación del soporte (Vp [=] mL/g). El procedimiento empleado se 

muestra en la Figura 25. 
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Figura 25. Diagrama empleado para la determinación del volumen de impregnación por el método de 
impregnación incipiente 

4.1.4. Preparación del catalizador. 

Los soportes comerciales utilizados fueron Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3], Sasol 

[TiO2(10%)/γ-Al2O3] y Versal (γ-Al2O3). La impregnación se realiza utilizando una 

solución acuosa del heteropolicompuesto que contiene el metal base, promotor y 

aditivo. Se prepararon 8 catalizadores NiMo(X)P soportados, con una carga variable de 

molibdeno correspondiente a 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos. 

Todos los catalizadores fueron impregnados por el método de impregnación incipiente, 

excepto el de mayor carga de átomos de Mo/nm2 soportado en Siral. Este soporte fue 

impregnado por volumen en exceso debido al reducido volumen de poro respecto a la 

gran área superficial que posee, ya que requiere grandes cantidades de sal precursora, 

siendo difícil su disolución y asentándose en el fondo del matraz aforado, por lo que se 

pierde cierta cantidad de metal. 

Una vez impregnados los catalizadores se dejaron 2 h a T ambiente en “maduración”. 

Después se secaron a 100 °C durante 12 h con calentamiento lento. 

4.2. Evaluación catalítica, HDS de 4,6-DMDBT. 

La reacción modelo para la evaluación catalítica fue la HDS del 4,6-

dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), esta reacción se realizó para cada uno de los 

catalizadores sintetizados. Como parte previa a la evaluación catalítica, se prepara una 

solución de 4,6-DMDBT disuelto en decano, en cantidad suficiente para obtener 1000 

ppm de azufre.  

Pesar 1 g de soporte 
(Siral, Sasol  y Versal). 

Adicionar gota a 
gota agua 

desmineralizada 
sobre la superficie 

del soporte. 

Continuar el 
procedimiento hasta 

llegar a que la 
muestra se encuentre  

completamente 
humedecida. 

Calcular el volumen 
de impregnación 

[mL/g]. 
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Canastilla 

Sistema de control de temperatura y 
rapidez de agitación 

Cinturón metálico 

Cabeza desmontable 

Válvula para muestreo 

Indicador de presión 

Termopar 

Válvula de liberación de gas 

Impulsor 

Válvula de entrada al gas 

Esta solución es depositada en un reactor por lotes de 300 mL de acero inoxidable, 

marca Parr 5500 junto con el catalizador activado (el Esquema 1 muestra el sistema 

utilizado para la evaluación catalítica de los catalizadores preparados en esta 

investigación). El proceso de activación consiste en la sulfuración de 200 mg de 

catalizador oxidado con un tamaño de partícula entre 0.45 y 0.25 mm, se calienta el 

catalizador oxidado a 400 °C durante 4 horas con un flujo de mezcla H2S/H2 de ≈ 20 

mL/min en un plato poroso en forma “U”. El reactor por lotes se carga inicialmente con 

H2 hasta alcanzar una presión de 600 psi. 

   

 

Esquema 1. Reactor utilizado en la HDS de 4,6-DMDBT. 

La reacción de HDS de 4,6-DMDBT se lleva a cabo a una temperatura de 320 °C y una 

presión de 1200 psi durante 6 h. Se toman 9 muestras en diferentes intervalos de 

tiempo. Éstas se analizan en un cromatógrafo de gases Hewlett Packard (HP) 6890 con 

una columna de 100 x 0.5 μm x 0.25 mm y un detector de ionización de flama.  

Vaso contendedor de 
la mezcla de reacción 

Entrada canal agua de 
enfriamiento 

Salida canal agua de 
enfriamiento 
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El cromatógrafo proporciona la concentración en % en área del 4,6-DMDBT y de los 

productos de reacción. En la Figura 26 se muestra la representación del proceso para 

evaluación catalítica de HDS del 4,6-DMDBT. 

 

Figura 26. Representación del proceso para evaluación catalítica HDS del 4,6-DMDBT. 

4.3. Métodos de caracterización. 

A continuación se describe el desarrollo experimental de las diferentes 

caracterizaciones en los materiales utilizados. 

La sal precursora fue caracterizada mediante espectroscopia de infrarrojo por 

transformada de Fourier y espectroscopia Raman. Los soportes utilizados (Siral, Sasol y 

Versal) fueron caracterizados mediante espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y fisisorción 

de Nitrógeno. 

El estudio de los catalizadores sintetizados se dividió en catalizadores oxidados y 

catalizadores sulfurados utilizando las siguientes técnicas de caracterización: 

Catalizadores oxidados: 

o Fisisorción de nitrógeno (propiedades texturales). 

o Análisis elemental SEM-EDX (composición). 

o Difracción de rayos X (fases cristalográficas). 

o Espectroscopia Raman (especies superficiales). 

Catalizadores sulfurados: 

o Espectroscopia Raman (grado de apilamiento de cristalitos MoS2). 

o HRTEM (grado de apilamiento y longitud de cristalitos MoS2). 

o Adsorción de CO y su análisis por FTIR (cuantificación de sitios activos MoS2 y 

NiMoS). 

Sulfuración a 400 
°C durante 4 h. 

Carga del 
reactor a 

600 Psi de 
H2. 

Proceso de 
reacción 

durante 6 h a 
320 °C y 

1200 Psi. 

Ánalisis de 
productos por 
cromatografía 

de gases. 
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4.3.1. Propiedades texturales. 

Es importante determinar las propiedades texturales de los soportes y catalizadores 

sintetizados, debido a la relación indirecta que tiene la actividad catalítica con el área 

superficial total. Las propiedades texturales determinadas fueron: 

o Área superficial. 

o Volumen de poros. 

o Distribución del tamaño de poro. 

4.3.1.1. Fisisorción de Nitrógeno. Método BET. 

La caracterización de la superficie de los soportes y catalizadores (en su fase oxidada) 

fue realizada mediante el método BET en un sistema de adsorción-desorción de 

nitrógeno a la temperatura de ebullición de este (77 K) en el equipo “Micromeritics 

TriStar Surface Area and Porosity Analyzer”. 

Previo a la adsorción-desorción de N2 las muestras se someten a un pretratamiento de 

desgasificación (con la finalidad de desorber cualquier gas que se encontrara en el 

sólido) durante 3 h a 270 °C a presión de vacío del orden de 300 mTorr.  

Este pretratamiento se hizo por medio del equipo “VacPrep 061 sample Degas 

System”. Con los datos obtenidos a partir de la fisisorción de N2 se obtuvieron valores 

de área específica, volumen de poros y distribución de tamaño de poros. 

4.3.2. Análisis elemental SEM-EDX. 

En el presente trabajo se aplicó la técnica SEM-EDX para llevar a cabo diversos análisis 

elementales de los materiales, con ello se obtuvieron las diferentes concentraciones 

del metal Mo/nm2 en los catalizadores oxidados. También se examinó la presencia de 

cloruros en el heteropoliácido preparado (sal que dio lugar al heteropolicompuesto). 

Se llevó a cabo el análisis elemental mediante un sistema de microanálisis marca 

OXFORD, modelo ISIS, acoplado al microscopio. 
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4.3.3. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución, HRTEM. 

La caracterización HRTEM de los catalizadores sintetizados en esta investigación se 

realizó empleando el equipo “JEOL-JEM-2010” operando a 200 kiloelectronvolt con 

una resolución de 0.19 nm. 

La muestra es preparada para el análisis HRTEM de la siguiente manera: 

o Se coloca una muestra del catalizador sulfurada y disuelta en heptano. 

o Se toma una muestra de la solución, la cual es colocada en una rejilla de cobre 

y se deja secar. Una vez que la muestra se ha secado se coloca en el 

microscopio electrónico para su análisis.  

Esta prueba es realizada con el fin de identificar las características de la fase activa en 

todos los catalizadores sintetizados tales como longitud y apilamiento de cristalitos. 

4.3.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR. 

En este trabajo se emplea dicho estudio en diferentes etapas de su desarrollo: 

i. Se utilizó esta técnica para detectar los enlaces químicos del HPA y HPC 

preparados ya que es posible detectar los enlaces que forman estos 

compuestos. Se tomaron los espectros correspondientes de la muestra. 

ii. Con el objetivo de identificar el tipo de sitios activos presentes en los 

catalizadores sulfurados se llevó a cabo la prueba de adsorción de CO para los 

catalizadores con mayor actividad catalítica, NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3], NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3] y NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Versal (γ-Al2O3), a condiciones de N2 líquido en una línea de alto vacío 

y con pulsos de CO hasta 1 Torr al equilibrio.  
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El procedimiento llevado a cabo para la caracterización de los catalizadores por 

adsorción de CO es el siguiente: 

o Elaboración de una pastilla de aproximadamente 12 mg que 

posteriormente se coloca en una celda para sulfuración. 

o Sulfuración de la muestra a 400 °C durante 4 horas, con un flujo de una 

mezcla de H2S/H2 al 15 % de ≈20 mL/min.  

o Tratamiento a vacío a 450 °C durante 2 h. Enseguida la muestra es enfriada 

hasta T ambiente (T de nitrógeno líquido 77 K). 

o Introducción de pulsos de CO. Registro de espectros hasta llegar al 

equilibrio (en una presión de 1 Torr se toma el espectro final). 

Todos los espectros fueron tomados con una resolución de 4 cm-1 y 100 barridos por 

espectro en un espectrofotómetro marca NICOLET modelo MAGNA FTIR 760. 

4.3.5. Espectroscopia Raman. 

La espectroscopia Raman da información detallada acerca de las estructura de las 

moléculas superficiales. La importancia de esta técnica se basa en que cada estado 

vibracional posee un espectro de vibración único que es asociado a su estructura. 

En el presente trabajo se realizó espectroscopia Raman en: 

o Los precursores de los catalizadores: HPA y HPC. 

o Los catalizadores sintetizados en su fase oxidada NiMo(X)P/soporte, donde X 

representa la cantidad de átomos de Mo/nm2 teóricos, estas son 2.8, 3.5 y 4.2 

soportados sobre Siral, Sasol y Versal. 

o El catalizador más activo de cada serie: NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3], NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3] y NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2 

teórico)P/Versal (γ-Al2O3). 
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Las muestras oxidadas fueron analizadas sin ningún tratamiento previo, es decir, a 

presión atmosférica, temperatura ambiente y bajo condiciones de humedad. Para el 

análisis de apilamiento de cristalitos de MoS2 la muestra fue previamente sulfurada a 

las mismas condiciones que para la reacción de hidrodesulfuración.  

Todos los experimentos se efectuaron en un Sistema Raman Dispersivo Almega XR 

marca Nicolet, que utiliza un láser de Nd:YVO4 con una longitud de 532 nm, en una 

región de frecuencia de 50 a 3500 cm-1 y una resolución de 4 cm-1 y 100 barridos por 

espectro. 

4.3.6. Difracción de rayos X, DRX. 

Con la técnica de difracción de rayos X se obtuvo información de las fases cristalinas en 

la estructura de los catalizadores. En el presente trabajo se llevó a cabo el análisis de 

difracción de rayos X en un rango de 5° ≤ 2 θ ≥ 90° con un difractómetro Philips PW 

1050/25, usando una radiación Cu Kα con Fe filtrado (λ = 0.1542 nm). 
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CAPÍTULO 5: RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

En este capítulo se presentan los resultados experimentales obtenidos tanto en las 

pruebas de caracterización como en la evaluación catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT 

para los catalizadores sintetizados, así como su discusión y relación soporte y/o 

concentración de átomos Mo/nm2. 

5.1. Pruebas de caracterización de los precursores de los catalizadores. 

A continuación se presentan las pruebas de caracterización realizadas en el HPA, HPC y 

los soportes utilizados (Siral, Sasol y Versal). 

5.1.1. Caracterización del HPA (          ) y HPC (   
 ⁄
        ). 

5.1.1.1. Análisis Infrarrojo, FTIR. 

Como se mencionó en el marco teórico, el estudio de la técnica de espectroscopia de 

IR es una de las herramientas con las que se cuenta en la química analítica para la 

identificación de estructuras orgánicas, inorgánicas y bioquímicas. Aunque el espectro 

IR caracteriza a cada compuesto, se encuentra que ciertas agrupaciones atómicas dan 

lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de frecuencias, independiente de 

la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de estas bandas, características de 

grupos funcionales, permite una amplia utilización de la espectroscopia de IR en la 

determinación estructural.  

Las bandas características de la estructura tipo Keggin en el HPA y HPC son 1062, 965, 

872 y 800 cm-1: asignados para enlaces P–O internos con una banda en 1062 cm-1, Mo-O 

terminales (965 y 872 cm-1) y Mo–O compartido–Mo localizada en 800 cm-1. Estos resultados 

confirman la presencia de la entidad reducida            (HPA) y del 

   
 ⁄
         (HPC) (A. Grivobal, 1988) (Adolfo Romero-Galarza, 2011) (J-M. 

Tatibouët, 1997). En la Figura 27 se muestran los espectros FTIR del HPA y la sal 

precursora de los catalizadores (el HPC). 
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Figura 27. Espectros FTIR del HPA y HPC, ambos tomados sin 
tratamiento previo y mezclados con KBr. 

La identificación de las bandas mencionadas anteriormente comprueba la presencia de 

la estructura tipo Keggin en el HPA y parcialmente en el HPC. En complemento, el 

análisis SEM-EDX (Tabla 9) muestra que la relación experimental Ni/(Ni + Mo) del HPC 

es de 0.21, que corresponde al valor estequiométrico para    
 ⁄
        .  

Tabla 9. Análisis elemental SEM-EDX de la sal    
 ⁄
        . 

Elemento % Atómico 

O 59.4 

P 1.1 

Ni 3.5 

Mo 13.2 

Ni/(Ni + Mo) 0.21 

5.1.1.2. Análisis Raman. 

En la literatura se reportan las principales bandas Raman, correspondientes a la 

estructura tipo Keggin en 990, 603 y 251 cm-1 (P. Blanchard, 2007). Otros estudios 

publican que el HPA y HPC presentan las principales bandas Raman en: 995 cm-1 

(correspondientes a Mo=O terminales simétricos), 980 cm-1 (Mo=O terminales asimétrico), 890 cm-1 

(Mo-O-Mo simétrico), 251 y 248 cm-1 (Mo–O terminales), además se mencionan bandas 

correspondientes a MoO3 en 992, 820 y 666 cm-1 (J-M. Tatibouët, 1997) (E. Payen, 

1987). 
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En la Figura 28 se muestran los espectros Raman del HPA, el HPC (la sal precursora de 

los catalizadores) y el MoO3. 

Figura 28. Espectros Raman del HPA, HPC y MoO3, ambos tomados a temperatura 
ambiente y sin tratamiento previo. 

Se observa en la Figura 28 que el espectro del MoO3 presenta una banda Raman en 

990 cm-1 (la cual corresponde a la vibración de estiramiento Mo=O), además presenta 

bandas Raman en 813 y 666 cm-1 que de acuerdo con la literatura, las tres bandas en 

conjunto (990, 813 y 666 cm-1) corresponden al MoO3 (J-M. Tatibouët, 1997) (E. Payen, 

1987). 

El HPA tiene una banda amplia con un máximo en 980 cm-1 y un hombro en 950 cm-1, 

correspondiente a la frecuencia característica de la vibración Mo=O terminales. Las otras 

bandas de menor frecuencia (< 900 cm-1), características de la estructura tipo Keggin 

no es posible asignarlas ya que el espectro presenta mucho ruido.  

El espectro Raman del HPC muestra una banda con dos máximos localizados en 980 y 

995 cm-1 correspondiente a la frecuencia característica de la vibración Mo=O terminales. 

Este resultado indica que después del intercambio iónico del HPA con níquel, la 

estructura Keggin posiblemente no se mantiene completamente. 
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En conclusión: 

o Los estudios de IR y Raman permiten confirmar que se tiene la estructura 

primaria en el HPA sintetizado pero hay una ligera descomposición de la 

estructura Keggin después del intercambio con níquel. 

o  Con el análisis elemental SEM-EDX del HPC se verifica que la relación 

experimental Ni/(Ni + Mo) es de 0.21, la cual corresponde al valor 

estequiométrico para el HPC,    
 ⁄
        . 

5.1.2. Análisis FTIR, grupos hidroxilos de los soportes. 

En los catalizadores comerciales soportados, la fase γ- Al2O3 es la más utilizada como 

soporte, esto debido principalmente a su estabilidad mecánica, alta área superficial, 

resistencia a la sinterización sobre un intervalo amplio de temperatura y a un alto 

grado de dispersión del metal en comparación con otros catalizadores soportados en 

óxidos metálicos. En ambos casos, catalizador o soporte, los grupos superficiales Al-

OH, los sitios de coordinación insaturada (CUS) y los sitios catiónicos Al3+ juegan un rol 

importante. Como catalizador, la alúmina posee acidez Brönsted débil (donador de 

protones) debido a grupos hidroxilo superficiales aislados, y cuando es parcialmente 

deshidroxilada acidez Lewis (aceptor de electrones) en la forma de sitios CUS de Al3+ 

superficiales creados por la remoción de los grupos Al-OH. Otra característica de la 

mayoría de los soportes con fase γ-Al2O3 es que contienen grupos hidroxilos enlazados 

a Al3+ en coordinación tetraédrica y octaédrica, siendo estos últimos grupos los sitios 

requeridos para el anclaje del molibdeno. 

El objetivo de utilizar la técnica FTIR en los diferentes soportes comerciales utilizados 

[Siral (alúmina modificada con 10% de SiO2), Sasol (alúmina modificada con 10% de 

TiO2) y Versal (alúmina sin modificar)], es identificar cualitativamente grupos hidroxilos 

enlazados a Al3+ en coordinación tetraédrica. El utilizar γ-Al2O3 con un bajo contenido 

de OH´s en coordinación tetraédrica beneficia la formación de enlaces Mo-O-AlOh, 

favoreciendo posteriormente la formación de la fase activa del catalizador. En la Figura 

29 se presenta el espectro FTIR de los soportes Siral, Sasol y Versal. 
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Figura 29. Espectro IR de los soportes Siral, Sasol y Versal, zona de 
OH´s (después de evacuación a 450 °C durante 2 horas). 

Para el soporte Siral la banda asignada a grupos hidroxilos ligados a aluminio en 

coordinación tetraédrica prácticamente está ausente indicando que para este soporte 

la presencia de silicio ha titulado este tipo de grupos hidroxilo. 

Por el contrario en el soporte Sasol la banda correspondiente a 3775 cm-1 es de gran 

intensidad (en comparación con la banda correspondiente en Siral y Versal), por lo que 

suponemos un elevado contenido de OH´s enlazados a Al3+ en coordinación 

tetraédrica. Finalmente en el soporte Versal, la banda en 3775 cm-1 presenta poca 

intensidad, lo que indica un bajo contenido de sitios OH más reactivos. 

Los resultados anteriores muestran que el soporte Siral y Versal tiene una baja y/o 

nula concentración de grupos hidroxilo más reactivos, lo que podría evitar una fuerte 

interacción entre la fase activa y el soporte, promoviendo de este modo la formación 

de la fase sulfurada de molibdeno. Esta técnica se complementará con HRTEM 

(realizada para analizar apilamiento y longitud de cristalitos MoS2). 
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5.2. Pruebas de caracterización en los catalizadores sintetizados, 

NiMo(X)P/Soporte. 

A continuación se presentan las pruebas de caracterización de los catalizadores 

sintetizados: NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal. 

5.2.1. Análisis SEM-EDX. 

Para verificar la carga teórica se realiza un análisis SEM-EDX para cada catalizador. Las 

cargas teóricas y experimentales se muestran en la Tabla 10, así como el contenido de 

MoO3, NiO y P2O5. 

Tabla 10: Carga de Mo experimental para cada catalizador sintetizado. 

Catalizador 
Átomos de 

Mo/nm2 
(teórico) 

Átomos de 
Mo/nm2 

(experimental) 
%MoO3 %NiO %P2O5 Ni/(Ni+Mo) 

NiMo(X*)P/Siral 

2.8 2.91 20 3.1 5.8 0.21 

3.5 3.56 23 3.5 6.7 0.21 

4.2 4.07 26 3.9 7.3 0.24 

 

NiMo(X*)P/Sasol 

2.8 2.86 10 1.5 2.9 0.23 

3.5 3.49 12 1.8 3.4 0.22 

4.2 4.26 14 2.1 4.0 0.21 

 

NiMo(X*)P/Versal 
2.8 2.65 15 2.3 4.4 0.23 

3.5 3.36 18 2.8 5.3 0.23 
*X es la concentración de Mo en el catalizador expresado en átomos de Mo/nm

2
. 

En la Tabla 10 se observa que el porcentaje de MoO3, NiO y P2O5, en los catalizadores 

NiMo(X)P/soporte presentan la siguiente tendencia: catalizadores soportados en Siral 

> Versal > Sasol, esto debido a que el área promedio de soporte Siral es mayor que la 

de Versal y la de ésta a su vez más grande que la de Sasol, es decir, al impregnar los 

catalizadores soportados en Siral se requirió una mayor cantidad de sal precursora 

(HPC) que para los catalizadores soportados en Versal, y de éstos una mayor cantidad 

que los catalizadores soportados en Sasol (Apéndice A: Cálculos para la impregnación 

del soporte), teniendo como consecuencia una mayor cantidad de molibdeno, níquel y 

fósforo en el catalizador. 
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5.2.2. Propiedades texturales. Fisisorción de Nitrógeno. 

Algunas de las propiedades texturales del catalizador son: área superficial, volumen y 

distribución del tamaño de poro, así como su forma. Como se mencionó en el marco 

teórico, cuantificar estas propiedades es de gran importancia ya que están 

relacionadas en forma indirecta con la actividad catalítica (además de que podrían 

controlar el transporte de reactantes y productos de la reacción catalítica). 

 

Utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) se determinaron las propiedades 

texturales de los 8 catalizadores sintetizados, los resultados se presentan en la Tabla 

11, la cual muestra los valores del área superficial, volumen y diámetro promedio de 

poro de los soportes y catalizadores sintetizados. 

Tabla 11. Resultados área, volumen y tamaño de poro de soportes y catalizadores sintetizados. 

Catalizador 
NiMo(X*)P/Soporte 

Área superficial 
(m2/g) 

Volumen de poro 
promedio (cm3/g) 

Tamaño de poro 
promedio (nm) 

Soporte Siral** 393 0.83 6.2 

X = 2.8/Siral 265 0.72 8.7 

X = 3.5/Siral 253 0.78 9.9 

X = 4.2/Siral 219 0.40 5.9 

 

Soporte Sasol*** 169 0.74 13.9 

X = 2.8/Sasol 145 0.74 17.2 

X = 3.5/Sasol 143 0.70 16.1 

X = 4.2/Sasol 141 0.65 15.1 

 

Soporte Versal**** 302 0.73 7.3 

X = 2.8/Versal 251 0.90 106 

X = 3.5/Versal 233 0.94 118 
* X es la concentración de Mo en el catalizador expresado en átomos de Mo/nm

2
 teórica 

**Siral es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene SiO2(10%)/γ-Al2O3. 
***Sasol es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene TiO2(10%)/ γ-Al2O3. 
****Versal es el soporte comercial utilizado, el cual contiene γ-Al2O3. 

En la Tabla 11 podemos notar que el soporte Siral posee la mayor área superficial, 

seguido por el Versal y Sasol; sin embargo, al impregnar la sal precursora (HPC) al 

soporte, ésta disminuye gradualmente a medida que aumenta la cantidad de átomos 

de Mo/nm2, en la Gráfica 1 se muestra esta pérdida. 
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Gráfica 1. Pérdida del área superficial en los catalizadores sintetizados NiMo(X)P/Soporte 
comparados con sus respectivos soportes después de la impregnación. X representa la cantidad de 

átomos de Mo/nm
2
 teóricos. 

Para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Siral se puede notar lo siguiente: una 

disminución en el área superficial de ~33% en el catalizador con 2.8 átomos de 

Mo/nm2, al aumentar la carga a 3.5 átomos de Mo/nm2 la disminución es aún mayor 

con respecto al soporte (36%) y para 4.2 átomos de Mo/nm2 la pérdida es del 44%.  

En el caso de los catalizadores NiMo(X)P soportados en Sasol se observa una 

disminución del 14% respecto al soporte para el catalizador con 2.8 átomos de 

Mo/nm2, 15 % en el de 3.5 átomos de Mo/nm2 y 17% para el catalizador con 4.2 

átomos de Mo/nm2.  

Finalmente para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Versal los resultados 

muestran una pérdida del 17 % para el catalizador con 2.8 átomos de Mo/nm2 y 23% 

para el de 3.5 átomos de Mo/nm2. 

La tendencia observada en la pérdida de área después de la impregnación de todos los 

elementos es la esperada, ya que se tiene que ésta es mayor para los catalizadores 

soportados en el soporte que tiene el menor tamaño de poros (Siral) lo cual provoca 

que éstos se bloqueen con mayor facilidad. En el caso de los catalizadores soportados 

en Sasol la pérdida es menor por tener un tamaño de poro promedio muy grande (13.9 

nm). 
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En resumen los catalizadores NiMo(X)P soportados que presentan la mayor pérdida en 

el área superficial respecto al soporte son: Siral > Versal > Sasol.  

La disminución en el área se atribuye al bloqueo de los poros al introducir los 

elementos precursores [NiMo(X)P] del catalizador, siendo ésta mayor al incrementar la 

cantidad de átomos de Mo/nm2. Estos resultados indican que existe una pérdida de 

dispersión al aumentar la carga de átomos de Mo/nm2, lo que podría reflejarse en una 

disminución de la actividad catalítica. 

Se graficó la distribución de tamaño de poros usando el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH). En esas gráficas se observó que para el caso de los catalizadores 

soportados en Siral y Versal el diámetro queda comprendido entre valores de 4 a 8 nm. 

Los soportados en Sasol tienen un intervalo de tamaño de poro de 15 a 19 nm. Además 

estos soportes comerciales presentan una distribución de tamaño de poros 

multimodal. En el Apéndice B: Distribución de tamaño de poros usando el método 

Barrett-Joyner-Halenda, podemos observar la distribución de tamaño de poros para los 

soportes utilizados y catalizadores sintetizados.  

Como se mencionó en el marco teórico, la IUPAC clasifica a los materiales según sus 

características, los soportes presentan una isoterma tipo IV con un diámetro de poro 

en un intervalo de 2 a 50 nm (materiales mesoporosos) (Apéndice C: Isotermas de 

adsorción-desorción de N2 en los soportes utilizados y catalizadores sintetizados). En las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 en los soportes Siral, Sasol y Versal podemos 

observar que los soportes presentan ciclos de histéresis del tipo H1 (partículas 

esféricas con tamaño uniforme) y H4 (poros de forma aplanada o con partículas como 

platos). 

En resumen, se puede observar comparando los soportes con los catalizadores 

sintetizados que los ciclos de histéresis prácticamente no cambian en su forma, es 

decir, el tipo de poros que se tiene después de la impregnación es muy similar. 
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5.2.3. Difracción de rayos X, DRX. 

El estudio de difracción por rayos X (DRX) permite identificar las fases cristalográficas 

presentes en los materiales a analizar. Es por esto que en el presente trabajo se 

recurre a esta técnica, para identificar cualitativamente las fases cristalográficas 

presentes en los catalizadores sintetizados (oxidados). 

De acuerdo a lo reportado en la literatura (A. Griboval, 1997), los picos de difracción en 

la región 2 θ característicos de la estructura Keggin se encuentran entre 20° y 33°.  

Trabajos anteriores realizados en la Unidad de Investigación en Catálisis (UNICAT), 

mostraron que los picos correspondientes al heteropolicompuesto son: 2 θ = 27° y 

29.1° (Adolfo Romero-Galarza, 2011).  

Los picos característicos de los compuestos que pudieran presentar los diferentes 

catalizadores sintetizados [NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal] son 

mostrados en la Tabla 12. 

Tabla 12. Picos característicos de compuestos analizados por DRX (A. Grivobal P. B., 1988) (A. Grivobal P. B., 1999) 
(Y. Morishima. M. Kobayashi, 2007) (Y. Masuda, 2009) (Youssef Saih, 2003) (J. Ramirez, 1997). 

Compuesto 2 θ (º) 

HPC 27, 29.1 

γ-Al2O3 (gamma alúmina) 31.5, 37, 39.5, 46, 67 

SiO2 (sílice) 26 

TiO2 (fase anatasa) 25.2, 37.2, 54.5, 57 

TiO2 (fase brookita) 25.3, 30.7, 36.1, 48 

De las Figuras 30 a la 32 se muestran los difractogramas obtenidos para los 

catalizadores soportados en Siral, Sasol y Versal respectivamente.  

La Figura 30 muestra el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P soportados en 

Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3] (con una concentración de 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 

respectivamente). Se observan los picos correspondientes a la fase cristalográfica γ-

Al2O3 (2 θ = 46° y 67°), además notamos que no se observa la formación de la fase 

cristalina de SiO2 (2 θ = 26°) y finalmente los picos característicos de muy baja 

intensidad correspondientes al HPC sólo se muestran en los catalizadores con carga 

teórica de 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 (2 θ = 27° y 29.1°).  
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El hecho de no observar la estructura cristalina del HPC en los catalizadores, puede ser 

debido a la alta dispersión de las especies sobre la superficie del soporte o a la 

presencia de cristales menores a 4 nm (L.R. Pizzio, 2003) (Adolfo Romero-Galarza, 

2011). Así, si el catalizador con 2.8 átomos de Mo/nm2 no presenta los picos 

característicos del HPC, esto sugiere una buena dispersión de la sal sobre el soporte.  

Por otro lado, como los catalizadores con 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 muestran picos 

de muy baja intensidad característicos del HPC, posiblemente en estos materiales se 

tenga una dispersión menor de las especies soportadas. Este resultado será verificado 

mediante espectroscopia Raman. 

Figura 30. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Siral, donde X representa la cantidad de átomos de 
Mo/nm

2
 teóricos. 

En la Figura 31 se observa el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P soportados 

sobre Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3] (con una concentración de 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de 

Mo/nm2 respectivamente). Los picos característicos de la fase cristalográfica γ-Al2O3 (2 

θ= 46 y 67°) son mostrados en los tres catalizadores sintetizados; en este 

difractograma se identifica la fase cristalográfica de TiO2 fase anatasa (2 θ = 25.2° y 

54.5°) No se observan los picos característicos del HPC, sugiriendo una buena 

dispersión de la sal sobre el soporte Sasol con las diferentes concentraciones de 

átomos de Mo/nm2 utilizadas. 
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Figura 31. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Sasol, donde X representa la cantidad de 
Mo/nm

2
 teóricos. 

Figura 32. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Versal, donde X representa la cantidad de 

Mo/nm
2
 teóricos. 
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Finalmente la Figura 32 muestra el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P 

soportados en Versal (γ-Al2O3) (con una concentración de 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 

respectivamente). Los picos característicos de la fase cristalográfica γ-Al2O3 (2 θ= 37°, 

46° y 67°) son mostrados en los dos catalizadores sintetizados. Los picos característicos 

del HPC sólo se observan con muy baja intensidad en el catalizador con concentración 

de 3.5 átomos de Mo/nm2. Al igual que con el catalizador soportado en Siral, en este 

caso también el estudio Raman permitirá descartar si hay una buena dispersión al 

aumentar la carga de molibdeno en el soporte. 

Es importante mencionar que estos resultados se realizaron en la fase oxidada del 

catalizador. La técnica de HRTEM para catalizadores activados (sulfurados) permitirá 

corroborar las argumentaciones de alta y/o baja dispersión con lo obtenido en este 

apartado. 

5.2.4. Análisis Raman. 

Se realizó el análisis de espectroscopia Raman en los catalizadores sintetizados 

NiMo(X)P/Soporte con el fin de obtener información acerca de las especies 

superficiales. Es importante mencionar que se realizaron varios espectros Raman en 

diferentes zonas del catalizador; los estudios en cada catalizador mostraron que 

independientemente del lugar donde se hace incidir el haz, se obtienen bandas con el 

mismo desplazamiento Raman, es decir, los espectros obtenidos presentan picos con 

máximos a la misma frecuencia sólo hay diferencias en la intensidad. Para cada 

catalizador se eligió el espectro con mayor intensidad para ser analizado. 

De acuerdo a la literatura (E. Payen, 1987), (J-M. Tatibouët, 1997), (Maire, 1993), (V. 

Martinez, 2004), (Stencel, 1990), (Macías, 2011) en la Tabla 13 se presentan las bandas 

Raman características de óxido de molibdeno cristalino y soportes utilizados. 

Tabla 13. Bandas características Raman de MoO3 y soportes. 

Compuesto Desplazamiento Raman (cm-1) 

MoO3 995, 980, 950, 820, 666, 378, 337, 290, 251, 248 

SiO2 1200, 800, 500 

TiO2 (fase anatasa) 640, 529, 500, 400, 190, 145 

TiO2 (fase rutilo) 610, 450 
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En la Figura 33 se muestran los espectros de los catalizadores NiMo(X)P/Siral 

obtenidos a temperatura ambiente. Se observa que en los catalizadores soportados en 

Siral (2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos) existe la presencia de bandas 

características en 950, 820, 337 y 230 cm-1, las cuales corresponden a la vibración de 

estiramiento Mo=O terminales en estructuras tipo polimolibdatos bien dispersos. No se 

observan las bandas correspondientes a SiO2, lo cual concuerda con los resultados 

obtenidos en DRX. En el caso de γ-Al2O3, ésta no presenta bandas Raman sólo 

fluorescencia. Para los catalizadores soportados en Siral, no hubo una señal muy 

intensa de fluorescencia en el espectro Raman. 

 

Figura 33. Espectros Raman de los catalizadores oxidados NiMo(X)P/Siral, 
tomados a condiciones de humedad y temperatura ambiente. X representa 

la cantidad de Mo/nm
2
 teóricos. 

En la Figura 34 se muestran los espectros Raman obtenidos para los catalizadores 

NiMo(X)P/Sasol. Se observa que para los catalizadores soportados en Sasol (2.8, 3.5 y 

4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos) existe la presencia de bandas características de 

titania (fase anatasa), que de acuerdo a la literatura se presentan en 640, 520 y 150 

cm-1; esta última banda Raman es de mayor intensidad lo que corrobora con las 

pruebas de rayos X el alto grado de cristalinidad de este material. Además de los picos 

característicos del soporte, es notable la presencia de bandas Raman en 980, 820, 378 

y 248 cm-1 correspondientes a estructuras tipo polimolibdatos bien dispersos.  
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Al igual que los resultados Raman de los catalizadores oxidados soportados en Siral, 

para los soportados en Sasol [TiO2 (10%)/γ-Al2O3] no hay presencia de la señal de 

fluorescencia en los espectros obtenidos. 

 

Figura 34. Espectros Raman de los catalizadores oxidados 
NiMo(X)P/Sasol, tomados a condiciones de humedad y temperatura 

ambiente. X representa la cantidad de Mo/nm
2
 teóricos,  

En la Figura 35 se muestran los espectros resultantes para los catalizadores 

NiMo(X)P/Versal. Para los catalizadores (2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 teóricos) 

soportados en Versal (γ-Al2O3), los espectros Raman mostraron señales características 

de fluorescencia lo que impidió que se tuviera una señal bien definida de los picos de 

las especies soportadas. Solo se observa un pico con gran intensidad en 950 cm-1 

(característica de la vibración Mo=O terminales correspondiente a especies monoméricas) 

con un hombro en 995 cm-1 (la cual corresponde a la vibración de estiramiento Mo=O 

terminales en estructuras de polimolibdatos bien dispersos). Es posible notar bandas 

Raman de baja intensidad en 666 y 378 cm-1 que pueden asignarse a MoO3. 

http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98


UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
FACULTAD DE QUÍMICA  

UNIDAD DE INVESTIGACIÓN EN CATÁLISIS 

Pág. 81 

 

 

Figura 35. Espectros Raman de los catalizadores oxidados 
NiMo(X)P/Versal, tomados a condiciones de humedad y temperatura 

ambiente. X representa la cantidad de Mo/nm
2
, teóricos. 

Finalmente, el hecho de no encontrar evidencia de los picos característicos del HPC en 

los catalizadores soportados en Siral, Sasol y Versal al aumentar la concentración de 

átomos de Mo/nm2 indica que las especies superficiales presentes son tipo 

polimolibdatos bien dispersas. Los resultados anteriores concuerdan con los obtenidos 

por DRX para los mismos catalizadores. 

5.3. Estudio cinético. 

En este apartado se muestra la evaluación catalítica en HDS de 4,6-DMDBT de los 8 

catalizadores sintetizados, así como su análisis de productos de reacción 

(rendimiento). 

5.3.1. Evaluación catalítica, HDS de 4,6-DMDBT. 

La evaluación de los catalizadores se llevó a cabo mediante la HDS de la molécula 4,6-

DMDBT a 1200 psi y 320 °C durante 6 h, tomando muestras en diferentes intervalos de 

la reacción (0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 y 6 h). Se inició la reacción de HDS con 1000 ppm de S 

como 4,6-DMDBT, calculándose la conversión en los diferentes intervalos de tiempo. 

Para ello fue necesario realizar una curva de calibración del 4,6-DMDBT disuelta en 

decano, que permitiera obtener una correlación entre las ppm del azufre y los conteos 

presentados por el cromatógrafo de gases de ionización de flama (Apéndice D: Curva 

de calibración del 4,6-DMDBT disuelto en decano). 
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Posteriormente se calculó para cada uno de los catalizadores síntetizados, los valores 

de las constantes de rapidez de reacción para la HDS de 4,6-DMDBT, esto con el 

objetivo de comparar la actividad catalítica entre ellos. Para esto se comprobó que la 

HDS del 4,6-DMDBT obedece un comportamiento de pseudo primer orden (Apéndice 

E: Cálculo de las constantes de rapidez de reacción de los catalizadores 

NiMo(X)P/Soporte en HDS de 4,6-DMDBT) 

De las Gráficas 2 a la 4 se observa el avance de la conversión de HDS de la molécula 

4,6-DMDBT con respecto al tiempo para los diferentes lotes de catalizadores 

sintetizados, esto con el objetivo de analizar el efecto de la carga en el metal entre los 

diferentes soportes utilizados (Siral, Sasol y Versal).  

Para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Siral (con X = 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de 

Mo/nm2 teóricos respectivamente), la Gráfica 2 muestra que la conversión disminuye 

al aumentar la cantidad de Mo/nm2, además se observa diferencia en la conversión 

desde la primera hora, pero a partir de la segunda el comportamiento del catalizador 

con 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 es similar hasta la hora seis. 

 

Gráfica 2. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reacción HDS (a 320 °C y 1200 
psi) a diferentes concentraciones de átomos de Mo/nm

2
 para el catalizador 

NiMo(X)P/Siral. 

En cambio para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Sasol (con X = 2.8, 3.5 y 4.2 

átomos de Mo/nm2 teóricos respectivamente) la Gráfica 3 muestra similitudes en la 

conversión desde la primera hasta la sexta hora para los tres catalizadores.  
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Gráfica 3. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reacción HDS (a 320 °C y 
1200 psi) a diferentes concentraciones de átomos de Mo/nm

2
 para el catalizador 

NiMo(X)P/Sasol. 

Finalmente para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Versal (con X = 2.8 y 3.5 

átomos de Mo/nm2 teóricos respectivamente) (Gráfica 4) se observan diferencias en la 

conversión desde la primera hora de reacción hasta la sexta para los catalizadores con 

2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2. 

 

Gráfica 4. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reacción HDS (a 320 °C y 
1200 psi) a diferentes concentraciones de átomos de Mo/nm

2
 para el catalizador 

NiMo(X)P/Versal. 

El aumento de la carga de átomos de Mo/nm2 en los catalizadores con soportes 

diferentes repercute en lo siguiente (en la HDS del 4,6-DMDBT al término de la 

reacción): 
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o No afecta notablemente la conversión del 4,6-DMDBT para los catalizadores 

NiMo(X)P/Soporte, por ejemplo: en el caso del catalizador soportado en Versal 

con 2.8 átomos de Mo/nm2 teóricos al aumentar la carga a 3.5 átomos de 

Mo/nm2 teóricos (21% más de molibdeno; cálculo de la carga real del 

catalizador impregnado sobre Versal, ver Tabla 10) la conversión solo aumenta 

13% a las seis horas de reacción. 

o  En el caso del catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Siral, el 

aumento de la carga a 4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos (29% más de 

molibdeno; cálculo de la carga real del catalizador impregnado en Siral, ver 

Tabla 10) disminuye la conversión en un 7 %. 

o Para NiMo(2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Sasol, no hay 

diferencias notables en la conversión de 4,6-DMDBT con el cambio en la 

concentración de molibdeno. En este caso la variación máxima en la conversión 

es de alrededor del 1.4%. 

Lo anterior muestra que de la totalidad de átomos de molibdeno impregnados, no 

todos muestran la misma calidad por sitio catalítico o no están disponibles en la HDS 

del 4,6-DMDBT. 

Como uno de los objetivos principales en esta investigación es analizar el efecto del 

soporte en la reacción de HDS de 4,6-DMDBT, de las Gráficas 5 a la 7 se observa la 

conversión de HDS de 4,6-DMDBT con los tres soportes utilizados en la preparación de 

los catalizadores NiMo(X)P/(Siral, Sasol y Versal) para las diferentes concentraciones 

de átomos de Mo/nm2 teóricos (X = 2.8, 3.5 y 4.2), tal como se muestra a continuación. 

http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98


UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
FACULTAD DE QUÍMICA  

UNIDAD DE INVESTIGACIÓN EN CATÁLISIS 

Pág. 85 

 

 

Gráfica 5. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT (a 
320 °C y 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores NiMo(2.8 

átomos de Mo/nm
2
 teóricos)P/SOPORTE. 

 

Gráfica 6. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT (a 
320 °C y 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores NiMo(3.5 

átomos de Mo/nm
2
 teóricos)P/SOPORTE. 

 

Gráfica 7. Conversión de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT 
(a 320 °C y 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores 

NiMo(4.2 átomos de Mo/nm
2
 teóricos)P/SOPORTE. 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5 6

C
o

n
ve

rs
ió

n
 4

,6
 D

M
D

B
T

 

Tiempo (h) 

Siral Sasol Versal

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5 6

C
o

n
ve

rs
ió

n
 4

,6
 D

M
D

B
T

 

Tiempo (h) 

Siral Sasol Versal

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5 6

C
o

n
ve

rs
ió

n
 4

,6
 D

M
D

B
T

 

Tiempo (h) 

Siral Sasol

http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98


UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
FACULTAD DE QUÍMICA  

UNIDAD DE INVESTIGACIÓN EN CATÁLISIS 

Pág. 86 

 

En las gráficas anteriores la tendencia de conversión de 4,6-DMDBT para las diferentes 

cargas de átomos de Mo/nm2 es: catalizadores soportados en Siral > Sasol > Versal, 

excepto para la carga 4.2 átomos de Mo/nm2 donde la tendencia es: catalizadores 

soportados en Sasol > Siral. 

Se observa en la Gráfica 5 que para los catalizadores con 2.8 átomos de Mo/nm2 el 

soportado en Siral muestra una mayor conversión durante las seis horas de reacción, 

seguido por los catalizadores soportados en Sasol; aunque estos dos soportes 

presentan una conversión similar desde la cuarta hasta la sexta hora de reacción. El 

catalizador con 2.8 átomos de Mo/Versal muestra una diferencia de conversión a las 

seis horas de reacción de ~18% (en comparación con los catalizadores soportados en 

Siral y Sasol). 

En la Gráfica 6 los catalizadores con 3.5 átomos de Mo/nm2 tienen un comportamiento 

semejante al descrito anteriormente (conversión en el siguiente orden: catalizadores 

soportados en Siral > Sasol > Versal), excepto que los catalizadores soportados en Sasol 

y Versal presentan una conversión análoga desde la primera y hasta la sexta hora de 

reacción. El catalizador soportado en Versal con 3.5 átomos de Mo/nm2 muestra una 

diferencia de conversión de ~5% a las seis horas de reacción (comparada con el 

catalizador soportado en Sasol y Versal). Para los catalizadores con 4.2 átomos de 

Mo/nm2 (Gráfica 7) se observan valores similares en la conversión para los dos 

soportes (Siral y Sasol), es decir, no hay efecto en la conversión. Específicamente a las 

seis horas de reacción el catalizador que presenta mayor conversión es el 4.2 átomos 

de Mo/Sasol (98% conversión) comparado con el 4.2 átomos de Mo/Siral (92% 

conversión). (Nota: No se preparó el catalizador 4.2 átomos de Mo/Versal debido a los 

problemas de impregnación al aumentar la concentración de átomos de Mo/nm2. 

Específicamente a mayor concentración de átomos de Mo mayor dificultad para la 

disolución del HPC, perdiendo masa del HPC en la preparación del catalizador). 

Los valores de la conversión no pueden utilizarse de manera única para clasificar a un 

catalizador como dominante respecto al resto (pensar que a mayor conversión mejor 

es el catalizador), debido a que el área superficial de los soportes es diferente. 
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Por ejemplo, para el soporte Siral ésta es 2.3 veces mayor que la correspondiente a 

Sasol (ver Tabla 11. Resultados área, volumen y tamaño de poro de soportes y 

catalizadores sintetizados), es decir, al impregnar el catalizador soportado en Siral se 

requirió una mayor cantidad de sal precursora (HPC) (Apéndice A: Cálculo de la 

cantidad de HPC para la impregnación del soporte), teniendo como consecuencia 

mayor cantidad de molibdeno para el catalizador. 

Es por lo anterior que se calcularon las constantes cinéticas de reacción en unidades de 

[hora x átomo de molibdeno]-1, para que así se comparara la actividad por átomo de 

metal impregnado (átomo de Mo). 

En la Tabla 14 se muestra el resumen de los valores de la cantidad de azufre (en ppm) 

y conversión después de 3 y 6 horas de reacción, así como la constante de rapidez de 

reacción promedio [en unidades (h*átomo de Mo)-1] para los diferentes catalizadores 

en HDS de la molécula 4,6-DMDBT. 

Tabla 14. Partes por millón de azufre, conversión y constante de rapidez de reacción para HDS de 4,6-DMDBT. 

Catalizador 
NiMo(X*)P 

3 h 6 h 
 

S 
(ppm) 

Conversión 
(%) 

S 
(ppm) 

Conversión 
(%) 

k promedio  
(h*at Mo)-1 x1021 

X = 2.8/Siral** 59 94 6 99 5.32 

X = 3.5/Siral 68 93 5 99 4.38 

X = 4.2/Siral 270 74 83 92 2.07 

 
X = 2.8/Sasol*** 200 79 10 98.9 6.26 

X = 3.5/Sasol 240 75 23 97.5 4.40 

X = 4.2/Sasol 239 76 20 97.8 4.04 

 
X = 2.8/Versal**** 503 48 176 81 2.37 

X = 3.5/Versal 245 75 56 94 2.95 
*X representa la cantidad de átomos de molibdeno/nm

2
 teórica contenida en el catalizador. 

*Siral es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene SiO2(10%)/γ-Al2O3. 
**Sasol es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene TiO2(10%)/ γ-Al2O3. 
***Versal es el soporte comercial utilizado, el cual contiene γ-Al2O3. 

En resumen (Gráfica 8. Comparación de la constante cinética de los catalizadores 

sintetizados. Efecto del soporte y la carga de Mo/nm2): 
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o Los catalizadores NiMo(X)P/Soporte que presentan el mejor desempeño 

catalítico comparando los diferentes soportes con la misma cantidad de 

átomos de Mo/nm2 son: 2.8 átomos de Mo/Sasol > 2.8 átomos de Mo /Siral > 

2.8 átomos de Mo /Versal; 3.5 átomos de Mo /Sasol ≈ 3.5/Siral átomos de Mo 

> 3.5 átomos de Mo /Versal; 4.2 átomos de Mo /Sasol > 4.2 átomos de Mo 

/Siral. Es decir, los catalizadores soportados en Sasol son los que presentan la 

mayor actividad catalítica para las diferentes cargas (2.8, 3.5 y 4.2 átomos de 

Mo/nm2). 

o Ahora comparando las diferentes cargas (2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2) 

con el mismo soporte, el resultado es el siguiente: para los catalizadores 

soportados en Siral la concentración que presenta la mayor actividad catalítica 

es 2.8 > 3.5 > 4.2 átomos de Mo/nm2; para el caso de los catalizadores 

soportados en Sasol el orden es el mismo al de los soportados en Siral y 

finalmente para los soportados en Versal el orden es 3.5 > 2.8 átomos de 

Mo/nm2.  

o Comparando la actividad catalítica de los 8 catalizadores sintetizados 

[NiMo(X)P/Soporte], el que presenta la mayor actividad es el soportado en 

Sasol con 2.8 átomos de Mo/nm2, lográndose después de 6 h de reacción casi 

el 100% de conversión (98.9%) y alcanzando una concentración de S de 10 

ppm (lo cual cumple con lo establecido en la NOM-086-SEMARNAT-SENER-

SCFI-2005). 

 

Gráfica 8. Comparación de la constante cinética de los catalizadores sintetizados. Efecto del 
soporte y la carga de Mo/nm
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Finalmente, es importante mencionar las siguientes observaciones: 

o Para el caso de los catalizadores soportados en óxidos mixtos, Siral [SiO2 

(10%)/γ-Al2O3] y Sasol [TiO2 (10%)/γ-Al2O3], a mayor contenido de átomos de 

Mo por área de soporte disminuye la actividad catalítica. 

o En anteriores trabajos, realizados en la Unidad de Investigación en Catálisis 

(UNICAT) (García Campos, 2011), los resultados para soportes puros mostraron 

que a mayor concentración de átomos de Mo/nm2 la actividad catalítica 

incrementa: en este trabajo al incrementar 21% la cantidad de átomos de 

Mo/nm2 en los catalizadores NiMo(2.8)P/Versal y NiMo(3.5)P/Versal, la 

rapidez de reacción aumentó un 36%, es decir, los resultados en la actividad 

con los catalizadores soportados en Versal fueron los esperados. 

5.3.2. Análisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT. 

Anteriormente (en el marco teórico “Ruta de hidrodesulfuración”) se mencionaron las 

rutas principales de HDS de la molécula refractaria 4,6-DMDBT junto con los factores 

que influyen en la determinación de éstas. Las tres posibles rutas que puede seguir la 

HDS son: HYD, DDS e Isomerización. 

Observando los productos obtenidos de la HDS del 4,6-DMDBT por medio de un 

análisis cromatográfico (Apéndice F: Análisis cromatográfico de la HDS del 4,6-DMDBT 

con los catalizadores NiMoP soportados sobre Siral, Sasol y Versal), se encuentra que la 

reacción sólo sigue dos de las tres posibles rutas, es decir, sólo se encontraron 

productos que corresponden al seguimiento de las rutas de DDS y HYD, y no se 

identificó ningún producto proviene de la ruta de isomerización. Se sabe que para 

llevar a cabo la ruta de reacción de HDS por isomerización se requiere de la presencia 

de sitios ácidos tipo Brønsted fuertes, sitios que en nuestros catalizadores sintetizados 

sabemos que no están presentes. 

Si se considera el impedimento estérico que caracteriza a la molécula 4,6-DMDBT se 

esperaría que la ruta de DDS no sea favorecida para llevar a cabo la HDS, es decir, se 

pensaría que la HDS ocurriría predominantemente por la ruta de HYD. 
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Además, por la presencia de níquel y fósforo en los catalizadores se esperaría que la 

ruta preferente fuese la hidrogenación. Los resultados obtenidos nos ayudarán a 

corroborar esta hipótesis. 

A continuación se enlistan los productos principales e intermediarios primarios que 

nos permitirán determinar la ruta predominante al usar nuestros catalizadores: 

Ruta de desulfuración directa (DDS): 

 3,3’-DMBP (Dimetilbifenilo). 

Ruta de hidrogenación (HYD): 

 3,3’-DMCHB (Dimetilciclohexilbenceno). 

 3,3’-DMDCH (Dimetildiciclohexilo). 

5.3.2.1. Análisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores 

soportados en Siral. 

De las Gráficas 9 a la 11 se muestra el % rendimiento de los productos principales de 

las rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la 

HDS del 4,6-DMDBT, usando los catalizadores sulfurados NiMo(X = 2.8, 3.5 y 4.2 

átomos de Mo/nm2)P/Siral. 
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Gráfica 9. Rendimiento de productos de las rutas de HYD y DDS en la HDS de 4,6-DMDBT con el 
catalizador NiMo(2.8 átomos Mo/nm

2
)P/Siral. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 
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Gráfica 10. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el 
catalizador NiMo(3.5 átomos Mo/nm

2
)P/Siral. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 
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Gráfica 11. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador 
NiMo(4.2 átomos Mo/nm

2
)P/Siral. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 

De acuerdo con la distribución de productos (Gráficas 9, 10 y 11), se observa en los 

catalizadores soportados en Siral que el primer producto desulfurado en aparecer de la 

ruta de HYD es el 3,3’-DMCHB, éste aumenta durante el transcurso de la reacción para 

después de determinado tiempo disminuir (en los catalizadores con concentraciones 

de 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 disminuye al alcanzar la conversión de 4,6-DMDBT 

~80%, en el 4.2 átomos de Mo/nm2 en ~55 %). A medida que disminuye el 3,3’-DMCHB 

aumenta la concentración de tolueno y de metilciclohexano (MCH), esto claramente 

indica la presencia de una reacción en serie donde el 3,3´-DMCHB se está 

hidrogenando para formar tolueno y MCH.  

La aparición de 3,3’-DMDCH se observa desde el inicio de la reacción y el perfil de 

concentración es similar al de 3,3’-DMCHB aunque con un valor inferior. La 

concentración de este producto (3,3’-DMDCH) se incrementa aún después de que la 

concentración de 3,3’-DMCHB disminuye para los catalizadores con mayor 

concentración de Mo/nm2. En el caso del catalizador con una carga de 2.8 átomos de 

Mo/nm2 el 3,3’-DMDCH disminuye casi al mismo tiempo que el 3,3’-DMCHB.  
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Además de lo descrito anteriormente, se observa lo siguiente para el compuesto 3,3’-

DMDCH: 

o En el catalizador con 2.8 átomos de Mo/nm2 la concentración de 3,3’-

DMDCH decrece después de ~90% de conversión de 4,6-DMDBT, al 

disminuir es notable el aumento del MCH (lo que indica la hidrogenación 

del 3,3’-DMDCH para formar MCH). 

o  En el catalizador con 3.5 átomos de Mo/nm2 decrece el 3,3’-DMDCH al 

mismo tiempo que el tolueno e incrementa la concentración de MCH, esto 

indica la hidrogenación de 3,3’-DMDCH y de tolueno para formar MCH. 

o Finalmente en el catalizador con 4.2 átomos de Mo/nm2 disminuye la 

concentración de 3,3’-DMDCH a una conversión de 4,6-DMDBT de ~90%, en 

esta pequeña disminución se aprecia un pequeño aumento del MCH.  El 

3,3’-DMBP, producto correspondiente a la DDS, aparece desde bajas 

conversiones de 4,6-DMDBT aumentando su concentración para después 

disminuir (después de 55% de conversión de 4,6-DMDBT para las tres 

concentraciones de Mo/nm2), cuando disminuye incrementa la 

concentración de tolueno y del MCH.  

 
Con lo descrito anteriormente el esquema propuesto para los catalizadores soportados 

en Siral es el mostrado en la Figura 36: 

 

Figura 36. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores 
NiMo(X)P/Siral. 
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En resumen, el esquema de reacción (Figura 36) del 4,6-DMDBT con los catalizadores 

soportados en Siral, indica: 

o Ruta de DDS: la desulfuración del 4,6-DMDBT forma 3,3’-DMBP, y éste a su vez 

se hidrogena para formar el 3,3’-DMCHB, tolueno y MCH. 

o Ruta de HYD: la hidrogenación del 4,6-DMDBT da lugar a intermediarios (TH-

DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman el 3,3’-DMCHB, 

éste continua hidrogenándose y produce 3,3’-DMDCH. Posteriormente se 

rompe el enlace C-C del 3,3’-DMCHB para producir tolueno y MCH. La 

concentración de MCH puede aumentar al tener la contribución del 

rompimiento C-C del 3,3’-DMDCH. Diversos estudios muestran que la 

formación del 3,3’-DMCHB por hidrogenación del HH-DMDBT para dar DH-

DMDBT es muy lenta e insignificante (F. Bataille, 2000), es decir, muy poco 

probable de efectuarse y si llegara a ser así se formaría en muy bajas 

concentraciones. 

5.3.2.2. Análisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores 

soportados en Sasol. 

De las Gráficas 12 a la 14 se muestra el % rendimiento de los productos principales de 

las rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la 

HDS del 4,6-DMDBT, para los catalizadores sulfurados NiMo (X = 2.8, 3.5 y 4.2 átomos 

de Mo/nm2)P/Sasol. 
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Gráfica 12. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT 
con el catalizador NiMo(2.8 átomos Mo/nm

2
)P/Sasol. Condiciones de reacción: 320 °C y 

1200 psi. 
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Gráfica 13. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT 
con el catalizador NiMo (3.5 átomos Mo/nm

2
)P/Sasol. Condiciones de reacción: 320 °C y 

1200 psi. 
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Gráfica 14. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador 
NiMo(4.2 átomos Mo/nm

2
)P/Sasol. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 

De acuerdo con la distribución de productos en los catalizadores soportados en Sasol 

(de las Gráficas 12 a la 14), se observa que el primer producto correspondiente a la 

ruta de HYD es el 3,3’-DMCHB. Éste aumenta durante el transcurso de la reacción, para 

después de determinado tiempo disminuir (en los catalizadores con concentraciones 

de 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 disminuye al alcanzar la conversión de 4,6-DMDBT 

~80%, en el catalizador con 4.2 átomos de Mo/nm2 ~60 %). En los catalizadores con 2.8 

y 3.5 átomos de Mo/nm2 al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la concentración de 3,3’-

DMDCH, es decir, se hidrogena para formar el 3,3’-DMDCH. En el catalizador con una 

carga 4.2 átomos de Mo/nm2 al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la cantidad de 

Tolueno y MCH. 

El 3,3’-DMBP, producto correspondiente a la DDS, aparece desde bajas conversiones 

de 4,6-DMDBT (después de 65% de conversión de 4,6-DMDBT para las tres 

concentraciones de átomos de Mo/nm2) aumentando su concentración para después 

disminuir. En los catalizadores con una carga de 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 cuando 

disminuye el 3,3’-DMBP incrementa la concentración del 3,3’-DMCHB, MCH y del 

Tolueno (estos dos últimos productos tienen una similar concentración a lo largo de la 

conversión del 4,6-DMDBT). 
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En el catalizador con una carga de 4.2 átomos de Mo/nm2 al decrecer la concentración 

del 3,3’-DMBP, incrementa sólo la concentración de tolueno. 

 
Con lo detallado anteriormente se propone el esquema para los catalizadores 

soportados en Sasol en la Figura 37: 

 

 

Figura 37. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores NiMo(X)P/Sasol.  
a) Catalizadores NiMo(2.8 y 3.5 átomos Mo/nm

2
)P/Sasol, b) Catalizadores NiMo(4.2 átomos Mo/nm

2
)P/Sasol. 

En resumen, el esquema de reacción (Figura 37) del 4,6-DMDBT con los catalizadores 

soportados en Sasol, indica: 

o Ruta de DDS: para las tres concentraciones de Mo/nm2 la desulfuración del 4,6-

DMDBT forma 3,3’-DMBP, éste a su vez se hidrogena para formar 3,3’-DMCHB, 

tolueno y MCH. 

o Ruta de HYD: la hidrogenación del 4,6-DMDBT produce intermediarios (TH-

DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman 3,3’-DMCHB. En 

el catalizador con una carga de 4.2 átomos de Mo/nm2 el 3,3’-DMCHB se sigue 

hidrogenando formando tolueno y MCH. En los catalizadores con una 

concentración de 2.8 y 3.5 átomos de Mo/nm2 el 3’3’-DMCHB se seguirá 

hidrogenando formando 3,3’-DMDCH, tolueno y MCH. 
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5.3.2.3. Análisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores 

soportados en Versal. 

En las Gráficas 15 y 16 se muestra el % rendimiento de los productos principales de las 

rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la HDS 

del 4,6-DMDBT, para los catalizadores sulfurados NiMo (X = 2.8 y 3.5 átomos de 

Mo/nm2)P/Versal. 
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Gráfica 15. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador 
NiMo(2.8 átomos Mo/nm

2
)P/Versal. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 
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Gráfica 16. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador 
NiMo(3.5 átomos Mo/nm

2
)P/Versal. Condiciones de reacción: 320 °C y 1200 psi. 
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De acuerdo con la distribución de productos en los catalizadores soportados en Versal 

(Gráficas 15 y 16), se observa que 3,3’-DMBP, producto correspondiente a la DDS, 

aparece desde bajas conversiones de 4,6-DMDBT aumentando su concentración hasta 

alcanzar un máximo para después disminuir.  

 

En el catalizador con una carga de 2.8 átomos de Mo/nm2 cuando disminuye el 3,3’-

DMBP incrementa la concentración del 3,3’-DMCHB y del 3,3’-DMDCH. En cambio en el 

catalizador con 3.5 átomos de Mo/nm2 cuando decrece el 3,3’-DMBP incrementa 

(además del 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) la concentración de tolueno y de MCH (estos 

dos últimos productos tienen una baja concentración durante el tiempo que dura la 

reacción). 

El 3,3’-DMCHB, producto correspondiente de la ruta HYD, aumenta durante el 

transcurso de la reacción para después disminuir. En los catalizadores con 2.8 átomos 

de Mo/nm2 al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la concentración de 3,3’-DMDCH, y 

muy poco la del tolueno y del MCH, es decir, se hidrogena poco para formar estos 

últimos productos (MCH y tolueno).  

En el catalizador con una carga de 3.5 átomos de Mo/nm2 al disminuir el 3,3’-DMCHB 

aumenta la cantidad de tolueno y MCH (incrementan también cuando disminuye el 

3,3’-DMDCH en este catalizador).  

Con lo detallado anteriormente se propone el esquema para los catalizadores 

soportados en Versal en la Figura 38. 
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Figura 38. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores NiMo(X)P/Versal.  
a) Catalizadores NiMo(2.8 átomos Mo/nm

2
)P/Versal, b) Catalizadores NiMo(3.5 átomos Mo/nm

2
)P/Versal. 

En resumen, el esquema de reacción (Figura 38) de 4,6-DMDBT con los catalizadores 

soportados en Versal, indica: 

o Ruta de DDS: en el catalizador con 2.8 átomos de Mo/nm2 el 4,6-DMDBT se 

desulfura y forma el 3,3’-DMBP, éste a su vez se hidrogena para formar el 3,3’-

DMCHB. En cambio, en el catalizador con carga de 3.5 átomos de Mo/nm2 el 

3,3’-DMBP además de formar 3,3’-DMCHB se sigue hidrogenando para dar 

tolueno.  

o Ruta de HYD: la hidrogenación del 4,6-DMDBT produce intermediarios (TH-

DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman el 3,3’-DMCHB. 

El 3,3’-DMCHB se sigue hidrogenando formando el 3,3’-DMDCH, tolueno y MCH 

(estos dos últimos productos aparecen con muy poca concentración). En los 

catalizadores con una concentración de 3.5 átomos de Mo/nm2 el 3,3’-DMDCH 

se sigue hidrogenando formando pequeñas concentraciones de tolueno y MCH. 
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5.3.2.4. Determinación de la ruta preferente de HDS de 4,6-DMDBT. 

En los esquemas de reacción propuestos anteriormente se observa que el tolueno es 

producto de la ruta DDS y de la de HYD, al ser proveniente de ambas rutas de reacción, 

tanto de DDS como HYD, es necesario conocer cuál de ellas aporta mayoritariamente a 

la concentración obtenida de tolueno. En la Figura 39 se observa que el tolueno 

proviene mayoritariamente de la DDS, estequiométricamente hablando se obtienen 

dos moles de tolueno por cada mol de 3,3’-DMBP. 

 

Figura 39. Esquema representativo del Tolueno proveniente de la DDS y HYD. 

Para obtener el resultado cualitativo de la ruta con mayor aportación de Tolueno, se 

realizó la relación de las concentraciones de Tolueno y Metilciclohexano a las 

diferentes horas de reacción, los resultados son mostrados en la Tabla 15, así: 

       

   
    ∴Tolueno proviene mayoritariamente de la ruta de DDS. 

       

   
    ∴Tolueno proviene mayoritariamente de la ruta de HYD. 

       

   
   ∴ El aumento en la concentración de MCH se debe a la hidrogenación de 

tolueno y el rompimiento del enlace C-C del 3,3DMDCH. Predomina la ruta de HYD (se 

obtiene una mayor cantidad de MCH). 

Tabla 15. Relación de concentraciones de Tolueno con Metilciclohexano en la HDS de 4,6-DMDBT (a 320 °C, 1200 
psi a las 6 h de reacción) con los diferentes catalizadores utilizados. 

CATALIZADOR 
NiMo(X)P/ 

Soporte 

X= 2.8 X= 3.5 X= 4.2 X= 2.8 X= 3.5 X= 4.2 X= 2.8 X= 3.5 

Siral Sasol Versal 

Tolueno/MCH 0.6 0.5 0.5 1.0 1.0 0.8 0.8 0.8 

Donde X representa la concentración teórica de molibdeno expresada en átomos/nm
2
. 
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En la Tabla 15 se observan los valores de la relación tolueno/MCH. En los catalizadores 

soportados en Siral y Versal, esta relación es menor a uno, esto nos dice que al usar 

estos catalizadores en la HDS de 4,6-DMDBT predomina la ruta de HYD. En los 

catalizadores soportados en Sasol los valores de la relación tolueno/MCH son menores 

o iguales a uno, lo que significa que el tolueno proviene mayoritariamente por medio 

de la ruta de HYD (no se forma mayor concentración de MCH debido a la 

hidrogenación de tolueno, esto se puede observar en las gráficas de distribución de 

producto de los catalizadores soportados en Sasol, donde de acuerdo al esquema el 

tolueno no se sigue hidrogenando). En general, en los catalizadores NiMo(X)P/[Siral. 

Sasol y Versal] predomina la ruta de HYD. 

Con el rendimiento de los productos provenientes de la HYD (se consideró para esta 

ruta los productos TH-DMDBT, HH-DMDBT, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) y DDS 

(considerando como producto sólo el 3,3’-DMBP) se calculó la relación HYD/DDS a una 

conversión baja (20%) de 4,6-DMDBT, esto se realizó con el propósito de cuantificar 

sólo los productos primarios de hidrogenación (se observa en la distribución de 

productos de todos los catalizadores evaluados, que el tolueno y MCH aparecen. 

después de ~1 h de reacción) y comparar los valores de rendimiento de las rutas 

HYD/DDS. Los valores de rendimiento de HYD/DDS al 20% de conversión de 4,6-

DMDBT son mostrados en la Tabla 16. 

Tabla 16. Relación HYD/DDS de todos los catalizadores sintetizados al 20 % de conversión en la 
hidrodesulfuración del 4,6-DMDBT. 

Catalizador 
NiMo(X)P/Soporte 

k promedio  
(h*at Mo)-1x1021 

HYD/DDS 
k1 (DDS) k2 (HYD) 

(h*at Mo)-1x1021 

X = 2.8/Siral 5.32 6.7 0.69 4.63 

X = 3.5/Siral 4.38 7.2 0.53 3.85 

X = 4.2/Siral 2.07 9.2 0.20 1.87 

 
X = 2.8 Sasol 6.26 5.3 0.99 5.27 

X = 3.5 Sasol 4.40 5.8 0.65 3.75 

X = 4.2 Sasol 4.04 6.0 0.58 3.46 

 
X = 2.8 Versal 2.37 6.3 0.33 2.05 

X = 3.5 Versal 2.95 5.7 0.44 2.51 
Donde X representa la concentración teórica de molibdeno expresada en átomos/nm

2
. 
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De acuerdo con la Tabla 16, los catalizadores soportados en Siral presentan una mayor 

concentración de productos provenientes de la ruta de hidrogenación (en 

comparación con los catalizadores soportados en Sasol y Versal), es decir, tal como se 

observó en las gráficas de distribución de productos los catalizadores soportados en 

Siral hidrogenan más. Se observa que los catalizadores soportados en Siral y Sasol que 

a medida que aumenta la concentración de Mo/nm2 incrementa la relación HYD/DDS, 

por el contrario en los catalizadores soportados en Versal al incrementar la 

concentración de Mo/nm2 disminuye la relación HYD/DDS. Estos resultados son 

congruentes con la actividad catalítica. 

5.4. Pruebas de caracterización en los catalizadores sulfurados. 

A continuación se presentan las pruebas de caracterización realizadas a los 

catalizadores en su fase activa, MoS2 (fase sulfurada). Estas pruebas son: microscopia 

electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), espectroscopia Raman, 

adsorción de monóxido de carbono y su análisis por con infrarrojo por transformada 

de Fourier (FTIR-CO), esto con el fin de relacionar los resultados con la actividad 

catalítica de los catalizadores. 

5.4.1. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución, HRTEM. 

Por lo general, se acepta que la fase activa de los catalizadores de HDS está constituida 

por nanopartículas laminares de MoS2 en forma de capas tipo sándwich. Estas 

estructuras contienen los átomos del promotor localizados en los bordes de las capas 

S-Mo-S.  

El objetivo de utilizar la técnica HRTEM es conocer la morfología, apilamiento y 

dispersión de los cristalitos de MoS2 presentes en la superficie del catalizador 

sulfurado, lo cual está relacionado con el desempeño de los catalizadores en la HDS de 

4,6-DMDBT. 
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El grado de apilamiento de los cristalitos de MoS2 en los catalizadores depende de la 

interacción del Mo con el soporte, éste se ve modificado por la presencia de sílice, 

titania y fósforo; que de acuerdo con la literatura la ruta de hidrogenación se favorece 

al tener estructuras S-Mo-S apiladas, es decir estructuras NiMoS tipo II (H. Topsøe, 

1996). 

En el análisis de determinación de la ruta preferente de HDS de 4,6-DMDBT, notamos 

que predomina la ruta de HYD en los 8 catalizadores sintetizados. 

Para estimar la dispersión relativa de cristalitos de MoS2, más de 200 cristales [tal 

como lo menciona (Zhang Le, 2011) y colaboradores en su artículo] fueron 

contabilizados en las imágenes de HRTEM (tomadas de regiones diferentes de la 

misma muestra durante el análisis en el microscopio). Esta prueba se realizó en los 8 

catalizadores sintetizados (previamente sulfurados, es decir, activados a las mismas 

condiciones que para las pruebas catalíticas). 

En las Gráficas 17, 18 y 19 se muestra el estudio estadístico de los catalizadores 

sulfurados, esto con el fin de comparar el efecto del soporte [NiMo(X)P/Siral, 

NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal (donde X representa 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de 

Mo/nm2)]. Para comparar el efecto de la concentración de átomos de Mo/nm2 en los 

catalizadores sulfurados se muestran las Gráficas 20, 21 y 22 [NiMo(2.8 átomos de 

Mo/nm2)P/Soporte, NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2)P/Soporte y NiMo(4.2 átomos de 

Mo/nm2)P/Soporte]. 

 

Gráfica 17. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(X)P/Siral. 
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Gráfica 18. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(X)P/Sasol. 

 

Gráfica 19. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(X)P/Versal. 

 

Gráfica 20. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(2.8 átomos de Mo/nm

2
)P/Soporte. 

 

Gráfica 21. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(3.5 átomos de Mo/nm

2
)P/Soporte. 
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Gráfica 22. Número de capas de los cristalitos de MoS2 en 
NiMo(4.2 átomos de Mo/nm

2
)P/Soporte. 

Se obtuvo el grado de apilamiento promedio de los catalizadores sulfurados, esto con 

la finalidad de comparar el efecto que tiene el aumento de concentración de Mo y por 

cambio de soporte. El grado de apilamiento (N) se calculó de la siguiente manera: 

  
∑      
     
   

  
 

Donde yi es el número de cristales de MoS2 contados y n es el número de capas en 

cada cristal (1< n < 6). Los resultados son mostrados en la Tabla 17. 

Tabla 17. Grado de apilamiento promedio de los catalizadores sulfurados NiMo(X)P/Soporte. 

NiMo(X)/Soporte Siral Sasol Versal 

X = 2.8 1.8 2.5 1.9 

X = 3.5 2.2 2.7 2.2 

X = 4.2 2.4 3.2 Nd 

X se encuentra expresada en átomos de Mo/nm
2
 teóricos. Nd: no determinado. 

Es importante mencionar que en las micrografías de HRTEM de los catalizadores Sasol 

se observa cualitativamente una mayor cantidad de cristalitos de MoS2 seguida por los 

catalizadores soportados en Siral y Versal. 

Al analizar el efecto de concentración de átomos Mo/nm2 en los catalizadores 

sulfurados, NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal, se observa que el grado 

de apilamiento promedio aumenta al incrementar la concentración de átomos de 

Mo/nm2, esto ocurre para los tres soportes utilizados.  
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Los catalizadores que presentan un mayor apilamiento promedio, variando la carga de 

Mo/nm2, son los soportados en Sasol > Siral > Versal. Se observa de la Gráfica 17 a la 

19 que en los catalizadores soportados en Siral y Versal prevalece la formación de 

cristalitos de MoS2 de una y dos capas, en los soportados en Sasol predominan los 

cristalitos de dos capas. 

En cuanto al efecto del soporte en los catalizadores sulfurados, NiMo(2.8 átomos de 

Mo/nm2)P/Soporte, NiMo(3.5 átomos de Mo/)P/Soporte y NiMo(4.2 átomos de 

Mo/)P/Soporte, el grado de apilamiento es mayor cuando se tiene una concentración 

de 4.2 > 3.5 > 2.8 átomos de Mo/nm2. 

Se observa de las Gráficas 20 a la 22 que en los catalizadores con una carga de 2.8 

átomos de Mo/nm2 predominan cristalitos de MoS2 de una y dos capas; en los de 3.5 y 

4.2 átomos de Mo/nm2 dominan los de tres y dos capas. 

En la Tabla 18 se muestra la comparación del grado de apilamiento promedio con la 

constante de rapidez promedio obtenida en la HDS de 4,6-DMDBT (320 °C y 1200 psi) 

de los catalizadores sulfurados.  

Cuando se analiza el apilamiento y actividad catalítica con el aumento en la 

concentración de molibdeno (de 2.8 hasta 4.2 átomos de Mo/nm2) se tiene que el 

aumento en el grado de apilamiento de los cristalitos de MoS2 produce el decremento 

de la actividad del catalizador. Estos resultados indican que cuando el precursor de la 

fase activa se soporta en un soporte de alúmina modificada, en este caso con titania o 

sílice, no se requiere tener un mayor número de estructuras NiMoS tipo II ya que la 

interacción de la fase soportada con la alúmina es menor. Además, en el caso de la 

alúmina modificada con titania (soporte Sasol), el efecto promotor de la titania en la 

actividad catalítica es evidente.  

El comportamiento observado con catalizadores soportados en alúmina está de 

acuerdo con resultados previos reportados en la literatura (García Campos, 2011). 
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Tabla 18. Comparación del grado de apilamiento promedio con la constante de rapidez promedio (HDS de 4,6-
DMDBT a 320 °C y 1200 psi de presión) de los catalizadores sulfurados NiMo(X)P/Soporte. 

NiMo(X)P/Soporte 

Siral Sasol Versal 

Grado de 
apilamiento 

k 
(h*átomo 

Mo)-1 

x1021 

Grado de 
apilamiento 

k 
(h*átomo 

Mo)-1 

x1021 

Grado de 
apilamiento 

k 
(h*átomo 

Mo)-1 

x1021 

X = 2.8 1.8 5.3 2.5 6.3 1.9 2.4 

X = 3.5 2.2 4.4 2.7 4.4 2.2 3.0 

X = 4.2 2.4 2.1 3.2 4.0 Nd Nd 

X se encuentra expresada en átomos de Mo/nm
2
 teóricos. Nd: no determinado. 

El análisis estadístico para determinar la longitud de los cristalitos de MoS2 no se 

realizó debido a que los cristalitos no son totalmente rectos y presentan curvas en los 

extremos, esto se observó principalmente en los catalizadores con soportes 

modificados (Siral y Sasol). 

En el apartado “Análisis Infrarrojo, grupos hidróxilos de los soportes” se discutió que el 

hecho de que los soportes Siral y Versal tengan una baja y/o nula concentración de 

grupos hidroxilo enlazados a Al3+ en coordinación tetraédrica (grupos hidroxilos más 

reactivos), podría evitar una fuerte interacción entre la fase soportada y el soporte, 

promoviendo de este modo la formación de la fase sulfurada de molibdeno. 

En esta prueba se obtuvo que los catalizadores soportados en Sasol muestran un 

mayor apilamiento de cristalitos de MoS2, seguido de los soportados en Siral y 

finalmente Versal. Lo anterior nos dirige al argumento, según lo reportado por (Nan-Yu 

Topsøe, 2011) y (H. Topsøe, 1996), de que la presencia de fósforo incrementa el 

apilamiento de los cristalitos de MoS2 por lo que la interacción entre molibdeno, 

promotor y soporte se ve disminuida, favoreciendo así la formación de la fase activa 

Ni-Mo-S (obteniendo una mejor sulfuración al formar más fases MoS2 promovidas con 

Ni).  

En resumen, los resultados de HRTEM muestran un aumento en el número de capas de 

la fase sulfurada al aumentar la carga de átomos de Mo/nm2. El catalizador 

NiMo(X)P/Sasol es el que mostró un mejor desempeño catalítico y un mayor número 

de capas con respecto a los demás. Esto aparentemente es contradictorio debido a 

que sugiere una pérdida de dispersión en este catalizador.  
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Sin embargo, debido a que no se pudo realizar el análisis estadístico de la longitud en 

estos materiales, el resultado definitivo de dispersión y centros activos nos lo dará la 

adsorción de moléculas sonda con CO y su análisis por FTIR. 

5.4.2. Espectroscopia Raman en los catalizadores sulfurados (MoS2). 

Se realizó el análisis de espectroscopia Raman en los catalizadores que presentaron un 

mejor desempeño catalítico en la HDS de 4,6-DMDBT (después del proceso de 

sulfuración, a una temperatura de 400 °C por 4 horas con un flujo de una mezcla de 

H2S/H2 al 15 % de ≈ 20 mL/min.) con el fin de cuantificar el apilamiento de cristalitos 

MoS2, corroborando así los resultados obtenidos por HRTEM. Los catalizadores 

seleccionados son NiMo(2.8 átomos Mo/nm2)P/Siral, NiMo(2.8 átomos Mo/nm2)P/ 

Sasol y NiMo(3.5 átomos Mo/nm2)P/Versal. 

La fase cristalina MoS2 en los catalizadores no soportados se caracteriza por picos 

intensos en 405 cm-1 (modo de vibración A1g) y en 380 cm-1 (modo de vibración E1
2g) 

(Changgu Lee, 2010). Los espectros Raman obtenidos de los catalizadores sulfurados 

(MoS2) se presentan en el Apéndice G. De los resultados obtenidos del análisis de los 

espectros es posible obtener el número aproximado de capas de sulfuro de molibdeno 

presentes en el catalizador, de acuerdo a lo reportado por Lee y colaboradores 

(Changgu Lee, 2010).  

En este trabajo los autores proponen una correlación entre el número de capas en los 

catalizadores sulfurados y el desplazamiento Raman de los picos correspondientes a 

las vibraciones A1g y E1
2g.  

Para determinar el número de capas es necesario determinar la diferencia de 

frecuencia,          
 
  , con esta diferencia y la Figura 40 (Changgu Lee, 2010) 

se determina el número de capas de MoS2 presentes en los catalizadores después del 

proceso de sulfuración, los resultados son mostrados en la Tabla 19. 
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Figura 40. Frecuencias de vibración para los modos Raman A1g y 
E

1
2g (eje vertical izquierdo), diferencias de las frecuencias (eje 

vertical derecho) en función del número de capas (Espesor). 
(Changgu Lee, 2010). 

Tabla 19. Número de capas de MoS2 presentes en los catalizadores después del proceso de sulfuración. 

Catalizador MoS2 (E
1

2g) 
MoS2 
(A1g) 

Δw 
Número de 

capas 
promedio 

NiMo(2.8*)P/Siral 409 391 19 ~1 

NiMo(3.5*)P/Versal 401 379 22 ~2 

NiMo(2.8*)P/Sasol 407 385 22 ~2 
*Expresado en átomos de molibdeno/nm

2
 teórico. 

En la tabla anterior se muestra el número de capas de MoS2 en los catalizadores con 

mayor actividad catalítica; siendo una capa para el catalizador soportado en Sasol con 

2.8 átomos de Mo/nm2, y dos capas para el catalizador con 2.8 y 3.5 átomos de 

Mo/nm2 soportados en Sasol y Versal respectivamente. Se concluye que se obtiene el 

mismo máximo en el número de capas utilizando análisis Raman o la técnica HRTEM 

(en HRTEM corresponde al número de capas obtenido con el mayor % de frecuencia), 

corroborando así la veracidad de esta técnica propuesta por Lee y colaboradores 

(Changgu Lee, 2010).  

5.4.3. FTIR-adsorción de CO. 

Está ampliamente aceptado que la información sobre las propiedades superficiales y 

cuantificación de los sitios coordinativamente insaturados (CUS) se puede obtener a 

partir de la técnica de espectroscopia de Infrarrojo por adsorción de moléculas sonda 

(como monóxido de carbono) (Federico Cesano, 2011).  
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Los CUS, localizados en los bordes de los cristalitos de MoS2, están ampliamente 

relacionados con la actividad catalítica en las reacciones de hidrodesulfuración.  

Con el objetivo de conocer y cuantificar CUS de los catalizadores sulfurados con mejor 

desempeño catalítico en la HDS del 4,6-DMDBT (a 320 °C y 1200 psi de presión) en 

cada serie de los tres soportes utilizados, es decir, NiMo(2.8 átomos de 

Mo/nm2)P/Siral, NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Sasol y NiMo(3.5 átomos de 

Mo/nm2)P/Versal, se llevó a cabo la prueba de adsorción de CO a temperatura de 

nitrógeno líquido (77 K).  

De acuerdo a la literatura la adsorción de CO en la fase sulfurada del catalizador 

produce bandas características en la región de 2000 a 2150 cm-1 correspondientes al 

estiramiento C-O adsorbido. Cuando la molécula se adsorbe en sitios 

coordinativamente insaturados de Mo sin promover aparece una banda en 2110 cm-1 

(MoS2), cuando lo hace en sitios promovidos aparece en 2120 cm-1 (NiMoS). De la 

región de 2157 a 2138 cm-1 se obtiene información acerca del soporte, 

específicamente en 2160 ó 2155 cm-1 se asigna a la interacción del CO con los grupos 

hidroxilo, donde se genera una banda correspondiente a la presencia de CO adsorbido 

mediante un enlace de puente de hidrógeno a un grupo hidroxilo del soporte.  

En 2195 cm-1 se presenta la banda que corresponde al CO adsorbido en los sitios 

ácidos de Lewis (Al3+). (Mohan S. Rana, 2007) (Federico Cesano, 2011) (Adolfo Romero-

Galarza, 2011) (A. Travert, 2006). Por otra parte se obtiene una banda en 2085 cm-1 

correspondiente a la adsorción de CO sobre níquel sulfurado (NiSx) y en 2060 cm-1 se 

observa la banda correspondiente a la adsorción del CO sobre sitios de Mo 

parcialmente sustituidos con Ni. 

De las Figuras 41 a la 44 se muestran los espectros IR de los catalizadores sulfurados 

NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Siral, NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Sasol y 

NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2)P/Versal respectivamente después de la adsorción en 

pequeñas cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio a condiciones de temperatura de 

N2 líquido.  
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En las tres figuras se observa que a pulsos pequeños de CO aparecen bandas 

correspondientes a la fase sulfurada y al incrementar la presión (hasta 1 Torr al 

equilibrio) dichas bandas se intensifican observando la presencia de bandas 

correspondientes a la interacción del CO con el soporte. También se observa, con los 

tres catalizadores soportados en diferentes soportes, que los máximos de las bandas 

en 2120, 2110 y 2085 cm-1 se desplazan hacia mayor frecuencia a medida que aumenta 

la cantidad de CO adsorbido, esto puede deberse a las interacciones laterales entre las 

moléculas de CO (Zverev, 1988). 
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Figura 41. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(2.8 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Siral, desde pequeñas cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio. 

En la zona de la fase sulfurada de la Figura 41 se observa la presencia de una banda 

intensa en 2120 cm-1 que indica la presencia de sitios promovidos NiMoS en el 

material, con un hombro débil en 2110 cm-1 que corresponde al CO adsorbido en sitios 

de molibdeno no promovido (MoS2). La banda en 2085 cm-1 pertenece a la adsorción 

de CO sobre níquel sulfurado (NiSX). Por otro lado la banda en 2060 cm-1 se asocia a la 

formación de sitios coordinativamente insaturados correspondientes a sitios en borde 

de Mo parcialmente sustituido con Ni. En 2160 cm-1 está establecida la interacción de 

la molécula de CO con los grupos hidroxilo del soporte (sitios Brønsted).  
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En la zona de la fase sulfurada de la Figura 42 se observa la presencia de una banda 

intensa en 2120 cm-1 que indica la presencia de sitios promovidos NiMoS en el 

material, con un hombro débil en 2110 cm-1 que corresponde al CO adsorbido en sitios 

de Mo no promovido (MoS2). En 2085 cm-1 se nota otro hombro que corresponde a la 

adsorción de CO sobre níquel sulfurado (NiSx) y en 2060 cm-1 (igualmente tenue) se 

tiene un pequeño hombro asociado a la formación de sitios de Mo parcialmente 

sustituidos con Ni. La banda en 2195 cm-1 corresponde a sitios ácidos de Lewis (Al3+) y 

en 2160 cm-1 está establecida la interacción del CO con los grupos hidroxilos del 

soporte (sitios Brønsted).  
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Figura 42. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(2.8 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Sasol, desde pequeñas cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio. 

En la Figura 43 correspondiente al catalizador NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2)P 

soportado sobre Versal, en esta serie de espectros se pueden notar las mismas bandas 

asociadas a la interacción de la molécula de CO con la fase sulfurada y el soporte de γ-

Al2O3.  
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Figura 43. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(3.5 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Versal, desde pequeñas cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio. 
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Figura 44. Espectros FTIR después de la adsorción de CO sobre los catalizadores 
sulfurados a 1 Torr al equilibrio. 
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La Figura 44 muestra los espectros de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en los 

diferentes catalizadores sulfurados, esto con el objetivo de comparar el efecto del 

soporte sobre la fase sulfurada. En esta figura es evidente la influencia del soporte 

sobre la fase sulfurada. Esto queda de manifiesto por el corrimiento del máximo de la 

banda dependiendo del soporte utilizado. El máximo es de 2135, 2128 y 2120 cm-1 

para NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2)P/Versal, NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Siral y 

NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Sasol respectivamente. Esto indica un efecto de la 

capacidad de retrodonación del metal de transición, en este caso Mo, hacia los 

orbitales de antienlace de la molécula de CO, lo cual está relacionado con la 

interacción de la fase soportada. Para el catalizador soportado en Versal la interacción 

es más fuerte ya que en comparación con el catalizador soportado en Sasol la 

diferencia en el máximo es de 15 cm-1, lo que indica en este caso, NiMo(3.5 átomos de 

Mo/nm2)P/Versal, que probablemente no se encuentre completamente sulfurado el 

Mo. 

En la Figura 44 es evidente que es difícil hacer un análisis cualitativo sobre la 

contribución de las diferentes especies sulfuradas soportadas en la superficie de los 

catalizadores bajo estudio. Por lo tanto, se procede a realizar un ejercicio de 

deconvolución para cada espectro resultante después de la adsorción de CO 

empleando el programa “ajuste de pico”. Los resultados se muestran de las Figuras 45 

a la 47. 

 

Figura 45. Deconvolución de los datos obtenidos de la adsorción de CO en la fase sulfurada del 
catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo/nm

2
)P/Siral. 
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Figura 46. Deconvolución de los datos obtenidos de la adsorción de CO en la fase sulfurada 
del catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo/nm

2
)P/Sasol. 

 

Figura 47. Deconvolución de los datos obtenidos de la adsorción de CO en la fase sulfurada 
del catalizador NiMo(3.5 átomos de Mo/nm

2
)P/Versal. 

La Tabla 20 muestra el área bajo la curva de los picos correspondientes a las bandas 

presentes después de la adsorción de CO en los catalizadores sulfurados. 
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Tabla 20. Área de bandas representativas de catalizadores NiMo(2.8 átomos de Mo)P/Siral, NiMo(2.8 átomos de 
Mo)/Sasol y NiMo(3.5 átomos de Mo)P/Versal sulfurados con CO adsorbido. 

Asignación 

Banda 

reportada 

(cm-1) 

NiMo(2.8 átomos 
de Mo)P/Siral 

NiMo(2.8 átomos 
de Mo)P/Sasol 

NiMo(3.5 átomos 
de Mo)P/Versal 

Banda asignada (cm-1)/ (Área/átomos Mo)*1021 

CUS Mo en 
NiMoS 

2060 2055/3.9 2060/3.8 2055/1.7 

CUS NiSx 2085 2086/4.7 2083/3.0 2087/3.7 

CUS MoS2 2110 2111/4.0 2110/3.6 2108/1.5 

CUS NiMoS 2120 2130/4.8 2124/5.4 2127/4.4 

  Banda asignada (cm-1)/ (Área/g catalizador) 

OH’s del 
soporte 

2155 2157/1.1 2161/0.4 2157/0.3 

CUS sitios Al3+ 
de Lewis 

2190 2181/0.3 2191/1.0 2192/0.4 

Como se mencionó anteriormente, la cantidad de sitios coordinativamente insaturados 

(CUS NiMoS, CUS NiSx y CUS MoS2) está ampliamente relacionada con la actividad 

catalítica en la HDS del 4,6-DMDBT. Con el objetivo de saber cuál de estos sitios 

favorece un mejor desempeño catalítico se graficó actividad catalítica (k promedio 

total, k de DDS y k de HYD) contra los diferentes CUS. En la Gráfica 23 se observa la 

concentración de sitios NiMoS con la actividad de hidrogenación en los catalizadores 

(constante de rapidez HYD expresada como de pseudo primer orden), dicha gráfica 

muestra la mejor correlación lineal para los catalizadores [NiMo(2.8 átomos de 

Mo/nm2)P/Siral, NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Sasol y NiMo(3.5 átomos de 

Mo/nm2)P/Versal]. 

 

Gráfica 23. Constante de rapidez de la ruta de HYD vs el número de 
sitios CUS NiMoS en los catalizadores NiMo(X expresada en átomos 

de Mo/nm
2
)P/SOPORTE. 
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En resumen, los resultados anteriores muestran que: 

o Los sitios coordinativamente insaturados NiMoS favorecen la actividad 

catalítica (ruta de HYD), en la Gráfica 23 se observa que la tendencia es lineal 

con pendiente positiva, es decir, a mayor número de CUS NiMoS aumenta la 

constante de rapidez de HYD para los catalizadores NiMo(2.8, 3.5 y 4.2 átomos 

Mo/nm2)P/[Sasol, Siral y Versal respectivamente]. 

o El catalizador NiMo(2.8 átomos Mo/nm2)P/Sasol tiene la mayor concentración 

de CO adsorbido en sitios de Mo promovido (NiMoS), seguido de NiMo(2.8 

átomos Mo/nm2)P/Siral y finalmente NiMo(3.5 átomos Mo/nm2)P/Versal. Esto 

nos sugiere que el uso de catalizadores NiMoP soportados en óxidos mixtos 

favorece la formación de sitios NiMoS, lo cual beneficia el desempeño de la 

actividad catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT. 

o Finalmente, es importante mencionar que los resultados obtenidos en el 

análisis de adsorción de CO por FTIR (cuantificación de sitios CUS) son 

congruentes con los obtenidos en el desempeño de la actividad catalítica en la 

HDS de 4,6-DMDBT. 
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CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES. 

I. En la preparación de catalizadores de HDS el uso de heteropolicompuestos 

como sales precursoras son una buena alternativa para generar una mayor 

cantidad de sitios coordinativamente insaturados de fase mixta NiMoS, los 

cuales favorecen el desempeño de la actividad catalítica. 

 

II. La actividad catalítica de los catalizadores en función del soporte presenta el 

siguiente orden TiO2/γ-Al2O3 (Sasol) > SiO2/γ-Al2O3 (Siral) > γ-Al2O3 (Versal). Este 

resultado se relaciona con la interacción entre la fase activa y el soporte, 

relacionado con un bajo contenido de OH´s ligados a Al3+ en coordinación 

tetraédrica. Estos resultados indican que cuando el precursor de la fase activa 

se soporta en un soporte de alúmina modificada, en este caso con titania o 

sílice, no se requiere tener un mayor número de estructuras NiMoS tipo II ya 

que la interacción de la fase soportada con titania o sílice es menor.  

 

III. El análisis de las rutas de reacción (HYD, DDS) mediante la HDS de 4,6-DMDBT 

en los catalizadores NiMo(X)P/(Siral. Sasol y Versal) indican que predomina la 

ruta de HYD. La presencia de níquel y fósforo en estos catalizadores favorece 

que la ruta preferente sea la de hidrogenación. 

 

IV. El aumento en el grado de apilamiento promedio de los cristalitos de MoS2 

incrementa al aumentar la concentración de Mo (de 2.8 hasta 4.2 átomos de 

Mo/nm2), produciendo el decremento de la actividad del catalizador.  

 

Se observa un mayor apilamiento de cristalitos de MoS2 en los catalizadores 

NiMo(X)P soportados en Sasol > Siral >Versal. Esto se debe a que el fósforo 

decrece el apilamiento de los cristalitos de MoS2 por lo que la interacción entre 

molibdeno, promotor y soporte se ve disminuida, favoreciendo así la formación 

de la fase activa NiMoS.  
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V. Del estudio de FTIR-CO se concluye que el tipo de soporte influye sobre la fase 

sulfurada. Esto indica un efecto de la capacidad de retrodonación del 

molibdeno hacia los orbitales de antienlace de la molécula de CO, lo cual está 

relacionado con la interacción de la fase soportada. 

 

VI. El catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Sasol tiene la mayor 

concentración de CO adsorbido en sitios de Mo promovido NiMoS, seguido de 

NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Siral y finalmente NiMo(3.5 átomos de 

Mo/nm2 teóricos)P/Versal. Esto nos sugiere que el uso de catalizadores NiMoP 

soportados en óxidos mixtos favorece la formación de sitios NiMoS, lo cual 

beneficia el desempeño de la actividad catalítica en la HDS de 4,6-DMDBT. 

 

VII. El catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2)P/Sasol presenta la mayor actividad 

catalítica obteniéndose después de 6 h de reacción una concentración de S de 

10 ppm (lo cual cumple con lo establecido en la norma 086-SEMARNAT-2005). 

 

Como investigación subsecuente de este trabajo se propone la mejora de la 

concentración de átomos de Mo/nm2 en los catalizadores NiMo(X)P/óxidos 

mixtos [SiO2(10%)/γ-Al2O3, TiO2(10%)/γ-Al2O3 y γ-Al2O3] así como el cambio de 

reactor por lotes por uno de flujo continuo para evaluar su desempeño 

catalítico en la HDS de moléculas refractarias. También se propone la variación 

de métodos de impregnación de la sal precursora (HPC) con el fin de mejorar la 

dispersión de esta sal en el catalizador.  
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APÉNDICES. 

A. Cálculo de la cantidad de HPC para la impregnación del soporte. 

Los soportes utilizados fueron Siral [SiO2(10%)/γ-Al2O3], Sasol [TiO2(10%)/γ-Al2O3], y 

Versal (γ-Al2O3), los cálculos realizados para su impregnación se muestran a 

continuación: 

(|        |
            

   
) (

        

    
) (|    | 

  

         
) (  ) (

            

            
) (         ) 

   
        

            
 

Donde: 

o Cantidad = Concentraciones utilizadas de Mo, 2.8, 3.5 y 4.2 átomos de Mo/nm2. 

o Área = Área del soporte. 

o NA = Número de Avogadro = 6.023* 1023 átomos de Mo. 

o PM del HPC reducido = 2243 g/mol. 

Conociendo el volumen de impregnación del soporte: 

(|  |
              

         
) (         )                 

(|
 

  
|

         

              
)(

     

         
) (|   |               )        

Donde: 

o Vp = Volumen de impregnación del soporte. 

o Vol = Volumen de solución a preparar (HPC en agua). 
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B. Distribución de tamaño de poros usando el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH). 

La distribución de tamaño de poros usando el método BJH correspondientes a los 

soportes utilizados y los catalizadores sintetizados se muestran en este apéndice.  

Las Gráficas 24, 25 y 26 muestran la distribución de tamaño de poros para los 8 

catalizadores sintetizados y su comparación con la del soporte. 

 

Gráfica 24. Distribución de tamaños de poros del soporte Siral y de los catalizadores 
NiMo(X)P/Siral. 

 

Gráfica 25. Distribución de tamaños de poros del soporte Sasol y de los catalizadores 
NiMo(X)P/Sasol. 
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Gráfica 26 Distribución de tamaños de poros del soporte Versal y de los catalizadores 
NiMo(X)P/Versal. 

C. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en los soportes Siral, 

Sasol, Versal y los catalizadores sintetizados. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 correspondientes a los soportes utilizados 

y los catalizadores sintetizados se muestran en este apéndice. Se observa en la Gráfica 

27 las isotermas correspondientes a los soportes Siral, Sasol y Versal. 

 

Gráfica 27. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en los soportes: Siral, Sasol y Versal. 

De las Gráficas 28 a la 30 podemos ver las isotermas de adsorción-desorción para los 8 

catalizadores sintetizados y su comparación con la histéresis del soporte. 
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Gráfica 28. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del soporte Siral y de los 
catalizadores NiMo(X)P/Siral. 

 

Gráfica 29. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del soporte Sasol y de los catalizadores 
NiMo(X)P/Sasol. 

 

Gráfica 30. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del soporte Versal y de los catalizadores 
NiMo(X)P/Versal. 

0

100

200

300

400

500

600

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

C
an

ti
d

ad
 d

e
 g

as
 a

d
so

rb
id

o
 (

cm
3 /

g)
 

 

Presión relativa (P/P0) 
 

Siral 2.8/Siral 3.5/Siral 4.2/Siral

0

100

200

300

400

500

600

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

C
an

ti
d

ad
 d

e
 g

as
 a

d
so

rb
id

o
 (

cm
3 /

g)
 

 

Presión relativa (P/P0) 
 

Sasol 2.8/Sasol 3.5/Sasol 4.2/Sasol

0

100

200

300

400

500

600

700

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1C
an

ti
d

ad
 d

e
 g

as
 a

d
so

rb
id

o
 (

cm
3 /

g)
 

 

Presión relativa (P/P0) 
 

Versal 2.8/Versal 3.5/Versal

http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98


UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO  APÉNDICES 
 
FACULTAD DE QUÍMICA  

UNIDAD DE INVESTIGACIÓN EN CATÁLISIS 

Pág. 130 

 

D. Curva de calibración del 4,6-DMDBT disuelto en decano. 

A continuación se presenta la curva de calibración utilizada, la cual relaciona las ppm 

de azufre con los conteos obtenidos del cromatógrafo utilizando como mezcla 4,6-

DMDBT-decano. 

 

Gráfica 31. Curva de calibración 4,6-DMDBT disuelto en decano, para determinar las ppm 
de azufre. 

Por lo tanto: 

          
[
                                

     
]
 

E. Cálculo de las constantes de rapidez de reacción de los 

catalizadores NiMo(X)P/Soporte en HDS de 4,6-DMDBT. 

Partiendo del balance de especies de un reactor por lotes en la HDS de 4,6-DMDBT: 

           

  
             ( ) 

El volumen es considerado como constante durante el transcurso de reacción, por lo 

tanto: 

           

  
            ( ) 

  

y = 12.693x0.973 
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Del modelo de rapidez de reacción de HDS de 4,6-DMDBT se obtiene: 

              
            

  
 ( ) 

El hidrógeno se encuentra en exceso en la reacción, por lo tanto β = 0, así: 

              
           ( ) 

Sustituyendo el modelo de rapidez de reacción (4) en (2): 

           

  
    

           

Se considera de pseudo primer orden, de esta forma: 

           

  
             ( ) 

Resolviendo: 

∫
           

          

      

        

 ∫     
      

          

 

   
          

        
         

    ( ) 

Recordando que: 

                   
          (   ) ( ) 

Sustituyendo (7) en (6): 

   (   )     ( ) 

Graficando los valores anteriores obtenemos la constante de rapidez de reacción para 

el 4,6-DMDBT (en unidades de h-1), se verifica que el coeficiente de correlación 

obtenido sea mayor a 0.99 esto con el fin de corroborar la suposición de pseudo 

primer orden. Como ejemplo observar la Gráfica 32 
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Gráfica 32. Obtención de la constante de rapidez en la HDS del 4,6-DMDBT del catalizador 
NiMo(3.5 átomos de Mo/nm

2
)P/Siral. 

Una vez obtenido el valor de la constante de rapidez en h-1, se realiza el cambio de 

unidades a [1/h-1* átomos Mo] (con el objetivo de comparar el valor de la actividad 

catalítica con el uso de diferentes soportes y concentraciones de átomos de Mo/nm2). 

El cálculo correspondiente se muestra a continuación: 
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Donde: 

o W catalizador = Masa de catalizador sulfurado colocado en el reactor por lotes.  

o Valor = Cantidad de HPC (Ni7/2PMo12O40) por gramo de catalizador 

o PM del HPC reducido = 2243 g/mol. 

o NA = Número de Avogadro = 6.023* 1023 átomos de Mo. 

  

y = 0.8597x 
R² = 0.9985 

0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4 5 6

LN
 (

1
-X

) 

TIEMPO (h) 

http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98


UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO  APÉNDICES 
 
FACULTAD DE QUÍMICA  

UNIDAD DE INVESTIGACIÓN EN CATÁLISIS 

Pág. 133 

 

F. Análisis cromatográfico de los productos de reacción en la HDS del 

4,6-DMDBT. 

La cromatografía de gases permite identificar cuantitativamente y cualitativamente los 

componentes de una muestra, esto es posible por medio de los tiempos de retención 

(los cuales son únicos para cada compuesto a determinadas condiciones). 

A continuación se presenta el cromatograma típico en la HDS del 4,6-DMDBT 

utilizando el catalizador NiMo(4.2 átomos de Mo/nm2)P/Sasol, después de 6 h de 

reacción. 

 

Figura 48. Cromatograma obtenido en el cromatógrafo de gases FID en la HDS del 4,6-DMDBT utilizando el 
catalizador NiMo(4.2 átomos de Mo/nm

2
)P/Sasol, después de 6 h de reacción (a 320 °C y 1200 psi). 

Ampliado y seleccionado en un tiempo de retención de 0 a 25 min para una mejor interpretación. 
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Figura 49. Cromatograma obtenido en el cromatógrafo de gases FID en la HDS del 4,6-DMDBT 
utilizando el catalizador NiMo(4.2 átomos de Mo/nm

2
)P/Sasol, después de 6 h de reacción (a 320 

°C y 1200 psi). Ampliado y seleccionado en un tiempo de retención de 24 a 50 min para una mejor 
interpretación. 

Se observan en los cromatogramas anteriores que los productos de reacción son 3,3’-

DMDCH, X,Y’-DMDCH, X,Z’-DMDCH (tomados en cuenta al momento de realizar el 

análisis de productos como Dimetildiciclohexilo), 3,3’-DMCHB, 3,Y’-DMCHB, 3,Z’- 

DMCHB (tomados estos en cuenta al momento de realizar el análisis de productos 

como Dimetilciclohexilbenceno), 3,3’-DMBP, 4,6-DMDBT, MCH, tolueno, decano.  

 

En los cromatogramas presentados anteriormente, no se observan los productos 

correspondientes a DH-MDBT, TH-DMDBT y HH-DMDBT; esto debido a que a la sexta 

de reacción estos productos se convirtieron totalmente en otros (observando el 

esquema de reacción HDS del 4,6-DMDBT se observa que se transformaron en 3,3’-

DMCHB). 

 

A continuación se presenta el reporte cromatográfico [HDS del 4,6-DMDBT a 320 °C y 

1200 psi utilizando el catalizador NiMo(4.2 átomos de Mo/nm2)P/Sasol] después de 6 h 

de reacción. 
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Tabla 21. Reporte cromatográfico HDS del 4,6-DMDBT Catalizador NiMoP(4.2 átomos de Mo/nm
2
)/Sasol, a 320 °C 

y 1200 psi de presión después de 6 h de reacción 

Pico 
Tiempo de 
retención 

Área 
Nombre 

# [min] Conteos 

1 7.93 1661 MCH 

2 8.66 1349 Tolueno 

3 17.61 603228 Decano 

4 17.66 101728 Decano 

5 17.86 445372 Decano 

6 18.03 440917 Decano 

7 18.26 8 Decano 

8 27.87 772 3,3'-DMDCH 

9 28.10 916 X,Y'-DMDCH 

10 28.26 150 X,Z'-DMDCH 

11 28.94 592 3,3'-DMCHB 

12 29.40 255 3,Y'-DMCHB 

13 29.53 58 3,Z'-DMCHB 

14 31.35 47 3,3'-DMBP 

15 41.04 0 TH-DMDBT 

16 41.20 0 HH-DMDBT 

17 44.53 233 4,6-DMDBT 

G. Espectros Raman de los catalizadores sulfurados (MoS2). 

Los espectros Raman obtenidos de los catalizadores sulfurados (MoS2) que resultaron 

con mayor actividad catalítica [NiMo(2.8 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Siral, NiMo(2.8 

átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Sasol y NiMo(3.5 átomos de Mo/nm2 teóricos)P/Versal] 

se muestran en este apéndice. 

La Figura 50 muestra el espectro obtenido para el catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo 

teóricos)P/Siral después de ser sulfurado en una zona de desplazamiento Raman de 

415 a 385 cm-1 (región donde se encuentran las bandas características del MoS2). En 

este espectro son notables los picos con máximo en 391 y 409 cm-1 correspondientes a 

la fase activa (sulfuro de molibdeno E1
2g y A1g respectivamente).  

La Figura 51 muestra el espectro obtenido para el catalizador NiMo(3.5 átomos de Mo 

teóricos)P/Versal después de ser sulfurado en una zona de desplazamiento Raman de 

410 a 370 cm-1 (región donde se encuentran las bandas características del MoS2).  
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En este espectro son notables los picos 379 y 401 cm-1 correspondientes a la fase 

activa, es decir, sulfuro de molibdeno (E1
2g y A1g respectivamente). 
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Figura 50. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Siral sulfurado en una región de 415 a 385 cm

-1
. 
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Figura 51. Espectro Raman del catalizador NiMo(3.5 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Versal sulfurado en una región de 410 a 370 cm

-1
. 

Finalmente, en la Figura 52 se presenta el espectro Raman en la región de 410-380   

cm-1 para el catalizador NiMo(2.8 átomos de Mo teóricos)P/Sasol. Se pueden observar 

2 bandas intensas, la primera presenta un pico con un máximo en 385 cm-1 asignado al 

sulfuro de molibdeno (modo de vibración E1
2g). En la segunda banda (región 395-410 

cm-1) la asignación de las picos correspondientes a la fase sulfurada es difícil, ya que no 

aparecen como máximos definidos y existe un traslape con la contribución del soporte 

Titania que tiene una banda Raman en ~400 cm-1.  
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Para obtener la información de la contribución de la banda de MoS2 (~405 cm-1 modo 

de vibración A1g) y la de la Titania (~400 cm-1), se procede a realizar la deconvolución 

del espectro Raman en esa región, por lo que se recurre al programa “ajuste de pico”. 

Los resultados son mostrados en la Figura 53: en esta figura puede observarse el pico 

correspondiente a la contribución del soporte titania (fase anatasa) en 401 cm-1 y el 

correspondiente a la fase activa (MoS2 A1g) en 406.5 cm-1
. 
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Figura 52. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Sasol sulfurado en una región de 410 a 370 cm

-1
. 

 

Figura 53. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 átomos de 
Mo/nm

2
)P/Sasol sulfurado después del análisis de deconvolución. 
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