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Resumen 

1 

RESUMEN 

La creciente demanda energética ha provocado que las reservas de crudo 

livianos disminuyan mientras aumenta el uso de crudos pesados y extrapesados. 

Estos últimos contienen mayores cantidades de materiales indeseados como 

compuestos de S y N, que son considerados los principales contribuyentes de la 

contaminación ambiental. El método más usado para la eliminación de azufre, de 

especial interés en este trabajo, es la hidrodesulfuración (HDS) donde generalmente 

se usan catalizadores de Ni(Co)-Mo(W)/Al2O3. Desafortunadamente estos 

catalizadores no son suficientemente activos para cumplir con las nuevas 

regulaciones ambientales. Por lo que, en los últimos años, se han hecho muchos 

esfuerzos para mejorar la eficiencia de catalizadores de HDS. En el presente 

trabajo, se exploró la posibilidad de mejorar el rendimiento en HDS de catalizadores 

NiMo/MCM-41 por injertado químico de especies de Al3+, Nb5+, Ti4+ y Zr4+ en la 

superficie del soporte. Las muestras se caracterizaron por fisisorción de N2, 

difracción de rayos X, reducción a temperatura programada, espectroscopia de 

reflectancia difusa, microscopia electrónica de barrido y transmisión de alta 

resolución. Finalmente, se realizaron pruebas de comportamiento catalítico en la 

reacción de HDS de dibenzotiofeno (DBT) en un reactor por lotes a 300 °C, una 

presión total de 7.3 MPa durante 8 h. Los resultados obtenidos muestran que los 

catalizadores preparados presentaron un arreglo ordenado de poros y alta área 

específica, además, las especies de Mo fueron más dispersas cuando la superficie 

del material de partida fue modificada. Igualmente, se observó un incremento de la 

interacción metal-soporte. La evaluación de la actividad catalítica mostró que la 

modificación del MCM-41 tuvo un efecto positivo en el comportamiento de los 

catalizadores de NiMo, como un incremento en la conversión de DBT, así como de 

la constante de rapidez, siendo los catalizadores más activos los modificados con 

Zr4+ y Ti4+. Sin embargo, la selectividad no se vio modificada apreciablemente con 

la incorporación de estos heteroátomos. 
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1. INTRODUCCIÓN 

A partir del 1859, momento en el cual Edwin Drake logra la obtención del 

primer pozo petrolero en Pensilvania [1], el papel del petróleo en el desarrollo 

económico y energético se volvió determinante. Sin embargo, su importancia se 

potencializó a inicios del siglo XX, momento en el cual, el petróleo ya no sólo se 

utilizaba como combustible en lámparas de aceite sino que se diversificaron sus 

aplicaciones, siendo la más importante la que resulta para el funcionamiento del 

motor de combustión interna de gasolina [2], convirtiéndose de esta manera en el 

recurso energético no renovable más apreciado del mundo. Por otro lado, durante 

el siglo XXI se han desarrollado distintas fuentes alternas de energía, éstas han 

demostrado ser amigables con el medio ambiente, pese a ello, no se ha logrado 

superar la rentabilidad de los combustibles fósiles, por lo que, los combustibles 

fósiles como el petróleo y el gas siguen siendo una fuente de energía primaria en 

nuestros tiempos. 

El petróleo crudo es la materia prima de la industria de refinación del petróleo, 

el mismo, se encuentra compuesto por diferentes tipos de hidrocarburos, y algunos 

heterocompuestos que contienen átomos de nitrógeno, azufre, oxígeno, así como 

algunos metales como níquel y vanadio [3]. Por lo que, el uso de combustibles 

fósiles arroja como consecuencia un serie de problemas ambientales, por las 

emisiones de SOx, NOx, CO, CO2 y partículas suspendidas totales y se ha 

contribuido al aumento del calentamiento global y el cambio climático [4]. Las 

emisiones de NOx y SOx contribuyen a la formación de lluvia ácida [5], dañina para 

la salud y el medio ambiente. La mayor parte de la acidez se origina por la reacción 

de los SOx con la humedad atmosférica formando ácidos minerales, como el ácido 

sulfúrico. Asimismo, una fracción menor que contribuye a la acidez de la lluvia es el 

ácido nítrico y el nitroso, productos de la reacción en fase acuosa de los NOx [6] 
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La lluvia ácida provoca diversos efectos negativos, como reducir 

significativamente la vida de los materiales de construcción, la muerte de algunos 

crustáceos, insectos y moluscos, el envenenamiento de la raíz de la flora, 

incremento de afecciones respiratorias, disminución de las defensas y una mayor 

propensión a contraer enfermedades [5]. En consecuencia, se ha establecido un 

límite de emisiones contaminantes en la mayor parte del mundo, con la finalidad de 

instaurar medidas para reducir los niveles de contaminación ambiental y de esta 

forma minimizar la formación de lluvia ácida [5, 6]. 

México es un país que depende de combustibles fósiles para satisfacer sus 

necesidades de energía. Para el consumo total de energía primaria de 8,261.03 

pentajoules en 2015 cierre julio 2016, las fuentes fósiles contribuyeron con 90.68 %, 

de los cuales el petróleo crudo contribuyó el 61.34 %, sus condensados el 1.20 %, 

el gas natural 24.66 % y el carbón 3.48 %. Por otro lado, las fuentes no fósiles 

aportaron un 9.32 %, de los cuales la energía nuclear aportó 1.46 % y las energía 

renovables un 7.86 % [7]. Aún con la producción del 2015, el consumo de energía 

en México superó por primera vez, a la producción de energía primaria con un 3.2 

% de diferencia, como es mostrado en la Figura 1. Bajo esta línea, se considera 

oportuno señalar que Petróleos Mexicanos (PEMEX) reportó una alta producción de 

productos petrolíferos en abril del 2017 (Figura 2). 

 

Figura 1. Evolución de la producción y consumo nacional de la energía [7]. 
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Figura 2. Elaboración de productos petrolíferos (miles de barriles diarios), reporte 

abril 2017 [8]. 

El sector más contaminante de nuestro país es el sector de autotransporte, 

el cual genera alrededor de 17 % del total de las emisiones de CO2. Además, el 

consumo de gasolina y diésel son las principales fuentes de estas emisiones [9]. En 

la Tabla 1 se detallan las cantidades de los combustibles más comunes utilizados 

para el autotransporte y la prospectiva de que se espera de su uso en el futuro. 

Tabla 1. Demanda de combustibles en autotransportes (2014-2029) [10]. 

Combustibles 
Datos anuales 

2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2029 

Gasolinas * 776.3 770.8 793.6 839.5 920.1 995.5 1064.8 1146.3 

Diesel * 323.6 340.5 381.8 418.6 453.9 484.1 519.0 574.0 

Gas Lp * 35.9 41.5 43.7 45.0 45.8 45.9 45.5 43.9 

Gas natural ** 2.3 2.7 2.8 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 

* Miles de barriles diarios y ** millones de pies cúbicos diarios 

Con la cada vez más relevante necesidad del cuidado del medio ambiente, 

crece la importancia en el futuro de la catálisis heterogénea, pues esta presenta un 

camino hacia la química verde con la promesa de eliminar o por lo menos reducir 
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drásticamente la contaminación causada por los procesos químicos y de refinación, 

teniendo como objetivo no generar productos que terminan como emisiones nocivas 

o como residuos [11]. 

México ha tomado medidas con la finalidad de minimizar el impacto ambiental 

negativo de los altos niveles de contaminación que los combustibles fósiles han 

generado. Se han establecido diferentes especificaciones como son la de una 

concentración máxima permisible de 15 ppm de azufre total en el diésel, 140 ppm 

en el gas licuado de petróleo o gas LP y 80 ppm en las gasolinas tipo Magna y 

Premium, lo anterior se encuentra estipulado en la NOM-086-SEMARNAT-SENER-

SCFI-2005 [12]. También se han emitido normas que buscan salvaguardar el 

derecho a la salud, dando criterios para evaluar la calidad del aire ambiental, con 

respecto a la emisión de SO2, como es el caso de la norma mexicana NOM-022-

SSA1-2010 [13]. 

Para cumplir las normas ambientales, es necesario remover el azufre del 

petróleo, pero el azufre es un componente natural y se encuentra en diferentes 

porciones según el tipo de crudo que se explote (Tabla 2). Por ejemplo, en México 

se extraen tres variedades de petróleo crudo, entre ellas se encuentra el crudo 

pesado Maya con una densidad de 22 grados API, el crudo ligero Itsmo con 

densidad de 33.6 grados API y el crudo super ligero Olmeca con densidad de 39.3 

grados API [14]. 

México extrae en mayor cantidad el crudo pesado (Maya), de las tres 

variedades que existen en nuestro país (Figura 3), este petróleo es el que contiene 

mayor cantidad de heteroátomos difíciles de remover y materiales indeseados que 

disminuyen su valor comercial como O, N, S y algunos metales como el vanadio y 

el níquel, por lo que es necesario buscar alternativas que le proporcionen un valor 

agregado al crudo y, de esta manera se facilite la eliminación de los compuestos 

indeseados. Sin embargo, el costo industrial para lograr la reducción del azufre en 

la producción de combustibles fósiles es elevado para la industria petrolera. 
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Tabla 2. Contenido de azufre en crudos 

mexicanos [14]. 

Tipo de crudo Azufre (% en peso) 

Maya 3.3 

Istmo 1.3 

Olmeca 0.8 

 

Figura 3. Producción de petróleo crudo (miles de barriles diarios) [15]. 

México es importador neto de gasolina, diésel, turbosina, gas natural, gas 

licuado de petróleo (LP) y petroquímicos [16]. Asimismo, es un exportador de 

petróleo importante a nivel internacional. Para el cierre de 2015 reportado en abril 

de 2016 la infraestructura de petróleos mexicanos contaba con 8826 pozos en 

explotación promedio, 259 plataformas marítimas, 27 plantas petroquímicas, 

adicionalmente en 2015 se tenía una producción de crudo equivalente a 2.3 millones 

de barriles diarios [17]. Para diciembre de 2015 las exportaciones de petróleo crudo 

de PEMEX presentaron el comportamiento mostrado en la Figura 4; se exportó en 

mayor cantidad a América del Norte seguido de Europa, de esta exportación se 

extrajo una mayor cantidad de crudo Maya. 
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Figura 4. Exportación de petróleo mexicano para abril de 2017 [15]. 

Un proceso que destaca en el tratamiento del petróleo crudo es la refinación, 

específicamente uno muy importante es conocido como hidrodesulfuración (HDS). 

La HDS es comúnmente utilizada para la eliminación del azufre de diversos 

compuestos orgánicos de las distintas fracciones del petróleo. La HDS es realizada 

en atmósfera de hidrógeno a elevadas presiones y temperaturas en presencia de 

un catalizador sólido [18]. Tradicionalmente se han usado catalizadores de Mo (o 

W), promovidos por Ni (o Co) y soportados en la γ-alúmina [19]. Estos catalizadores 

presentan una buena actividad catalítica en la eliminación de azufre de compuestos 

alifáticos, pero son poco activos en la HDS de compuestos aromáticos refractarios. 

Los últimos presentan mayor número de anillos aromáticos alrededor del heterociclo 

con azufre, provocando así una disminución en la rapidez de reacción. Es posible 

simular la eliminación de azufre de los compuestos refractarios con HDS profunda 

utilizando a los dibenzotiofenos como compuestos modelos [20]. 

En la literatura, a fin de lograr la eliminación de los compuestos refractarios, 

se ha propuesto modificar el proceso industrial, como el tamaño del reactor o las 

condiciones de operación (temperatura y presión). Sin embargo, esta opción resulta 

ser costosa para la industria petrolera. En este trabajo se estudió el cambio del 

catalizador por uno más activo, ya que esto es económicamente viable y de esta 

manera se puede mantener las condiciones de operación de las refinerías. En este 

sentido, se ha optado por el cambio del soporte convencional por un material 

mesoporoso ordenado en dos dimensiones. El cambio del soporte convencional (γ-

alúmina) por el MCM-41, se ha efectuado debido a que han tenido un éxito en el 

mejoramiento de algunas reacciones heterogéneas. 
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2. MARCO TEÓRICO 

2.1. Generalidades del petróleo 

En la actualidad la importancia del petróleo se debe a que posee una gran 

cantidad de sustancias potencialmente energéticas. Genéricamente, la palabra 

petróleo sirve para designar una mezcla líquida resultante de la interacción de 

carbono e hidrógeno. Sin embargo, para la industria petrolera, hidrocarburo abarca 

más que un compuesto en estado líquido, pues es posible hallarlo en cuatro 

estados, estado gaseoso, líquido, semisólido y sólido [21]. 

La composición del petróleo depende de algunas variantes, principalmente 

del lugar a donde se ha formado, difiriendo uno con el otro por las proporciones de 

las fracciones de hidrocarburos y variación de concentración de azufre, nitrógeno y 

metales [3], como se muestra en la Tabla 3. 

Tabla 3. Composición aproximada de los 

crudos. 

Elemento Composición 

(% en peso) 

Carbono 84-87 

Hidrógeno 11-14 

Azufre 0-5 

Nitrógeno 0-0.2 

Oxígeno 0-0.5 

2.1.1. Características físicas 

En cuanto al color, por lo general se piensa que todos los crudos son negros, 

y es que en su mayoría los crudos pesados y extrapesados efectivamente, 

presentan este color [22]. Aquellos que poseen un alto contenido de cera suelen ser 

de color amarillo, el crudo más liviano llega a tener un color blanquecino y lechoso. 
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Cuando un crudo se somete a análisis por transmisión de luz, el color que presentan 

va de amarillo pálido, tonos de rojo y marrón, hasta llegar a negro. Cuando el análisis 

es por reflexión de luz, pueden aparecer verde y amarillo con tono azul [21]. Con lo 

referente al olor, si el crudo tiene azufre, presenta un olor fuerte e incluso 

repugnante, si contiene sulfuro de hidrógeno, los vapores son irritables y tóxicos. En 

la industria es común designarlos como dulces o agrios dependiendo de su buena 

o mala calidad. Los crudos que poseen contenidos de azufre superiores al 0.5 % en 

peso son llamados agrios, mientras que los que se encuentran por debajo de ese 

valor, son dulces [23]. 

La viscosidad de los crudos en el yacimiento puede variar desde 0.2 hasta 

más de 1000 centipoises (10 poises). Es una característica útil en los aspectos 

operacionales de producción, transporte, refinación y petroquímica. Mientras que la 

densidad de los crudos es conocida con la gravedad específica o los grados API 

(American Petroleum Institute), éstos denotan la relación correspondiente entre el 

peso especifíco y la fluidez de los crudos con respecto al agua, por lo que la 

densidad puede presentar un valor de entre 0.75 a 1.1 g/cm3 que corresponden a 

los rangos de 57.2 a -3 ° API [21]. 

2.1.2. Clasificación 

El petróleo se puede clasificar de diferentes maneras, entre los que podemos 

encontrar: por tipo de hidrocarburo, por rendimiento, por densidad, entre otros [23, 

24]. La clasificación por crudos, depende de la proporción relativa del hidrocarburo 

que predomina en la mezcla, describiéndose en tres tipos [25]: 

I. Parafínico: Cuyo componente principal son las parafinas. 

II. Nafténico: La relación de naftas e hidrocarburos aromáticos es relativamente 

alta. 

III. Asfalténicos: Presenta una gran cantidad de aromáticos polinucleares y altos 

contenidos de asfáltenos. 
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Una relación para indicar el tipo de crudo es la relación de Watson, su factor 

relaciona el punto de ebullición medio del crudo o una fracción de gravedad 

específica, donde un valor mayor a 10 indica el predominio de parafinas, mientras 

que un valor alrededor de 10 indica un predominio de aromáticos [25]. 

𝐹𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑎𝑐𝑡𝑒𝑟𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑊𝑎𝑡𝑠𝑜𝑛 =  
𝑇1/3

𝑑
 

Donde T = punto de ebullición medio del crudo o una fracción de la gravedad 

específica en grados Rankine [°R]. Punto medio de ebullición es la temperatura a la 

que se destila el 50 % en volumen del crudo. 

Las curvas de destilación TBP (True Boiling Point) sirven para distinguir a los 

diferentes tipos de petróleo, así como los rendimientos de los productos por 

separación directa. Además, entre la clasificación es posible encontrar la 

clasificación de la industria mundial de hidrocarburos, que es de acuerdo a su 

densidad API [14, 26]. Una gravedad específica baja indica la presencia de crudos 

pesados, mientras que una gravedad API alta indica crudos y productos ligeros, de 

esta manera se conoce que la calidad del crudo aumenta con su densidad API. La 

clasificación antes mencionada es mostrada en la Tabla 4. 

Tabla 4. Tipos de crudo separados por su densidad [14]. 

Aceite crudo Densidad (g/cm3) Densidad API 

Extrapesado >1.0 <10.0  

Pesado 1.0 - 0.92 10.0 - 22.3 

Mediano 0.92 – 0.87 22.3 – 31.1 

Ligero 0.87 - 0.83 31.1 – 39 

Superligero <0.83 >39 

𝐴𝑃𝐼 =
141.5

𝑆𝐺 (
60

60
°)

− 131.5   donde Sg=gravedad específica a 60°F. 

Formulación elaborada por API el 4 de mayo de 1992 [21]. 

La calidad del crudo disminuye cuando aumenta el contenido de azufre [27] 

La mayoría de los crudos extraídos en la actualidad oscilan entre 20 y 45 grados 
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API. El crudo extraído en México presenta diferencias notables tanto en gravedad 

API como en porcentaje de concentración de azufre, lo que es posible apreciar en 

las Tablas 5 y 6. 

Tabla 5. Tipos de crudo Mexicano [14]. 

Crudo Tipo Densidad 

API 

p/p% 

S  

Olmeca Superligero 39.3 0.8 

Itsmo Ligero 33.6 1.3 

Maya Pesado 22 3.3 
 

Tabla 6. Contenido de azufre [28]. 

Crudo p/p% S 

Ligero dulce 0-0.5 

Ligero amargo >0.5 

Medio amargo 0-1.1 

Medio amargo >1.1 

Pesado dulce 0-1.1 

Pesado amargo >1.1 
 

El contenido de azufre oscila en función de la procedencia del crudo, este 

contenido y la densidad API son los que tienen la mayor importancia en el valor del 

crudo, debido a que al ser mayor la concentración de azufre y disminuir su gravedad 

API aumentará la dificultad de tratamiento y con ello los costos de operación, por lo 

que la determinación del precio promedio ponderado del barril se determina en 

concordancia con estos dos factores [29]. De igual manera, si el contenido de sal 

es alto (mayor a 10 lb/1000 barriles) es requerido un proceso de desalación debido 

a que los altos contenidos de sal, presentan problemas de corrosión durante el 

proceso de refinación, además es causa de taponamiento en intercambiadores de 

calor y tubos de calentamiento [25]. 

2.1.3. Refinación 

Debido a que el crudo no tiene en sí un uso se necesita implementar una 

serie de procesos utilizando sus propiedades físicas y químicas, para que, de esta 

manera fuese posible obtener productos derivados que contengan un valor 

agregado [30], con esta creciente necesidad surgió la refinación del crudo. Los 

primeros procesos de la refinación del crudo fueron utilizados para purificar, 

estabilizar y mejorar la calidad del queroseno, esto se hizo con la intención de ser 
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utilizado para lámparas [31]. Con la invención del motor de combustión interna 

aumentó la demanda de los productos de menor punto de ebullición, por lo que los 

métodos de refinación fueron adaptados para satisfacer los nuevos requerimientos 

de calidad [31]. Los procesos de refinación permiten la separación y clasificación de 

moléculas, en cortes según el punto de ebullición [32]. En general al refinar el crudo 

se obtienen tres grupos de productos: los cortes de gas y gasolinas que tienen 

menores puntos de ebullición y mayor valor, los destilados medios que se refieren 

a productos del intervalo de punto de ebullición intermedio (en esta rama se 

encuentran el queroseno y el diésel), y el resto del crudo es de cortes pesados. La 

complejidad del petróleo viene dada con las proporciones de las fracciones ligera, 

mediana y pesada que varían significativamente entre los crudos [31]. Entre los 

principales derivados de petróleo se puede encontrar el gas licuado de petróleo, 

gasóleo ligero, la gasolina y la nafta que son una mezcla de hidrocarburos líquidos 

livianos, gasóleos pesados, parafinas y asfaltos entre otros [30]. 

Para 2015 la capacidad de refinación primaria a nivel mundial fue de 4,804 

millones de toneladas. De esta refinación Asia contribuyó con el 34 %, América del 

Norte con 22 %, Europa con 16 %, Medio Este con 9 %, Rusia con 9 %, 

Latinoamérica con 6 % y África con 4 % [33]. Por su parte, la capacidad de refinación 

nacional al 2014 fue de 1640 MBD en los que Cadereyta aporto 275 MBD, Minatitlan 

285 MBD, Cd. Madero 190 MBD, Salina Cruz 330 MDB, Tula 315 MBD y Salamanca 

con 245 MBD [34], en cuanto a la participación de la calidad del crudo dentro del 

consumo de las refinerías fueron de crudo ligero, 64.9 % del total y de crudo pesado 

y reconstruido 43.6 % del total [35]. 

Los procesos de refinación son variados y se basan en procesos que facilitan 

[21]: (i) la destilación de los crudos y separación de productos, (ii) la destilación, la 

modificación y reconstrucción molecular de los hidrocarburos, (iii) la estabilidad, la 

purificación y mejor calidad de los derivados obtenidos. 

La Figura 5 muestra los principales procesos de refinación del petróleo. El 

punto 1 es referido a la destilación atmosférica, en donde se aprovechan los 

diferentes puntos de ebullición que posee el crudo, obteniendo una separación 
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fraccionada. Los líquidos y vapores se separan conforme a sus pesos moleculares 

y las fracciones más ligeras son condensadas en la parte superior de una torre de 

destilación. El punto 2 es el referido a la extracción de gasóleo y fracciones para 

elaboración de aceites lubricantes. El punto 3 se refiere a la desintegración catalítica 

que consiste en descomponer las moléculas de hidrocarburos en moléculas más 

simples mediante la aplicación de calor, presión y uso de catalizadores. El petróleo 

es sometido a un proceso de endulzamiento de gases, destilación al vacío e 

hidrotratamiento (punto 4) con el fin de eliminar compuestos contaminantes. El 

proceso de destilación al vacío consiste en la extracción de gasóleo y fracciones 

para la elaboración de aceites lubricantes, la reducción de viscosidad (punto 5) tiene 

como principal objetivo obtener hidrocarburos de bajo peso molecular a partir de 

residuos de vacío de alta viscosidad, se separa el coque del petróleo (punto 6), 

posteriormente se eliminan impurezas a través del hidrotratamiento para modificar 

la estructura molecular para el mejoramiento de la calidad antidetonante (punto 8) 

de las gasolinas y formación de isómeros (punto 9) [30]. 

 

Figura 5. Esquema general de refinación del petróleo [30]. 
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2.2. Hidrotratamiento 

Los procesos de hidrotratamiento han tomado relevancia en las refinerías 

debido a la gradual disminución de crudos ligeros y aumento de los crudos pesados. 

El proceso consiste en la adición de hidrógeno para inducir las reacciones de 

hidrogenación e hidrogenólisis, con el fin de saturar compuestos aromáticos o 

remover elementos indeseados [32]. Las reacciones de hidrotratamiento pueden ser 

clasificados como destructivas y no destructivas, en las destructivas es posible 

encontrar la hidrogenólisis o hidrocraqueo, está es caracterizada por la conversión 

de compuestos de altos pesos moleculares a productos con menor punto de 

ebullición. Para que sea posible, se requiere severas condiciones de procesamiento 

y altas presiones de hidrógeno, de esta forma es posible minimizar reacciones de 

polimerización y condensación que conducen a la formación del coque [32]. 

Las fracciones de petróleo reaccionan con hidrógeno en presencia de un 

catalizador. El catalizador utilizado depende de la naturaleza del proceso, de la 

alimentación (residuo o destilado) y del elemento que se desea eliminar (azufre o 

nitrógeno en hidrorefinación de los destilados, azufre, níquel y vanadio para los 

residuos). 

La Figura 6 muestra un esquema del proceso de hidrotratamiento (HDT). Ésta 

ejemplifica la eliminación de heteroátomos indeseables por medio de la saturación 

de hidrocarburos insaturados [3]. Los heteroátomos pueden ser los siguientes, 

azufre, para la ruptura del enlace C-S se recurre a la hidrodesulfuración (HDS), para 

compuestos orgánicos nitrogenados y heterociclos con nitrógeno es necesaria la 

ruptura del enlace C-N que se realiza por medio de la hidrodenitrogenación (HDN), 

para la ruptura del enlace C-O es utilizada la hidrodeoxigenación (HDO), la 

eliminación de pequeñas cantidades de metales pesados como Fe, Cu, Ni, Cr, V, 

Co entre otros; se consigue a través de la hidrodesmetalación (HDM) [36, 37], 

convirtiendo de esta manera al HDT en un proceso de pretratamiento de los 

destilados y un mejorador para los rendimientos de los componentes de menor 

punto de ebullición, como son la gasolina, queroseno y combustibles para aviones 

[31]. Adicionalmente a esto, los HDT son empleados con el fin de evitar el 
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envenenamiento de los catalizadores utilizados en otra parte correspondiente a la 

refinación, además, los procesos de HDT ayudan a estabilizar olefinas como el 

etileno. [25].  

 

Figura 6. Esquema general del proceso de hidrotratamiento [36]. 

Las reacciones de HDT son exotérmicas e irreversibles bajo las condiciones 

típicas del proceso [32], algunas veces la reacción tiene lugar en la fase vapor, otras, 

la reacción ocurre en una fase mixta dependiendo de la aplicación. En su mayoría 

utilizan catalizadores de Co(Ni)Mo(W), que por lo general contienen cerca de 12-15 

% de Mo(W)O3 y entre 1-5 % de Ni(Co)O, soportados sobre -Al2O3. Sin embargo, 

estas relaciones pueden ser modificadas manteniendo una relación atómica entre 

la fase activa y el promotor aproximadamente de 0.33. Las presiones en HDT varían 

de 500-1000 psi y las temperaturas son mayores a 300 °C [31]. La temperatura 

juega un papel de suma importancia debido a que su aumento favorece la reacción 

de HDS, hidrocraqueo y el reformado catalítico (RC), aún con esta información es 

indispensable que se trabaje con la mínima temperatura en la que se alcanzan las 

especificaciones de los productos ya que a temperaturas excesivas ocurre una 
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desactivación catalítica acelerada, lo que a su vez conlleva un menor ciclo de 

operación [32]. 

2.2. Hidrodesulfuración 

La presencia de compuestos que contienen azufre en los combustibles 

resulta en corrosión, olor y pobre explosión [38]. Aunado al requerimiento en la 

disminución de los compuestos de azufre presentes es los combustibles, es posible 

inclinarse a la utilización de procesos que logren este propósito, la 

hidrodesulfuración, como se mencionó con anterioridad, presenta un camino 

favorable ya que es una de las operaciones más comunes e importantes realizadas 

en la refinería [39]. La HDS ocurre mediante reacciones químicas en la fase fluida, 

además, se utiliza H2 como reactivo [19]. Las siguientes reacciones de 

hidrodesulfuración son ejemplos representativos de los compuestos azufrados 

presentes en las fracciones de petróleo, la reacción catalítica da lugar a la formación 

de sulfuro de hidrógeno y el compuesto orgánico desulfurado [25]. 

R-SH +H2  RH +H2S  (1) 

R-S-R + 2H2  2RH + H2S (2) 

RS-SR + 3H2  2RH + 2H2S (3) 

Los compuestos de azufre presentes en el petróleo generalmente tienen un 

enlace C-S, esté puede ser alifático o aromático siendo el enlace alifático el que 

presenta una mayor facilidad para romperse. El nombre hidrodesulfuración sugiere 

que se remueve el azufre, pero no ocurre sólo esto, ya que otras impurezas 

(compuestos de nitrógeno, oxigeno, etc.) también son retiradas simultáneamente 

[22]. Este proceso de refinación es acompañado por la saturación de las olefinas 

presentes en el diésel, con lo que facilita el endulzamiento y estabilidad de los 

productos, también se utiliza en el pretratamiento de la alimentación del reformado 

catalítico para prevenir el envenenamiento de los catalizadores. En la Figura 7 se 

muestra un diagrama general, donde la corriente de alimentación es mezclada con 

H2 ocurriendo un intercambio de calor para que de esta forma la temperatura se 
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eleve, una vez alcanzada la temperatura de operación se pone en contacto con su 

respectivo catalizador en el reactor catalítico, al finalizar la reacción, se baja la 

temperatura para después someterse a un proceso de separación líquido-gas. La 

corriente gaseosa es conducida a la torre de adsorción, mientras que la corriente 

líquida alimenta una torre agotadora cuya función es separar el producto 

desulfurado del sulfuro de hidrógeno restante [31]   

 

Figura 7. Diagrama general del proceso de hidrodesulfuración [31]. 

El proceso de hidrodesulfuración es también ejemplificado en la Figura 8. En 

la parte superior de esta figura, se observa que las fracciones del petróleo que 

contienen azufre se mezclan con el hidrógeno y posteriormente pasan a través de 

un lecho de catalizador poroso que contiene las fases activas, es así como se 

elimina el azufre del compuesto organosulfurado para posteriormente separarse 

como sulfuro de hidrógeno [40]. Sin duda, el azufre es la impureza más abundante 

en el petróleo crudo. La composición del crudo depende de origen del mismo, el 

contenido de azufre puede ser bajo como es el caso de América del Norte e 

Indonesia que presentan aproximadamente un 0.1 % en peso de azufre, de igual 

forma puede ser alto y estar entre 2-5 % como es el caso de Venezuela. En la nafta 

de bajo punto de ebullición, la presencia de azufre se hace principalmente en forma 

de tioles (mercaptanos), sulfuros, disulfuros o tiofenos, para las fracciones de 

destilado medio de queroseno y gasóleo se encuentran como compuestos tiofénicos 

que contienen estructuras de benzotiofeno y dibenzotiofeno [3]. En la Tabla 7 se 

muestran algunos compuestos típicos encontrados en fracciones del petróleo. 
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Figura 8. Proceso de hidrodesulfuración [40]. 

La actividad de los compuestos de azufre está directamente relacionada con 

el número de ramificaciones y el número de anillos aromáticos que tenga la 

molécula que se someta a un proceso de HDS. En el crudo, los compuestos más 

difíciles de remover en orden decreciente son: mercaptanos > disulfuro > tiofeno > 

benzotiofeno > dibenzotiofeno. Por su parte, los combustibles de transporte 

(gasolina, diésel y combustible para aviones), presentan algunos tipos de 

compuestos de azufre, Figura 9 [41]. 

• Gasolinas: mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofeno y sus derivados 

alquilados. 

• Combustible de avión: benzotiofeno y sus derivados alquilados. 

• Diesel: benzotiofenos alquilados, dibenzotiofeno y sus derivados alquilados. 

 

Tabla 7. Compuestos típicos de azufre y sus mecanismos de reacción [42]. 



2.- Marco teórico 
 

               
              FACULTAD DE QUÍMICA  

19 

Compuesto Estructura  Mecanismo de reacción 

Mercaptano R-S-H R-S-H +H2R-H+ H2S 

Sulfuro 

Disulfuro  

 

Tiofeno 

R´-S R´´ 

R´-S-S-R´´ 

 

 

 

R´-S-R´´ + 2H2R´-H +R´´-H +H2S 

R´-S-S-R´´+ 3H2R´-H + R´´-H + 2H2S 

 

 

Benzotiofeno 

 

 

 

Dibenzotiofeno  
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Figura 9. Reactividad de los compuestos de azufre en HDS [43]. 

En la Figura 10 es posible apreciar los tiempos de retención de las diferentes 

moléculas, aquellos que exhiben un mayor tiempo de retención se consideran 

moléculas poco reactivas o refractarias en las condiciones a las que se llevó a cabo 

la HDS, con ayuda del cromatógrafo de gases es posible conocer los tiempos de 

retención de los productos y reactivos a lo largo de la reacción de hidrodesulfuración 

para dibenzotiofeno y sus compuestos alquilados. Las investigaciones han 

demostrado que los compuestos que permanecen en las fracciones de destilado 

medio utilizado para fabricar combustible diésel son los dibenzotiofenos con alquilo 

en posición 2 y/o 6 y el 4,6 DMDBT [44]. Por otra parte, HDS no es eficaz para la 

eliminación estos compuestos azufrados debido al impedimento estérico de los 

grupos metilo y sus factores electrónicos [45, 46], además, mediante HDS 

convencional se alcanza un contenido de azufre de 500 ppm. En 2001 la 

Environmental Protection Agency (EPA) anunció una reducción en el contenido de 

azufre del combustible diésel, aminorándolo a 15 ppm, reduciendo de esta forma un 
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97 % en el contenido del heteroátomo [41], el contenido de azufre se ha mantenido 

en 15 ppm para Estados Unidos de América y Europa [47]. 

 

Figura 10. Compuestos de azufre presentes en los diferentes combustibles fósiles 

[41]. 

2.3.1. Mecanismo de reacción de HDS 

La Figura 11 muestra el mecanismo de hidrodesulfuración (HDS) de 

dibenzotiofeno (DBT), reacción de interés en este estudio. Ésta se produce a través 

de dos vías de reacción paralelas. La primera vía se denomina desulfuración directa 

(DSD) y comprende la eliminación directa del átomo S de la molécula de 

dibenzotiofeno mediante la división del enlace C-S, produciendo bifenilo (BF). La 

segunda ruta es la vía de hidrogenación (HID), que consta de dos etapas: 

hidrogenación parcial de uno de los anillos bencénicos de DBT, seguida de la 

hidrogenólisis del enlace C-S y eliminación de azufre. Esta vía produce primer 

tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y luego el correspondiente producto de 

ciclohexilbenceno (CHB). El último puede sufrir una hidrogenación adicional, dando 

lugar a la formación de diciclohexilo (DCH). A una conversión de DBT alta, existe 

también la posibilidad de hidrogenación adicional del producto BF a CHB. La 

relación entre las dos vías de reacción depende tanto de la naturaleza de la 

molécula que contiene S, como del catalizador [48]. La preferencia por una u otra 

ruta se encuentra ampliamente relacionada con el tipo de sitios activos del 

catalizador, así como con el modo de adsorción en la superficie de los compuestos 
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aromáticos. Las rutas de reacción también dependen de la composición del soporte, 

el promotor utilizado en el catalizador, la aglomeración de MoS2, las condiciones de 

operación en la que se desarrolla la HDS, moléculas que contienen azufre y la 

preparación del catalizador [49]. 

 

Figura 11. Mecanismo de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. 

Para la explicación de la distribución de productos de la reacción es posible 

considerar sitios catalíticos diferentes, generalmente son representados como  

vacancias de Mo en bordes responsables de hidrogenación y vacancias de Mo 

situadas en las esquinas que provocan la hidrogenólisis. En relación a las rutas que 

se hacen presentes en HDS, la HID consiste en saturar los dobles enlaces para que 

de esta forma sea posible remover el azufre de la molécula, esta ruta se encuentra 

limitada por la temperatura. La segunda ruta de DSD, consiste en la sustitución del 

azufre por hidrógeno omitiendo la saturación de los dobles enlaces [32]. En lo que 

corresponde a la molécula de DBT, para la eliminación de los átomos de azufre, se 

requiere que la molécula de DBT se adsorba sobre los sitios activos del catalizador 

de HDS, la adsorción para DSD ocurre a través de la adsorción  de la molécula, 

que es cuando el átomo de azufre se coordina con la vacancia presente en el 

catalizador, mientras que la HID ocurre con la adsorción  que se lleva a cabo 

debido a la deslocalización electrónica de los electrones   a donde los electrones 

 de los anillos aromáticos interactúan con los orbitales vacíos de los átomos 

metálicos superficiales del catalizador. 
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Los compuestos no refractarios generalmente prefieren la ruta de 

desulfuración directa (DSD), mientas que los refractarios prefieren la hidrogenación 

(HID) debido a que la adsorción  es mucho más probable que la adsorción  que 

se dificulta por la presencia de los grupos alquilo cerca con el átomo de azufre. 

2.4. Catalizadores de hidrodesulfuración 

Los catalizadores juegan un papel importante ya que ayudan a la producción 

de más de 60 % de todos los productos químicos, además son utilizados en más 

del 90 % de los procesos químicos del mundo [50]. En catálisis heterogéneas se 

permiten muchas de las transformaciones químicas de los recursos fósiles (gas 

natural, petróleo líquido, entre otros) en productos con ciertas utilidades. Una 

reacción catalítica heterogénea (Figura 12) comienza con la adsorción de los 

reactivos sobre la superficie del catalizador, una vez ocurrido esto, los enlaces se 

rompen o debilitan para posteriormente reaccionar, finalmente los productos son 

desorbidos regenerando así los sitios activos en la superficie del catalizador para el 

siguiente ciclo catalítico [51].  

 

Figura 12. Representación esquemática de una reacción catalítica. 

La función principal del catalizador es buscar una ruta favorable para la 

reacción deseada, de esta forma nos damos cuenta de que el catalizador es de vital 

importancia en los procesos catalíticos heterogéneos ya que es capaz de aumentar 

la velocidad de una reacción. Se ha comprobado que los catalizadores participan 
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activamente en la transformación química e incluso puede desempeñar un papel de 

intermediario entre reactivos y productos [52]. 

En un proceso químico, un excelente catalizador debe tener alta actividad, 

selectividad y estabilidad. La primera se refiere al aumento de velocidad de la 

reacción con respecto a la manifestada sin catalizador, con relación a la selectividad 

encamina a obtener un alto rendimiento del producto de interés y la reducción de 

especies secundarias, por último la estabilidad es definida como el tiempo de vida 

útil del catalizador [52]. 

Como se mencionó en el apartado anterior para mejorar la HDS de los 

compuestos refractarios es necesario contar con un catalizador con una gran 

funcionalidad hidrogenante, la capacidad hidrogenante de los catalizadores 

depende en gran medida de la fase activa, del promotor y el soporte que compongan 

al catalizador. Los catalizadores para HDS más comunes son nanocristales de MoS2 

promovido con CoS o NiS, depositados sobre un soporte de alta área específica [3], 

en general -Al2O3. El papel del soporte mesoporoso es mejorar la dispersión de la 

fase activa, esta es la razón por la que se busca que tenga una alta área específica. 

Los catalizadores de HDS pueden incluir también una gama de aditivos como P o 

B. La técnica de preparación del catalizador tiene una influencia significativa en los 

productos finales de la reacción, como bifenilo (BF), ciclohexilbenceno (CHB) y 

diciclohexilo (DCH) [40]. 

2.4.1. Fase activa 

Los sulfuros de metales de transición son empleados para la HDS, los 

metales de las familias 8 y 9, así como los de los periodos 5 y 6 son los más activos 

(Figura 13a). La tendencia es conocida como curva tipo volcán, en donde los 

metales con mayor actividad se encuentran a la mitad presentando la energía 

necesaria para que se satisfaga el principio de Sabatier; principio que establece que 

la interacción entre un reactante y un catalizador debe ser justa la necesaria para 

maximizar el rendimiento hacía un producto; es decir, la interacción no puede ser 

demasiado fuerte, ni demasiado débil. Los metales de transición que presentan una 
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mayor actividad catalítica en la conversión de DBT son el Ru, Rh, Os e Ir, esta 

misma tendencia fue observada con hidrogenación y HDN, así como para el 

hidrotratamiento de gasóleos pesados, la relevancia de la tendencia recae en el 

papel de los electrones 4d y 5d [53]. El Ru resulta ser altamente activo 

catalíticamente, pero no es el económicamente favorecido, además, se sugiere que 

para obtener la máxima tasa de desulfuración, la fuerza del metal-azufre en la 

superficie no debe ser ni demasiado fuerte ni demasiado débil [54]. Por lo que el 

MoS2 y WS2 toman relevancia ya que presentan una buena actividad catalítica 

cuando se encuentran promovidos con Co o Ni. El aumento en la actividad catalítica 

para Mo ocurre debido a la interacción de los electrones 4d de Mo y los electrones 

3d del segundo metal promotor, esta interacción se produce a través de una 

transferencia entre los dos metales en un sitio cerca de la superficie o interfaz de 

las dos fases relevantes, por lo que la actividad catalítica de Mo y W en presencia 

de un promotor resultan ser comparables con la actividad catalítica que presenta el 

Ru. 

 

Figura 13. (a) Curva tipo volcán para la conversión de DBT por sulfuros de metales 

de transición, (b) Correlación de actividad Vs Calor de formación de sulfuros por mol 

de metal [53]. 
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La fase de MoS2 (Figura 14) consta de placas S-Mo-S que se encuentran 

unidas por fuerzas de Van der Waals. Cada placa tiene una tricapa con dos planos 

hexagonales llenos (0001) de átomos de azufre y una de plano hexagonal 

intermedio de los átomos de Mo. En la Figura 14a se tiene la vista lateral que cuenta 

con una capa de S-Mo-S, los átomos Mo (azul) se encuentran coordinados a seis 

átomos de azufre (amarillo) en una coordinación de prisma trigonal. En la Figura 

14b se puede apreciar el enrejado de Mo de cada capa, en ésta se encuentra una 

disposición hexagonal con distancias interatómicas en el plano ds-s o dMo-Mo  igual a 

3.15 Å. En la Figura 14c se ilustra la secuencia de apilamientos 2H-MoS2 de capas 

sucesivas, en donde la distancia entre las capas de Mo es de 6.15 Å [42]. Se ha 

observado que el plano basal de MoS2 es catalíticamente poco activo, por lo que la 

actividad en el proceso de HDS se relaciona con la capacidad de apilamiento de 

aglomerados, debido a que la morfología del grupo determina en última instancia la 

naturaleza de los bordes expuestos. 

 

Figura 14. Estructura de MoS2 [42]. 

La importancia de la morfología de un catalizador radica principalmente en 

que ésta será un punto crítico para conocer la ruta que seguirá la reacción. Daage 

y Chianelli propusieron el modelo “rim-edge”, que sirve para correlacionar la 

morfología de las partículas de MoS2 y su selectividad hacia la ruta de desulfuración 

directa o hidrogenación. El modelo tiene que ver con la altura de apilamiento, 

adicionalmente presenta dos tipos de sitios, en los sitios “rim” se produce tanto la 
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desulfuración como la hidrogenación, mientras que en los sitios “edge” se produce 

sólo la reacción de desulfuración. Según este modelo aquellos catalizadores que 

presenten capas simples no apiladas tendrán una mayor selectividad a los 

productos de hidrogenación que los catalizadores con predominio de capas apiladas 

[53]. 

 

Figura 15. Modelo “rim-edge” del MoS2 [53]. 

2.4.2. Promotor 

Es una sustancia que tiene como propósito principal mejorar las cualidades 

del catalizador. Éste es poco activo, pero en conjunto con un agente activo aumenta 

la eficiencia del catalizador y normalmente se puede encontrar en una proporción 

menor a la del material activo [52]. Al añadir Ni (Co) en la preparación de 

catalizadores de HDS basados en Mo, se presenta un drástico aumento en la 

actividad, por lo que, tanto Ni como Co son considerados como promotores en 

catalizadores de HDS. En los catalizadores NiMoS y CoMoS, se ha propuesto que 

los átomos de Co (o No) se sitúan en los bordes de los cristales de MoS2 creando 

nuevos sitios activos de una mayor actividad. En una representación típica de la 

fase NiMoS (Figura 16), el Ni se encuentra en tres diferentes fases (a) como 

nanopartículas de NiMoS, (b) Ni9S8 termodinámicamente estable, (c) Ni dentro del 

soporte de Al2O3; entre ellas, sólo la partícula NiMoS es catalíticamente activa. 
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Figura 16. Representación de las fases existentes en el catalizador sulfurado de 

NiMo/Al2O3 [40]. 

2.4.3. Soporte 

El soporte es un material que mantiene disperso al agente activo debido a su 

alta área específica y porosidad [52]. Para las reacciones de HDS la -Al2O3 ha sido 

usada ampliamente como soporte. Su habilidad para dispersar y estabilizar al 

catalizador, es causada por una fuerte interacción entre las especies de molibdeno 

y la Al2O3 [53]. 

La -alúmina es un sólido que presenta una buena estabilidad térmica, tiene 

acidez de Brönsted y tanto acidez, como basicidad de Lewis, es un material 

mesoporoso con poros de diámetro entre 2 a 50 nm y un área específica de 

alrededor de 200 m2/g [55, 56] 

Estudios recientes han arrojado resultados favorables en la mejora del 

catalizador de HDS con el remplazo del soporte tradicional de -Al2O3 por sílices 

mesoporosas, como lo son la SBA-15 y la familia M41S. En 1998 se sintetizó la 

sílice mesoporosa SBA (Santa Bárbara Amorphous) con copolímeros de tribloque 

de óxidos de polietileno y polipropileno. Mientras que a comienzo de los años 1990s, 

también se sintetizaron silicatos mesoporosos, a los que nombraron familia M41S 

[57]. 

S

Mo

Ni

NiMoSNi9S8

Ni:Al2O3
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Figura 17. Clasificación de materiales porosos. 

2.5. Familia M41S 

La familia de materiales M41S (Figura 18) fue sintetizada en 1992 por 

investigadores de Mobil Research and Development Corporation por el método de 

cristal líquido templante. La familia incluye al MCM-41 (arreglo hexagonal de poros), 

MCM-48 (arreglo cúbico) y MCM-50 (arreglo laminar) [58]. Los materiales fueron 

sintetizados al combinar las cantidades necesarias de una fuente de sílice, 

surfactante iónico, una base y agua. Generalmente, los materiales de tipo M41S son 

excelentes soportes catalíticos debido a que presentan áreas superficiales grandes 

y una distribución de tamaño de poros entre 15 y 100 Å. [59]. 

 

Figura 18. Estructuras de los materiales de la familia M41S. 

En la síntesis de los materiales de la familia M41S se utilizan surfactantes 

iónicos. Con la longitud de su cadena hidrocarbonada es posible controlar el tamaño 

de poro ya que cadenas más largas provocaran tamaños de poros más grandes. 

Diámetro de poro 
(escala)

microporo mesoporo macroporo

Cristal -Materiales relacionados con 
zeolita                            Tamices moleculares

-Octotitanato mesoporosos    
-Sepiolit

Amorfo Pilares de arcilla                                                                 Poros de vidrio    
Sílice gel

Carbono de  tamizados           Carbón activado                    Membranas de alúmina anódica
moleculares

2 nm 50 nm

MCM-41 MCM-48 MCM-50
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2.5.1. Mecanismo de formación de MCM-41 

El cristal líquido tiene movilidad como el estado líquido, pero con un orden 

molecular atribuido a las propiedades del estado sólido. El MCM-41 es sintetizado 

con el método de cristal líquido templante en un medio básico, con un cristal líquido 

de moléculas tensoactivas como agente director de la estructura, formado por un 

surfactante catiónico en una solución acuosa. En primera instancia para el método 

de cristal líquido templante se recurre a la formación de micelas, formadas con el 

fin de minimizar las fuerzas repulsivas existentes entre sus pares hidrofóbicos, a 

continuación, una fuente inorgánica se pone en contacto con las micelas formadas, 

la cual se hidroliza y polimeriza alrededor de la micela. Las micelas se acercan para 

minimizar la energía del medio y formar la mesofase final. La síntesis se finaliza con 

la calcinación del material para eliminar el tensoactivo. La formación del arreglo 

orgánico-inorgánico se basa en la interacción electrostática entre el tensoactivo que 

se encuentra cargado positivamente, y las especies de silicatos que se encuentran 

cargadas negativamente. La formación del MCM-41 se muestra en la Figura 19. 

 

Figura 19. Formación del MCM-41. 

2.6. MCM-41 para hidrodesulfuración 

Los materiales mesoporosos basados en sílice, como los de la familia M41S, 

han atraído un creciente interés debido a sus características y a su amplia aplicación 

en catálisis [60]. Con la síntesis de estos materiales surgieron nuevas oportunidades 

para la creación de espacios altamente dispersos mediante la incorporación de 

metales de transición, mejorando algunas propiedades, entre ellas la interacción 

SiO2 + 2NaOH  Na2SiO3 + H2O
Hidróxido de tetraetilamonio (TEA)

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
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metal-soporte [61]. La incorporación de algunos elementos tanto superficiales como 

estructurales ha sido altamente estudiada. En el presente trabajo, se estudió la 

modificación superficial del MCM-41 usando alcóxidos de aluminio, titanio, zirconio 

y niobio. A continuación, se presenta una revisión bibliográfica del uso de este tipo 

de materiales modificados como soportes de catalizadores para reacciones de 

hidrodesulfuración: 

2.6.1. Al-MCM-41 

Debido a su abundancia natural y diversidad geoquímica, el aluminio es uno 

de los elementos con un mayor interés en el desarrollo de materiales 

nanoestructurados que conduce a la formación de materiales estables y altamente 

porosos. Debido a las propiedades ácidas que presenta el material MCM-41 con 

aluminio, se ha realizado un número apreciable de estudios para diferentes 

aplicaciones en el proceso como adsorción-fotocatálisis [62] e hidrodesulfuración 

[63], entre otras. En el caso de la reacción de HDS se ha encontrado que la inserción 

de átomos de aluminio en la red de sílice induce a la formación de sitios ácidos de 

Brönsted y Lewis [63, 64]. La actividad catalítica se aumenta con la incorporación 

de átomos de Al en la red de sílice del MCM-41. También se ha observado que la 

proporción de Al3+ octaédrico aumenta con respecto al tetraédrico cuando se 

incrementa la cantidad de aluminio incorporado [65]. Sin embargo, la coordinación 

de aluminio tetraédrica u octaédrica es fuertemente dependiente de la fuente de 

aluminio utilizada para la preparación del sólido. En catalizadores de HDS, la 

incorporación de Al ayuda al incremento de la interacción de las especies oxidadas 

de fase activa y promotor, aumentando así la dispersión de las especies oxidadas 

en el soporte [66]. 

2.6.2. Nb-MCM-41 

El niobio es un elemento que también ha atraído mucha atención en los 

últimos años. Esto se debe a una versatilidad de las posibles aplicaciones de las 

especies de niobio en la catálisis, que pueden ser utilizadas como fases activas, 

soportes o promotores [67]. Se ha encontrado que los materiales que contienen Nb 
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son soportes y catalizadores eficaces para procesos de oxidación en fase líquida y 

en fase gaseosa [68], oxidación selectiva [69-71], epoxidación [72, 73], 

hidrogenación [74, 75] y fotocatálisis [76], entre otras. Se ha observado que el niobio 

puede modificar la adsorción y las propiedades catalíticas cuando se incorpora a 

soportes y catalizadores. Además de las aplicaciones catalíticas mencionadas, 

también se probó como una fase activa para HDS. Entre las ventajas de esta fase 

activa, se puede mencionar el bajo costo y la acidez moderada [77-83]. Además, los 

catalizadores de niobio sulfurado soportados en alúmina o carbón mostraron mayor 

actividad en la HDS de tiofeno que el catalizador de molibdeno soportado en 

alúmina [78, 79]. Del mismo modo, se ha observado un efecto positivo tanto en 

hidrodesulfuración, como en hidrodesnitrogenación, con la adición de niobia a la 

alúmina en catalizadores basados en NiMo [83]. En este caso, el rendimiento 

catalítico mejorado se atribuyó al aumento de la acidez del soporte. En un trabajo 

mucho más reciente [84], materiales mesoporoso del tipo SBA-15 y HMS 

modificados con Nb se han utilizado como soportes para catalizadores de NiMo 

usados en reacciones de hidrodesulfuración de 1-benzotiofeno y tiofeno. Sin 

embargo, en este último trabajo se enfocó en el efecto de la adición de ácido 

tioglicólico en diferentes etapas de la preparación del catalizador, mientras que el 

efecto del niobio en el soporte no se discutió. 

2.6.3. Ti-MCM-41 

La titania se utiliza en varias aplicaciones, tales como pigmentos blancos, 

papeles y cosméticos. En catálisis, la titania se ha utilizado para fotocatálisis [85], 

epoxidación [86, 87], y últimamente, como soporte de catalizadores de 

hidrodesulfuración [88-90]. Para el catalizador de Mo soportado en titania, se ha 

demostrado tener una alta actividad intrínseca que fue atribuido a la alta densidad 

relativa a los grupos hidroxilo en la superficie de la titania que lleva a una buena 

dispersión de especies de Mo, además, este material mejora la reducción y 

sulfuración de las especies de Mo6+, facilitando la formación de MoS2 [88]. La 

incorporación de Ti en materiales de sílice también aumenta la dispersión del Ni y 
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Mo ya que los átomos de Ti actúan como sitios de anclaje para los óxidos de la fase 

activa y promotor [90]. 

2.6.4. Zr-MCM-41 

A presión atmosférica, la zirconia existe en tres formas cristalinas: 

monoclínica, tetragonal y cúbica. En catálisis, la zirconia se ha utilizado como 

soporte de catalizadores o como catalizador en reacciones de Fischer-Tropsch, 

síntesis de metanol [91], la generación fotocatalítica de hidrógeno [59], la 

licuefacción del carbono [92] y como soporte en catalizadores de hidrotratamiento 

[90, 93, 94]. En HDS, se ha mostrado que la zirconia incorporada en materiales 

mesoporosos actúa como sitios de anclaje para los óxidos de Ni y Mo depositados, 

modificando las características y morfología de los cristales sulfurados [90]. 

Además, la sílice mesoporosa dopada con Zr presenta un aumento notable de los 

sitios ácidos de Brönsted [95], una buena capacidad hidrotérmica y evita la 

formación de coque [96].  
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3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo general 

El objetivo del presente trabajo es sintetizar una serie de catalizadores 

nanoestructurados de NiMo/Si-MCM-41 y NiMo/M-MCM-41 (M = Al, Nb, Ti y Zr), 

caracterizarlos y evaluarlos catalíticamente en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. 

3.2. Objetivos particulares 

• Sintetizar el material mesoporoso Si-MCM-41 de sílice por el método de 

cristal líquido templante. 

• Preparar soportes M-MCM-41 modificados con diferentes heteroátomos (M = 

Al, Ti, Zr y Nb) vía post-sintética manteniendo la carga metálica constante 

(0.3 átomos de M / nm2). 

• Preparar catalizadores de NiMo/Si-MCM-41 y NiMo/M-MCM-41 (M = Al, Ti, 

Zr y Nb). 

• Caracterizar fisicoquímicamente los sistemas catalíticos. 

• Evaluar el comportamiento catalítico en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. 

• Determinar la actividad y selectividad de los catalizadores. 

• Evaluar el efecto de los diferentes heteroátomos incorporados en el soporte 

MCM-41 sobre el comportamiento catalítico de NiMo en hidrodesulfuración. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En el presente trabajo se sintetizaron cinco catalizadores de Mo promovidos 

con Ni soportados en Si-MCM-41 y M-MCM-41 (M = Al, Nb, Ti y Zr). En esta sección, 

se describen los procedimientos experimentales que se utilizaron en la síntesis tanto 

de los soportes, como de los catalizadores, así como su caracterización. 

Finalmente, se realizó la evaluación catalítica de cada uno de los catalizadores 

preparados en la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. Un esquema 

general del procedimiento experimental se muestra en la Figura 20. 

 

Figura 20. Diagrama general del desarrollo experimental. 

4.1. Síntesis de soportes y catalizadores 

4.1.1. Síntesis del MCM-41 

La síntesis del Si-MCM-41 se llevó a cabo usando una metodología 

previamente establecida por Méndez et al. [97]. En una síntesis típica se preparó un 

silicato de sodio a partir de una mezcla de NaOH y SiO2 fumante. En primera 
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instancia se disolvieron 2 moles de NaOH en 70 mL de agua desionizada, la 

solución se mantuvo en agitación constante a 60 °C hasta alcanzar una 

homogenización, a esta temperatura se adicionó a la solución 1 mol de SiO2 

fumante. Posteriormente, se bajó la temperatura hasta llegar a temperatura 

ambiente sin detener la agitación, la solución se definió como Solución I. 

Simultáneamente, se preparó una solución de surfactantes (Solución II) que 

consistió de 0.2 mol de hidróxido de tetraetilamonio (TEA) en 70 mL de agua 

desionizada, donde consecutivamente, se agregaron 0.25 mol de bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) hasta lograr una disolución completa. La Solución 

I fue añadida lentamente a la Solución II a temperatura constante (60 °C). 

Posteriormente, se ajustó el pH de la solución con H2SO4 diluido hasta alcanzar un 

pH aproximado de 9. La mezcla se mantuvo en agitación durante 2 h y se dejó en 

envejecimiento durante 24 h a temperatura ambiente. El gel resultante se filtró y 

lavó con abundante agua, obteniendo de esta forma un sólido que se pulverizó y 

calcinó a 550 °C durante 8 h en aire estático, usando una velocidad de 

calentamiento de 1 °C/min. 

4.1.2. Injertado químico de alcóxidos 

El soporte puro de óxido de silicio (Si-MCM-41, denominado como SiM) fue 

modificado mediante el injertado químico de isopropoxido de aluminio, etoxido de 

niobio, isopropoxido de titanio y propoxido de zirconio como precursores de Al, Nb, 

Ti y Zr, respectivamente de una solución en etanol seco. La suspensión de Si-MCM-

41, etanol seco y alcóxido correspondiente se mantuvo en agitación por 8 h, se filtró 

a vacío y lavó con etanol anhidro, se secó a temperatura ambiente durante toda la 

noche, para finalizar con un tratamiento térmico en dos etapas, la primera a 100 °C 

durante 6 h, y la segunda a 500 °C por 4 h. En ambos casos con un incremento de 

1 °C/min hasta alcanzar la temperatura del tratamiento. De esta manera se 

obtuvieron los soportes mesoporosos modificados: Al-MCM-41, Nb-MCM-41, Ti-

MCM-41 y Zr-MCM-41, los cuales nombramos en este trabajo como AlM, NbM, TiM 

y ZrM, respectivamente. La cantidad de cada elemento injertado fue de 0.3 átomos 

del elemento por nanómetro cuadrado del soporte de partida (Si-MCMC-41). 
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4.1.3. Síntesis de catalizadores 

Los catalizadores de NiMo soportados en los materiales mesoporosos se 

prepararon por impregnación incipiente sucesiva a volumen de poro. Las 

composiciones nominales fueron de 3 y 12 % en peso de NiO y MoO3, 

respectivamente. Como precursores de Ni y Mo se utilizaron el sulfato de níquel 

hexahidratado y heptamolibdato de amonio tetrahidratado, respectivamente. 

Para la preparación de los catalizadores se determinó el volumen de poro de 

cada soporte con el disolvente de impregnación. En este caso, el agua desionizada 

se agregó gota a gota con el fin de obtener la cantidad de disolvente necesario para 

humedecer los poros en su totalidad, evitando llegar a la inundación de los mismos. 

Una vez obtenida esta información, se procedió a disolver la cantidad del precursor 

necesario para obtener el porcentaje correspondiente en peso. En cada caso, el 

material impregnado se dejó secar a temperatura ambiente durante toda la noche 

y, posteriormente, se realizó un tratamiento térmico a 100 °C por 6 h, seguido por 

otro a 500 °C por 4 h, utilizando en ambos casos una velocidad de calentamiento 

de 1 °C/min. Posterior al proceso de incorporación de Mo, se llevó a cabo la 

incorporación de Ni, siguiendo el mismo procedimiento. 

4.2. Caracterización fisicoquímica 

Los sólidos obtenidos fueron caracterizados empleando las siguientes 

técnicas de caracterización: (i) fisisorción de nitrógeno, (ii) difracción de rayos X de 

ángulos bajos y amplios, (iii) microscopía electrónica de barrido con análisis 

químico, (iv) espectroscopia de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible, 

(v) reducción a temperatura programada y (vi) microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución. Las condiciones de cada análisis se muestran a 

continuación: 

4.2.1. Fisisorción de nitrógeno 

Las propiedades texturales de las muestras fueron determinadas utilizando 

un analizador automático de área superficial y porosidad MICROMERITICS ASAP 
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2020 a la temperatura de N2 líquido (-197.7 °C). Previo a cada experimento las 

muestras fueron desgasificadas a 270 °C bajo vacío durante 12 h, con el objetivo 

de eliminar los gases y agua fisisorbidos en los sólidos. El área específica fue 

calculada mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (SBET) [98], el volumen de 

poro (Vp) fue determinado a una presión relativa P/P0 = 0.98, mientras que la 

distribución del tamaño de poros fue determinada usando el método de Barrett-

Joyner-Halenda en la rama de adsorción de las isotermas de fisisorción (Dads-BJH) 

[99]. 

4.2.2. Difracción de rayos X 

Los difractogramas tanto de bajo ángulos (SA-XRD, small-angle X-ray 

diffraction) como de ángulos amplios (WA-XRD, wide-angle X-ray diffraction) fueron 

obtenidos con un difractometro BRUKER D8 ADVANCE a temperatura ambiente y 

radiación CuKα (λ = 1.5406 Å). Las fases cristalinas se identificaron usando una 

biblioteca de patrones previamente establecidos por un comité internacional 

(JCPDS-ICDD, Joint Committee on Powder Diffraction Standards-International 

Center of Diffraction Data) [100]. 

4.2.3. Microscopía electrónica de barrido con análisis químico 

El análisis químico semicuantitativo de cada uno de los soportes y de los 

catalizadores mesoporosos se realizó usando un microscopio electrónico de barrido 

acoplado a un analizador elemental de energía dispersiva de rayos X (SEM-EDX, 

Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray). En este caso se utilizó un 

microscopio marca JEOL 5900 LV con analizador elemental OXFORD ISIS. Las 

muestras se depositaron sobre un soporte de carbono y se evaluaron a bajo vacío 

antes del análisis. 

4.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible 

Los espectros de reflectancia difusa (DRS UV-Vis, Diffuse Reflectance UV-

Vis) tanto de los soportes, como de catalizadores se obtuvieron en un intervalo de 

longitudes de onda de 200 a 800 nm con un espectrofotómetro VARIAN CARY 100 
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CONC. equipado con una esfera detectora de reflectancia difusa. Para este caso se 

usó como referencia una pastilla de politetrafluoroetileno. 

4.2.5. Reducción a temperatura programada 

Antes del análisis de reducción a temperatura programada (TPR, 

Temperature Programmed Reduction), las muestras fueron calcinadas a 400 °C 

durante 2 h en aire estático y colocadas en reactor de lecho fijo en forma de U. 

Luego de conectar el reactor al equipo, se comenzó a circular un flujo de 50 mL/min 

de una mezcla molar 90/10 de H2/Ar que promovió la reducción de las especies 

metálicas. La temperatura se aumentó linealmente de temperatura ambiente (25 °C) 

hasta llegar a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los datos 

se colectaron usando un analizador automático MICROMERITICS AUTOCHEM II 

2920 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal 

Conductivity Detector).  

4.2.6. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución 

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por microscopia electrónica 

de transmisión de alta resolución (HRTEM, High Resolution Transmission Electron 

Microscopy) utilizando un microscopio JEOL 2010 operando a 200 kV y con un 

poder de resolución de punto a punto de 1.9 Å. Antes del análisis, las muestras 

sulfuradas se dispersaron en heptano anhidro en ultrasonido, y una gota de esta 

suspensión se depositó sobre una rendija revestida de carbono. Se tomaron una 

serie de micrografías en diferentes regiones, midiendo la longitud y apilamiento de 

alrededor de 300 cristales para la estimación estadística de la distribución de 

longitud y el apilamiento de las partículas de MoS2. 

Las longitudes (L) y los números de pilas (N) se calcularon de acuerdo con la 

Ecuación 4 [101]. En esta ecuación, Mi es la longitud o número de pilas de un cristal 

de MoS2 y, xi es el número en un cierto rango de longitud o número de pilas. 
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𝐿(𝑜 𝑁) =  
∑ (𝑥𝑖𝑀𝑖)𝑛

𝑖=1

∑ (𝑥𝑖)
𝑛
𝑖=1

 (4) 

La dispersión de la fase activa fue caracterizada usando un promedio de la 

fracción de átomos de Mo en la superficie activa de los cristales MoS2, que se 

denominó como fMo. El valor de fMo fue calculado con la Ecuación 5 [102] y 

asumiendo que los cristales son totalmente hexagonales [103]. En esta ecuación, el 

numerador corresponde al número de átomos de Mo en la superficie activa 

catalíticamente (Moborde) y el denominador es el número total de átomos de Mo en 

el cristal (Mototal). 

𝑓𝑀𝑜 =  
𝑀𝑜𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒

𝑀𝑜𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

∑ (6𝑛𝑖 − 6)𝑡
𝑖=1

∑ (3𝑛𝑖
2 − 3𝑛𝑖 + 1)𝑡

𝑖=1

 (5) 

Donde: 

t = número de pilas en los cristales de MoS2. 

ni = número de átomos de Mo en el borde. 

El valor de ni se determinó con la Ecuación 6 y utilizando la longitud (L) de 

los cristales de MoS2. 

𝑛𝑖 =  
𝐿

6.4
+ 0.5 (6) 

4.3. Pruebas de actividad catalítica 

4.3.1. Pretratamiento de sulfuración 

Antes de las pruebas de actividad catalítica, se realizó la activación de los 

catalizadores en un reactor de vidrio en forma de U, en el que se colocaron 

aproximadamente 0.15 g del catalizador (Figura 21). El catalizador se sometió a un 

flujo de 20 mL/min de N2 hasta llegar a una temperatura de 150 °C. Una vez 
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alcanzada esta temperatura se inició sulfuración con un flujo de 15 mL/min de 

H2S/H2 (15 % en volumen de H2S en H2) a 400 °C durante 4 h. Las siguientes son 

las reacciones generales de la formación de especies sulfuradas de MoS2 y NiS que 

son obtenidas durante la activación del catalizador: 

𝑀𝑜𝑂3 +  𝐻2 + 2𝐻2𝑆 → 𝑀𝑜𝑆2 + 3𝐻2𝑂 (7) 

𝑁𝑖𝑂 +  𝐻2𝑆 → 𝑁𝑖𝑆 + 𝐻2𝑂 (8) 

 

Figura 21. Sistema para el pretratamiento de sulfuración de los catalizadores. 

4.3.2. Hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 

Al término de la sulfuración, fue llevada a cabo la reacción de 

hidrodesulfuración de dibenzotiofeno a 300 °C y una presión total de 7.3 MPa. Para 

realizar esta reacción, el catalizador activado fue transferido en una atmosfera de 

argón a un reactor por lotes, que se muestra en la Figura 22. El catalizador se 

dispersó en 40 mL de disolución de dibenzotiofeno en hexadecano (1300 ppm de 

S). Posteriormente, el reactor se presurizó con H2 y se calentó a 300 °C, se tomó 

una muestra cada hora con la finalidad de monitorear el avance de la reacción 

usando un cromatógrafo de gases marca AGILENT SERIE 6890 equipado con un 

detector de ionización a la llama (FID, Flame Ignition Detector) y una columna 

capilar HP-1 de 50 m. Los cromatogramas se integraron con el software 

(a)
(b)

(c)
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ChemStation Plus para cuantificar la concentración de productos y reactantes en 

función de reacción del tiempo. 

 

Figura 22. Reactor por lotes usado en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. 

El porcentaje de conversión de DBT se calculó mediante la Ecuación 9 para 

cada hora de reacción (t). 

 Conversión DBT (%)  =
[DBT]0 − [DBT]t

[DBT]0
  x  100% (9) 

Para el cálculo del coeficiente de rapidez se emplearon los valores de 

conversión del dibenzotiofeno en las primeras 4 h de la reacción. Para el cálculo se 

consideró que la concentración de H2 se encontraba en exceso, por lo que la 

reacción se consideró de pseudo-primer orden para el dibenzotiofeno y del orden 

cero para hidrógeno. La ecuación cinética utilizada para el cálculo de la constante 

de rapidez de reacción es la siguiente: 

−𝐿𝑛 (1 − 𝑥) = 𝑘𝑡 (10) 
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Donde x es la conversión de DBT para el tiempo t. 

La regresión lineal que relaciona el -Ln(1-x) Vs t permite obtener el valor de 

la pendiente, que representa, el valor de la constante de rapidez de reacción h-1 

(Anexo I). La normalización de la constante se realizó utilizando la cantidad de 

catalizador (0.15 g) y el volumen de la mezcla de reacción (40 mL). 

 



5.- Resultados y discusión 

               
              FACULTAD DE QUÍMICA  

44 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En el presente capítulo se muestran los resultados experimentales 

correspondientes a los soportes y catalizadores preparados, así como su actividad 

catalítica, y finalmente se procede a la discusión. 

5.1. Caracterización de soportes y catalizadores 

5.1.1. Fisisorción de N2 

La isotermas de adsorción-desorción de N2 de soportes y catalizadores se 

muestran en la Figura 23. Éstas pueden ser clasificadas como isotermas Tipo IV de 

acuerdo a la clasificación de la IUPAC [104] y son características de materiales 

mesoporosos. Las isotermas obtenidas están en concordancia con el estudio inicial 

llevado a cabo por Beck et al. en 1992 [58]. 

En la isoterma de fisisorción de N2 del soporte de partida (representado como 

SiM en la Figura 23a) se puede observar la adsorción en los poros más pequeños 

(microporos) a presiones relativamente bajas (< 0.05), cuando ocurre un llenado 

rápido de los microporos al inicio de la isoterma de la adsorción de N2. A presiones 

relativas intermedias (entre 0.2 a 0.3) se observa la presencia de un punto de 

inflexión que es característico de la condensación capilar de N2 líquido dentro de los 

mesoporos. A presiones relativamente altas (0.8 -1.0), se observa la adsorción en 

multicapas que es representada por inclinación positiva en la forma de la isoterma. 

Las isotermas de los soportes modificados (Figura 23a) y de los catalizadores 

(Figura 23b) presentan un comportamiento de adsorción-desorción similar al del 

material de partida, lo que permite indicar que la forma de los poros se mantiene 

después del proceso de injertado de diferentes heteroátomos. La ausencia del lazo 

de histéresis en todas las isotermas indica que los mesoporos son cilíndricos y 

presentan una forma uniforme [104, 105]. 
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Figura 23. Isotermas de fisisorción de N2 de: (a) soportes y (b) catalizadores 

mesoporosos. 

Las distribuciones de tamaños de poros de los materiales sintetizados fueron 

determinados usando la rama de adsorción de la isoterma de fisisorción de N2 

aplicando el modelo matemático de Barret-Joyner-Halenda [99]. En la Figura 24 se 

puede observar que los diámetros de poros se mantienen constantes después del 

proceso de injertado y de la impregnación de los componentes activos, siendo el 

máximo de aproximadamente 25 Å, con un error relativo de ± 2 Å. 

 

Figura 24. Distribución de tamaño de poro de: (a) soportes y (b) catalizadores 

mesoporosos. 
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En la Tabla 8 se muestra un resumen de las propiedades texturales de las 

muestras sintetizadas, como área específica (SBET), volumen de poros (Vp) y el 

diámetro promedio de poros (DBJH-ads). De igual manera, se presentan algunas 

propiedades estructurales que serán descritas en la siguiente sección. En primer 

lugar, el soporte de partida SiM presenta un área específica superior a los 900 m2/g 

y un volumen de poros de 1.09 cm3/g, lo que se encuentra en concordancia con los 

resultados publicados en los primeros estudios de materiales mesoporosos [58, 

105]. Para el caso de los soportes modificados AlM, NbM, TiM y ZrM las propiedades 

texturales varían desde 701 a 866 m2/g para el área específica y de 0.73 a 0.96 

cm3/g para el volumen de poro (Tabla 8). Es claro, que estos parámetros disminuyen 

en comparación con el soporte de partida, debido a que el injertado de heteroátomos 

en la superficie de SiM produce un aumento significativo de la densidad de la 

muestra [106]. El soporte que disminuyó en menor proporción el área específica fue 

el AlM (aproximadamente 12.7 %) con respecto al soporte de partida (SiM), seguido 

del ZrM y el NbM con 15.5 y 25.1 %, respectivamente, siendo la incorporación de Ti 

que más afectó el área específica, con una disminución de aproximadamente 29.3 

%. 

Los catalizadores preparados presentaron las áreas específicas en intervalo 

de 529 a 655 m2/g y los volúmenes de poros de 0.55 a 0.66 cm3/g. Las propiedades 

texturales de los catalizadores fueron comparados con su respectivo soporte, 

obteniendo la siguiente tendencia de pérdida decreciente de sus propiedades 

texturales: NiMoSiM > NiMoZrM > NiMoAlM > NiMoNbM > NiMoTiM, siendo el 

catalizador NiMoSiM el que presentó una mayor pérdida de área, con un 43.1 %, 

mientras que el catalizador NiMoTiM es el que presentó una menor perdida de área, 

con un 6.5 %. Esto puede indicar, que la modificación de la superficie del MCM-41, 

usado como material de partida, produce una mejor dispersión de los componentes 

activo, evitando su agregación, que es una de las principales causas de las pérdidas 

en las propiedades texturales de los materiales sólidos. 

 

Tabla 8. Propiedades texturales y estructurales de los soportes y catalizadores. 
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Muestra SBET (m2/g) (a) Vp (cm3/g) (b) Dp-ads (Å) (c) d100 (Å) (d) a0 (e) δ (Å) (f) 

SiM 992 1.09 25 39.1 45.1 20 

AlM 866 0.96 25 38.4 44.3 19 

NbM 743 0.80 25 38.7 44.7 19 

TiM 701 0.73 25 39.1 45.1 19 

ZrM 838 0.89 25 38.9 44.9 20 

NiMoSiM 564 0.60  25 40.9 47.2 23 

NiMoAlM 559  0.61  27 39.1 45.1 18 

NiMoNbM 580 0.59  25 39.1 45.1 20 

NiMoTiM 655 0.66 25 42.0 48.5 23 

NiMoZrM 529 0.55 27 38.7 44.7 17 

(a) Área específica determinada por el método de Brunauer-Emmett-Teller, (b) Volumen de 

poro obtenido a una presión relativa de 0.98, (c) Diámetro de poro obtenido a través de la 

rama de adsorción por el modelo Barret-Joyner-Halenda, (d) Distancias interplanares en el 

plano 100, (e) Parámetro de celda para un arreglo hexagonal de poros cilíndricos a0=2d100/√3, 
(f) espesor de pared de poro estimado como δ= a0-Dads-BJH. 

5.1.2. Difracción de rayos X 

La Figura 25 muestra los difractogramas de ángulos bajos de los soportes y 

los catalizadores, mientras que la Figura 26 muestra los patrones de difracción de 

rayos X de ángulo amplio (polvos) para las mismas muestras. En primer lugar, se 

observa que el material de partida da una señal principal a 2 = 2.2° y dos 

reflexiones de menor intensidad a 2 = 3.9° y 2 = 4.3° que son asignados a las 

reflexiones típicas de los planos (100), (110) y (200) del MCM-41, respectivamente. 

Estas reflexiones son características de mesoestructuras con un alto ordenamiento 

en sus poros distribuidos en arreglo hexagonal. Resultados similares han sido 

reportadas previamente [58, 97]. Por otro lado, cuando el soporte de partida es 

modificado por injertado químico, la reflexión principal se conserva. Sin embargo, 

las señales a 2θ = 3.9° y 4.3 son disminuidas, como una consecuencia de una 

pérdida parcial del orden mesoestructural de poros del material SiM [107]. Para el 

caso de los catalizadores (Figura 25b), se observa un comportamiento similar como 

de sus respectivos soportes, exhibiendo máximos de difracción característicos, pero 

de menor intensidad, lo que indica que la estructura mesoporosa con arreglo 

hexagonal fue conservada después de la impregnación de Ni y Mo. Los parámetros 

estructurales, como la distancia interplanar (d100), el parámetro de celda (a0), y el 
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espesor de pared (), tanto de los soportes como de los catalizadores también se 

presentan en la Tabla 8. Para todas las muestras los parámetros estructurales no 

fueron modificados apreciablemente por la incorporación superficial de los 

heteroátomos y los componentes activos (Ni y Mo). 

 

Figura 25. Patrones de difracción de rayos X de ángulos bajos de: (a) soportes y (b) 

catalizadores mesoporosos. 

En el patrón de difracción de rayos X de ángulos amplios del catalizador 

NiMoSiM (Figura 26) se observa una señal ancha entre 15 y 40°/2θ que es 

característica de la sílice amorfa que forma las paredes de los poros de los 

materiales mesoporosos [66]. Esta señal permanece inalterada 

independientemente del catalizador analizado. Por otro lado, el catalizador NiMoSiM 

muestra algunas pequeñas señales adicionales a 2 = 12.8° (020), 23.2° (110), 

25.8° (120) y 27.4° (021) que son asignadas a la presencia de la fase cristalina de 

óxido de molibdeno ortorrómbico (MoO3, PDF # 76-1003) [100]. Es importante 

destacar que el MoO3 es la única fase cristalina que se observa en estos 

difractogramas, posiblemente esto indica que los cristales de otros óxidos 

incorporados (como: Al2O3, Nb2O5, TiO2 y ZrO2 para los soportes y el NiO para los 

catalizadores) se encuentran de tamaño de partículas muy pequeñas (< 50 Å) o muy 

dispersos en la superficie. Además, la desaparición de la señal de MoO3 en los 

catalizadores soportados en soportes modificados con heteroátomos indica que la 
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modificación superficial produjo una mejor dispersión de los componentes activos 

de los catalizadores. 

 

Figura 26. Patrones de difracción de rayos X de ángulos amplio de los catalizadores 

mesoporosos. 

5.1.3. Análisis químico por microscopía electrónica de barrido 

El análisis químico semicuantitativo realizado a través de una sonda de 

energía dispersiva de rayos X acoplada a un microscopio electrónica de barrido 

permite conocer el contenido de cada elemento injertado o impregnado en la 

superficie de los sólidos en estudios. Estas composiciones químicas se muestran 

en la Tabla 9. Los resultados muestran, tanto en el caso de los soportes, como en 

el de los catalizadores, valores cercanos a los valores nominales, aproximadamente 

0.3 átomos/nm2 de Al, Nb, Ti y Zr y de 3 y 12 % en peso de NiO y MoO3, 

respectivamente. 

Las imágenes de mapeo elemental de los soportes (Figura 27) y de los 

catalizadores (Figura 28) muestran una buena dispersión de los métales en ambos 

tipos de muestras. Sin embargo, se puede observar una mayor agregación de 

aluminio (zonas brillantes en la imagen) en el catalizador soportado en AlM, esto 

posiblemente se debe a una mala solubilidad de la sal precursora. 
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Tabla 9. Composición química de soportes y catalizadores 

determinados por SEM-EDX. 

Soporte  

Composición elemental 

Óxido % en peso 
 Átomos-M/nm2 

(Al, Nb, Ti y Zr)  

SiM  … …  … 

AlM  Al2O3 2.5  0.16 

NbM  Nb2O3 6.2  0.34 

TiM  TiO2 3.8  0.49 

ZrM  ZrO2 5.8  0.35 

Catalizador  NiO MoO3 

 Átomos-M/nm2 

(Al, Nb, Ti y Zr) 

NiMoSiM  2.3 11.7  … 

NiMoAlM  2.3 13.2  0.46 

NiMoNbM  3.3 14.2  0.27 

NiMoTiM  2.4 12.5  0.37 

NiMoZrM  2.8 14.0  0.27 

 

Figura 27. Mapeo de los elementos injertados en la superficie de los materiales 

mesoporosos. 
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Figura 28. Mapeo de los componentes activos y de los elementos injertados en la 

superficie de los materiales mesoporosos. 

5.1.4. Espectroscopia de reflactancia difusa en la región ultravioleta-visible 

En la Figura 29 se muestran los espectros de reflactancia difusa en la región 

UV-vis tanto de los soportes, como de los catalizadores sintetizados. En esta figura 
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se pueden observar cualitativamente las transiciones electrónicas de las especies 

injertadas e impregnadas. Además, con los resultados obtenidos se estimaron los 

valores de las energías de borde de absorción de los catalizadores 

mesoestructurados (Tabla 10). En primer lugar, en la Figura 29a, se observa que 

los soportes de SiM y AlM no muestran ninguna señal significativa en esta región 

del espectro electromagnético indicando que estos materiales son aislantes. Al 

contrario, ocurre con los soportes de NbM, TiM y ZrM, muestran señales de sus 

respectivas transiciones electrónicas. Para el soporte ZrM, la absorción de borde 

del ZrO2 ocurre debido a la transferencia de carga de los electrones de la banda de 

valencia del oxígeno (orbital 2p) a la banda de conducción del zirconio (orbital 4d), 

es decir, O2- → Zr4+ [48, 108]. La muestra ZrM presenta una banda en 217 nm que 

se relaciona con Zr4+ en coordinación tetraédrica [108]. Por su parte, para el soporte 

NbM, la banda de transferencia de carga de O2- → Nb5+ se observa en 236 nm. Esta 

señal ha sido atribuida la transferencia de carga de oxígeno a las especies de Nb(V) 

en coordinación pentaedrica ancladas a la superficie del Si-MCM-41 [86, 109, 110]. 

Por último, para el caso del TiM, se observa una señal con el máximo en 254 nm 

que es atribuida a la transición de baja energía entre el oxígeno y Ti4+ [73]. Esta 

señal es amplia (200 a 350 nm) lo que indica que el Ti4+ en TiM se encuentra en 

coordinación octaédrica [111]. 

El Mo6+ tiene una configuración electrónica d0 y, por lo tanto, las bandas de 

absorción en el espectro DRS UV-vis de los catalizadores de Mo se deben a la 

transferencia de carga ligando-metal O2- → Mo6+. Esta banda se encuentra en un 

intervalo de 200 a 400 nm [112], donde se pueden encontrar diferentes tipos de 

especies de óxidos de Mo en los catalizadores de Mo soportados: especies de óxido 

Mo6+ de polimolibdatos con una esfera de coordinación octaédrica que tienen una 

banda de absorción entre 300 y 320 nm, molibdato aislado Mo6+ coordinado 

tetraédricamente u octaédricamente disperso con una banda de absorción entre 260 

y 280 nm [106, 113]. En la Figura 29b se presentan los espectros de reflactancia 

difusa de los catalizadores. 
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El catalizador NiMoSiM presentó dos señales de absorción en longitudes de 

onda de 250 y 295 nm, por lo que se puede inferir que las especies de Mo se 

encuentran tanto en coordinación tetraédrica, y como octaédrica (dispersas y 

aglomeradas). La proporción de los diferentes tipos de Mo6+ fue modificada con el 

injertado de los diferentes elementos en la superficie del material de partida SiM. El 

catalizador que presentó mayor proporción de Mo6+ en coordinación tetraédrica fue 

el NiMoZrM con el máximo de la banda de absorción en 250 nm. Los catalizadores 

NiMoNbM y NiMoAlM presentaron bandas de absorción similares en 262 y 267 nm, 

respectivamente, evidenciando de esta manera la presencia de Mo6+ octaédrico 

disperso. El catalizador NiMoTiM que presentó Mo6+ aglomerado en coordinación 

octaédrica (banda de absorción en 298 nm). 

 

Figura 29. Espectros de reflactancia difusa en la región de UV-vis: (a) soportes y (b) 

catalizadores mesoporosos. 

Es conocido que el valor de la energía de borde está estrechamente 

relacionado con la dispersión de las especies de Mo6+ en catalizadores oxidados 

[106]. Los valores de Eg calculados para los catalizadores sintetizados se muestran 

en la Tabla 10. Se puede observar una tendencia creciente del valor: NiMoTiM (Eg 

= 3.60 eV) > NiMoZrM (Eg = 3.49 eV) > NiMoNbM (Eg = 3.40 eV) ~ NiMoAlM (Eg = 

3.43 eV) > NiMoSiM (Eg = 3.36 eV). Estos valores indican claramente que el 

catalizador con especies de Mo más aglomerados es es no modificado (NiMoSiM), 
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mientras que las energías de borde de los catalizadores modificados usando injerto 

químico presentaron un incremente en su Eg indicando un incremento en la 

dispersión de las especies de Mo. 

5.1.5. Reducción a temperatura programada 

En los termogramas de reducción de catalizadores de NiMo es posible 

encontrar señales características de reducción de las especies de Mo6+. Cabe 

mencionar que la reducción de las especies de Mo6+ ocurre en dos etapas, y la 

temperatura a la que ocurre cada una de estas etapas de reducción depende de la 

coordinación de Mo6+ (octaédrica o tetraédrica) y su grado de aglomeración. La 

señal que se presenta en el termograma a baja temperatura (entre 200 y 600 °C) 

generalmente, se atribuye a la primera etapa de reducción de especies de Mo6+ 

octaédricas (Mo6+  Mo4+), la segunda señal (entre 600 y 1000 °C) se puede asociar 

a la reducción de las especies de Mo6+ tetraédricas o a la segunda etapa de 

reducción de especies octaédricas (Mo4+  Mo0) [112]. Para catalizadores de HDS, 

se prefiere la existencia de especies dispersas de Mo6+ en coordinación octaédrica 

debido a que la mayoría de éstas son susceptible a ser sulfuradas en las 

condiciones de activación [90]. Los resultados de TPR para los diferentes 

catalizadores preparados se muestran en la Figura 30a. 

La señal principal de reducción para el catalizador NiMoSiM se observa en 

aproximadamente 410 °C y está asociada a la reducción del Mo6+ en coordinación 

octaédrica. Adicionalmente, se observa una banda ancha de baja intensidad relativa  

en la segunda zona (entre 600 y 1000 °C) que es asociada a la segunda etapa de 

reducción de molibdeno octaédrico de Mo4+ a Mo0 o a la primera etapa de reducción 

de especies de Mo6+ en coordinación tetraédrica con fuerte interacción con el 

soporte de sílice [19]. Similarmente, al catalizador de NiMoSiM, los catalizadores 

modificados con Al, Nb, Ti y Zr muestran solamente una señal principal en la zona 

de baja temperatura. Sin embargo, al incorporar heteroátomos al soporte se observa 

un ligero incremento en la temperatura de reducción (Figura 30b), siguiendo la 

presente tendencia decreciente de la posición del máximo de la temperatura de 

reducción: NiMoAlM (433 °C) > NiMoZrM (423 °C) > NiMoTiM (413 °C) ~ NiMoNbM 
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(412 °C) > NiMoSiM (410 °C). Esto puede estar asociado con un aumento de la 

fuerza de la interacción metal-soporte en el orden de Nb, Ti, Zr y Al, es decir, un 

mayor interacción entre las especies de Mo con el elemento incorporado en la 

superficie del Si-MCM-41 [106]. Por otro lado, en los termogramas de reducción solo 

es posible observar la reducción de las especies oxidadas de Mo6+ y no se observan 

las señales de reducción de las especies oxidadas de Ni. Esto es debido a que la 

composición nominal de los catalizadores es de 12 y 3 % en peso de MoO3 y NiO, 

respectivamente, lo que indica que la cantidad de las especies de Mo es muy 

superior a la del Ni, igualmente, las especies de Mo necesitan 3 veces más cantidad 

de H2 que el Ni para lograr su reducción total. 

 

Figura 30. Termogramas de reducción de los catalizadores mesoporosos. 

Los consumos de hidrógeno de los catalizadores sintetizados se muestran 

en la Tabla 10 y sirven como complemento de la Figura 30. Estos consumos de 

hidrógeno fueron determinados en dos intervalos de temperatura: Zona I (200-600 

°C) y Zona II (600-1000 °C). 
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Tabla 10. Consumo de H2, grado de reducción y energía de borde de absorción 

de los catalizadores mesoestructurados. 

Muestra 
Consumo de H2 (mmol/g) (a) 

αR (b) Eg (eV) (c) 
200-600°C 600-1000°C Total 

NiMoSiM 1.52 0.65 2.17 0.75 3.36 

NiMoAlM 1.72 0.55 2.27 0.78 3.43 

NiMoNbM 1.65 0.73 2.38 0.82 3.40 

NiMoTiM 1.91 0.67 2.58 0.89 3.60 

NiMoZrM 2.08 0.39 2.46 0.85 3.49 

(a) Consumo de hidrógeno determinado con los resultados de TPR. (b) αR = grado de reducción 

de las especies metálica que fue determinado a partir del consumo total de H2 para cada 

muestra y el correspondiente valor teórico para la reducción completa (2.9 mmol/g). (c) Energía 

de borde de absorción (Eg) determinada usando los espectros de DRS UV-vis. 

El catalizador NiMoSiM presenta un consumo de hidrógeno de 1.52 mmol/g 

a bajas temperaturas. Este consumo de hidrógeno incrementa en 1.14, 1.10, 1.27 y 

1.38 veces para los catalizadores de NiMoAlM, NiMoNbM, NiMoTiM y NiMoZrM, 

respectivamente. Esto indica un incremento en la cantidad de las especies de Mo6+ 

en coordinación octaédrica que se pueden reducir bajo las condiciones de activación 

de los catalizadores. También se puede observar, que para los catalizadores 

modificados con diferentes elementos el consumo de hidrógeno total y el grado de 

reducción se ve incrementado en comparación con el catalizador de NiMo soportado 

en SiM, es decir, la incorporación de los óxidos metálicos al soporte provoca un 

aumento en la cantidad de especies reducibles de la fase activa. 

5.1.6. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

Los catalizadores en estado sulfurado fueron caracterizados por HRTEM con 

el fin de conocer el apilamiento y la longitud de los cristales de MoS2 (Figura 31) 

presentes en cada uno de los catalizadores. Para ello se obtuvieron micrografías en 

diferentes zonas de cada catalizador y con esto se realizó un estudio estadístico de 

ambos parámetros. Este análisis permitió inferir sobre el grado de dispersión de las 

especies sulfuradas, a través del cálculo de la fracción de molibdeno expuesta en 
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la superficie activa de partículas de MoS2 (fMo). Las longitudes promedio (L) y los 

números de apilamiento (N) se calcularon a través de las ecuaciones mostradas en 

la Sección 4.2.6. 

 

Figura 31. Estructura de las partículas de MoS2 [114] y micrografías HRTEM de los 

catalizadores en estado sulfurado. 

Las flechas mostradas en la Figura 31 señalan una serie de líneas oscuras 

con una distancia interplanar aproximada de 6.2 Å que corresponden a las partículas 

de MoS2 [106, 114], mientras que en la Figura 32 se presentan las distribuciones de 
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longitudes y el apilamiento de los cristales de MoS2. En primer lugar, se puede 

observar que todos los catalizadores presentan más del 60 % de los cristales con 

longitudes en el intervalo entre 20.1 y 40 Å (Figura 32A). Con respecto al apilamiento 

predominan los cristales de 3 pilas (más del 40 % de los cristales), Figura 32B. El 

catalizador NiMoSiM es el que presenta cristales de MoS2 de mayor longitud 

(superiores a 40.1 Å) y mayor apilamiento (superior a 4 pilas). Las distribuciones de 

la Figura 32 también muestran que con la adición de Al, Nb, Ti y Zr se aumenta el 

número de cristales de MoS2 con una longitud menor a 20 nm y decrece el número 

de cristales superiores a 40.1 nm, además, decrece el apilamiento de los cristales 

(ver Tabla 11). 

 

Figura 32. Distribución de (A) longitudes y (B) apilamiento de los cristales de MoS2. 

Con la información tanto de la longitud, como del apilamiento fue calculada 

la fracción de molibdeno que se encuentra en la superficie activa de partículas de 

MoS2 (fMo). El valor de fMo aumenta con la incorporación de los óxidos metálicos 

Tabla 11. El catalizador NiMoSiM en estado oxidado presentó una señal del MoO3 

(ver Figura 26), lo que indica una aglomeración. Esto se puede relacionar con el 

menor valor de fMo de este catalizador en estado sulfurado, la tendencia que siguen 

los catalizadores sulfurados con fMo es la siguiente: NiMoZrM > NiMoAlM > 

NiMoNbM > NiMoTiM > NiMoSiM. 

Tabla 11. Características promedio de las partículas de 

MoS2 determinadas por HRTEM. 
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Catalizador L (Å) N fMo 

NiMoSiM 33 3.2 0.35 

NiMoAlM 28 2.7 0.40 

NiMoNbM 30 3.0 0.38 

NiMoTiM 31 2.8 0.37 

NiMoZrM 28 2.8 0.41 

5.2. Hidrodesulfuración de dibenzotiofeno 

La Tabla 12 muestra las proporciones de diferentes productos de reacción de 

HDS de DBT a dos valores de conversión de DBT (40 y 70 %). Adicionalmente, se 

muestra la relación de los productos principales (CHB/BF) obtenidos por las rutas 

de hidrogenación y la desulfuración directa a 50 % de conversión de DBT. 

Como se describió en la Sección 2.3.1, la hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno se produce mediante dos rutas paralelas, la primera es desulfuración 

directa donde se obtiene el bifenilo (BF) por la ruptura del enlace C-S, la segunda 

ruta es vía hidrogenación de uno de los anillos aromáticos del DBT para producir 

tetrahidrodibenzotiofeno y, posteriormente, obtener como producto desulfurado el 

ciclohexilbenceno (CHB) [115]. En la Tabla 12 se presentan los productos formados 

durante esta reacción para una conversión baja y un alta, 40 y 70 %, 

respectivamente. En ella es posible observar que, para ambos valores de 

conversión, el producto que se encuentra mayoritariamente es el CHB seguido de 

BF. El THDBT se forma a valores superiores al 13 % para baja conversión, mientras 

que a conversiones superiores este producto está por debajo del 5 %, es decir, 

tiende a formarse para posteriormente consumirse cuando se desulfura (es un 

producto intermedio de la reacción). El DCH solo es formado en pequeñas 

cantidades para el catalizador NiMoZrM. La proporción de CHB en los productos se 

incrementa en 1.2 veces al incrementar la conversión de DBT de 40 a 70 %. 

Igualmente, se puede observar que a una conversión de DBT de 40 % no se 

presenta craqueo catalítico. Sin embargo, a conversiones superiores (70 %) se 
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observa la formación de benceno (B) y ciclohexano (CH), especialmente para el 

catalizador modificado con Nb. 

Tabla 12. Productos formados y la selectividad de la reacción de hidrodesulfuración 

de dibenzotiofeno con diferentes catalizadores. 

Catalizador 

Composición (%) 

CHB/BF(a) 40 % de conversión de DBT 
 

70 % de conversión de DBT 

THDBT BF CHB THDBT BF CHB DCH B + CH 

NiMoSiM 13.1 32.9 54.0  4.8 29.5 63.9 0.0 1.8 1.8 

NiMoAlM 12.3 39.4 48.3  4.1 34.2 59.8 0.0 1.9 1.7 

NiMoNbM 15.0 31.1 53.9  2.1 26.0 66.3 0.0 5.6 1.9 

NiMoTiM 14.0 32.2 53.8  2.1 27.7 68.4 0.0 1.8 1.8 

NiMoZrM 16.0 30.2 53.8  4.0 25.8 67.9 0.2 2.1 1.9 

DBT = dibenzotiofeno; THDBT = tetrahidrodibenzotiofeno; BF = bifenilo; CHB = ciclohexilbenceno; 

DCH = diciclohexilo; B = benceno; CH = ciclohexano. (a) Relación CHB/BF a 50 % de conversión de 

DBT 

La Figura 33 muestra las conversiones de DBT obtenidas a 2, 5 y 8 h de 

tiempo de reacción, se observa que existe una tendencia donde la actividad 

catalítica disminuye en el siguiente orden NiMoTiM > NiMoZrM > NiMoNbM > 

NiMoAlM > NiMoSiM, siendo el catalizador NiMoTiM el que presenta conversiones 

mayores de DBT para cualquier tiempo de reacción. Una tendencia similar también 

se observa en los valores de las constantes de velocidad de pseudo-primer orden 

(Figura 33). Al comparar las constantes cinéticas de los catalizadores modificados 

con el catalizador de referencia sin modificar NiMoSiM, se puede notar que la 

actividad del catalizador NiMoTiM resultó ser 3.5 veces superior que la de NiMoSiM, 

mientras que los catalizadores NiMoZrM, NiMoNbM y NiMoAlM resultaron ser 3.2, 

1.9 y 1.2 veces más activos que el catalizador sin modificar, respectivamente. Por 

lo que se puede decir que la incorporación de los óxidos de metales (Al, Nb, Ti y Zr) 

en la superficie del material mesoporoso Si-MCM-41 juega un papel importante en 

el comportamiento catalítico en la hidrodesulfuración de dibenzotiofeno. Sin 

embargo, se puede observar en la Tabla 12 que, para todos catalizadores, la ruta 

preferida es la de hidrogenación (CHB/BF > 1). La modificación de la superficie de 
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Si-MCM-41 por medio del injertado de diferentes heteroátomos no tuvo una 

influencia notoria sobre la selectividad de catalizadores, por lo que los injertos de 

los heteroátomos, si bien mejora el comportamiento catalítico no son capaces de 

mejorar su selectividad. 

 

Figura 33. Conversiones de dibenzotiofeno obtenidas a diferentes tiempos de 

reacción y constantes de rapidez de reacción de pseudo-primer orden de los 

catalizadores mesoporosos. 

En el presente trabajo, se estudió el efecto del injertado en la superficie del 

Si-MCM-41 de una serie de óxidos metálicos de diferentes estados de oxidación 

(Al3+, Ti4+ y Zr4+ y Nb5+) sobre las características fisicoquímicas y el comportamiento 

catalítico de catalizadores de NiMo en la reacción de hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno. En primer lugar, se pudo observar que la estructura mesoporosa 

ordenada del Si-MCM-41 se mantiene después del injertado de los óxidos metálicos 

y la impregnación de los componentes activos (Ni y Mo), lo cual fue confirmado con 

fisisorción de N2 (Figura 23) y difracción de rayos X de ángulos bajos (Figura 25). 

En el primer caso, se conservó el tipo de isoterma de adsorción-desorción de N2 y, 
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en el segundo, aunque existió una disminución de las intensidades relativas, la 

reflexión principal del plano (100) se mantuvo. 

La modificación de la superficie del Si-MCM-41 provocó una disminución de 

los valores de las propiedades texturales (Tabla 8) debido a un aumento en la 

densidad del material. Sin embargo, esta disminución fue menor con la 

incorporación de los óxidos metálicos en la superficie del Si-MCM-41, ya que esta 

modificación mejoró la dispersión de los componentes activos (óxidos de Ni y Mo) 

evitando su agregación. Esto fue corroborado con los resultados de difracción de 

rayos X de ángulos amplios (Figura 26), en donde se evidenció que la fase de MoO3 

que se formó en el catalizador NiMoSiM no fue detectable para los catalizadores 

modificados con Al, Nb, Ti y Zr, también se pudo corroborar a través de los 

resultados obtenidos por reflactancia difusa en la región UV-Vis, en donde fue 

posible notar que la Eg (Tabla 10) aumentó con la incorporación de los metales, 

indicando de que las especies de Mo estuvieron más dispersas en las muestras 

modificadas [106]. Además, los resultados obtenidos por microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución permitieron confirmar que la longitud y apilamiento 

promedio disminuyeron mientras que la fracción de Mo expuesto en la superficie 

activa de los cristales de MoS2 se incrementó con la modificación del soporte Si-

MCM-41 con óxidos metálicos (Tabla 11). Por otro lado, se evidenció que la 

interacción metal-soporte se incrementó, junto con el consumo de H2 y, por ende, el 

grado de reducción de las especies metálicas (Tabla 10). 

La actividad catalítica se vio beneficiada con el injertado de los óxidos de Al, 

Nb, Ti y Zr ya que todos los catalizadores presentaron una mayor conversión de 

dibenzotiofeno y constante de velocidad que el NiMoSiM (Figura 33), sin 

modificación apreciable en la relación de rutas de reacción (Tabla 12). Los 

catalizadores que presentaron mayor actividad catalítica fueron los catalizadores 

que presentaron especies de Mo más dispersas, con mayor grado de reducibilidad 

y con cristales de MoS2 de menor longitud y apilamiento, dando mayor valor de fMo. 

Por lo que podemos concluir, que la modificación de la superficie de Si-MCM-41 con 

óxidos de Al, Nb, Ti y Zr resulta ser adecuada para la preparación de nuevos 
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catalizadores para hidrodesulfuración, siendo, la modificación con Zr y Ti la que 

presentaron mejores características para la hidrodesulfuración de moléculas 

dibenzotiofénicas. 
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6. CONCLUSIONES 

En el presente trabajo, se sintetizaron cinco catalizadores nanoestructurados 

de Mo promovido con Ni soportados en Si-MCM-41 y M-MCM-41 (M = Al, Ti, Zr y 

Nb) para su estudio en la reacción de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno a fin de 

conocer el efecto de la incorporación de los óxidos de Al, Nb, Ti y Zr en el 

comportamiento catalítico. 

• La caracterización de los soportes y catalizadores a través de fisisorción de 

N2 y difracción de rayos X de ángulos bajos permitieron confirmar la 

estructura hexagonal mesoporosa de las muestras en estudio. 

• Con los datos obtenidos a través de fisisorción de N2 se pudieron determinar 

las características texturales de los soportes catalíticos y de los catalizadores 

sintetizados.  

• A través de fisisorción de N2 se encontró una disminución de las 

características texturales de los soportes después de incorporar los 

componentes activos (óxido de Ni y Mo). Este deterioro se minimizó con el 

injertado de los óxidos de Al, Nb, Ti y Zr en la superficie del material de partida 

Si-MCM-41. 

• La modificación química de la superficie del soporte Si-MCM-41 permitió 

obtener fases activas más dispersas. Estos resultados se confirmaron con la 

desaparición de la fase cristalina de MoO3 observada para el catalizador 

NiMoSiM en difracción de rayos X de polvos, además, con el incremento de 

la energía del borde de absorción (Eg) y de la fracción de molibdeno expuesto 

(fMo) en los catalizadores sulfurados. 

• El tamaño y el apilamiento promedio de los cristales de MoS2 se vio 

disminuido con la modificación superficial del material de partida de sílice 

pura. 
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• La modificación superficial del Si-MCM-41 produjo un incremento en la 

temperatura de reducción de las especies oxidadas de níquel y molibdeno lo 

que indica un aumento en la fuerza de la interacción metal-soporte. 

Adicionalmente se incrementó el consumo total de H2 y el grado de reducción 

de las especies metálicas (Ni y Mo). 

• La composición de los catalizadores fue corroborada por un análisis 

semicuantitativo (SEM-EDX) indicando valores cercanos entre los valores 

nominales y experimentales. Además, el mapeo de los elementos permitió 

observar partículas más agregadas en las muestras que contienen Al. 

• La modificación del soporte Si-MCM-41 mediante el injertado químico de los 

óxidos de Al, Nb, Ti y Zr permitió obtener catalizadores más activos que el 

catalizador de referencia sin modificar, presentando la siguiente tendencia de 

actividad: NiMoTiM > NiMoZrM > NiMoNbM > NiMoAlM > NiMoSiM en HDS 

de dibenzotiofeno. Sin embargo, la selectividad no fue modificada 

apreciablemente con la incorporación de las especies de Al, Nb, Ti y Zr en 

los soportes. 

• Finalmente, se puede concluir que la incorporación de diferentes óxidos 

metálicos en la superficie del soporte Si-MCM-41 mejoró la dispersión de las 

especies de Ni y Mo en catalizadores oxidados y sulfurados, lo que fue la 

razón de un incremento significativo en su actividad en HDS.  
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8. ANEXO 

Anexo I. Cálculo de la constante de rapidez 

Para el cálculo de la constante de rapidez se supuso que la reacción es de 

pseudo-primer orden con respecto al compuesto azufrado (DBT), debido a que la 

concentración de hidrógeno se encuentra en exceso y permanece prácticamente 

constante. La reacción se realizó con 0.04 L de solución de dibenzotiofeno en 

hexadecano y 0.15 g de catalizador por lo que se normalizó a estas condiciones. La 

constante de rapidez se calculó por el método de velocidades iniciales, ajustando 

los valores obtenidos en las primeras cuatro horas de reacción, de t vs -Ln (1 – xA) 

 -ln ( 1 – xA ) = kt 

xA = Conversión de dibenzotiofeno obtenido experimentalmente. 

t= tiempo (h) 

k = constante cinética 

 

𝑘𝐷𝐵𝑇 = 𝑚 ∗
0.040𝐿

0.15𝑔𝑐𝑎𝑡
= [

𝐿

𝑔𝑐𝑎𝑡 𝑆
] 
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