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RESUMEN 

 

El interés en aprovechar los yacimientos de crudos pesados y extra pesados 

representa un problema para la producción de diésel de ultra bajo contenido de 

azufre, que cumpla con la nueva norma mexicana que limita el contenido de 

azufre a 15 ppm a partir del 2008 [1]. Tradicionalmente, la eliminación de azufre 

de diferentes fracciones del petróleo se logra por medio de los procesos de 

hidrodesulfuración. 

La hidrodesulfuración (HDS) es el proceso para eliminar el azufre de las 

moléculas orgánicas, utilizando hidrógeno a presión alta en presencia de un 

catalizador. En este trabajo se presenta el desarrollo de nuevos catalizadores 

con alta eficiencia en la eliminación de dibenzotiofenos refractarios que 

sobreviven durante la HDS convencional [2]. En los catalizadores desarrollados 

se empleó níquel como promotor y molibdeno como fase activa. La preparación 

de catalizadores se realizó usando el método de co-impregnación húmeda 

incipiente con el uso del ácido cítrico (agente ligante) para estabilizar la 

disolución. Los soportes sintetizados fueron materiales híbridos de alúmina-

titania, Al2O3-TiO2(X), donde X = 20, 40, 60 % en peso de titania, y se realizó 

la comparación con la alumina y la titania puras (X = 0% o 100%, 

respectivamente). Los catalizadores de NiMoAC/Al2O3-TiO2(X) se sintetizaron 

con cargas metálicas nominales de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoO3. 

Los catalizadores fueron sometidos a las siguientes técnicas de caracterización: 

➢ Fisisorción de nitrógeno (BET) 

➢ Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS) 

➢ Reducción a temperatura programada (TPR) 

➢ Difracción de rayos X (DRX) 

➢ Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

➢ Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (MET) 

➢ Desorción de amoníaco a temperatura programada (TPDA) 

Finalmente los catalizadores fueron evaluados en la reacción de 

hidrodesulfuración (HDS) de dibenziotiofeno (DBT). 
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Los resultados mostraron que la incorporación de nanopartículas de titania en 

los catalizadores de NiMo soportados en alúmina, así como el uso de ácido cítrico 

durante la preparación de catalizadores tuvieron un efecto benéfico en la 

actividad de los mismos en HDS profunda. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

El petróleo crudo es una mezcla de hidrocarburos que contiene muchos 

compuestos del azufre al ser el heteroátomo más abundante; por ejemplo, los 

sulfuros intercalados en la cadena saturada o como sulfuros cíclicos, los 

disulfuros de formula general R-S-S-R`, los tioles de formula CnH2n+1SH en que 

el hidrógeno ligado al azufre tiene carácter ácido, los tiofenos en los que el azufre 

se inserta en ciclos aromáticos, etc. La concentración de azufre en petróleo oscila 

entre el 0.1% 8% en peso aproximadamente. Este contenido está relacionado 

con la calidad del crudo [3], ya que al tener una menor cantidad de azufre el 

crudo tiene un tratamiento más sencillo y barato en el proceso de refinación. 

 

Durante el proceso de refinación del petróleo la presencia del azufre conlleva 

una serie de problemáticas debido a que causa envenamiento de los 

catalizadores de otros procesos, corrosión e incrustaciones en tuberías y 

equipos, lo que aumenta los costos operativos de las refinerías.  

 

En la gama de productos obtenidos en la refinación del petróleo se encuentra el 

diésel que al contener azufre y al ser utilizado como combustible, produce óxidos 

de azufre (SOx) que son dañinos a la salud provocando irritación en las mucosas 

del tracto respiratorio. Incluso llegan a provocar enfermedades crónicas del 

sistema respiratorio como bronquitis y enfisema pulmonar. Los óxidos de azufre 

tienen la propiedad de ser solubles en agua y forman ácido sulfúrico y ácido 

sulfuroso que son los compuestos que generan la lluvia ácida teniendo 

consecuencias en la erosión de suelos, degradando materiales ocupados en la 

construcción como el mármol, piedra caliza y mortero, y afectando la salud de 

los seres vivos. 

 

Dadas la consecuencias adversas que genera el azufre, ya sea en forma de óxido 

o en compuestos, es necesario mantener su concentración en valores que no 

sean perjudícales para la industria química y a la salud. Por lo anterior la nueva 

norma mexicana (Norma Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2006) 

limita el contenido de azufre a 15 ppm a partir del 2008 en el combustible diésel 

y de 30 a 80 ppm como máximo en gasolinas [1]. 
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En México existen tres diferentes tipos de petróleo crudo que son el Maya que 

es pesado (3.4-3.8% en peso de S), el Istmo (1.8% en peso de S) que es 

mediano y el Olmeca que es un crudo ligero (0.7-1.0% en peso de S). Los crudos 

se clasifican con respecto a la densidad de grados API adoptada por el Instituto 

Americano del Petróleo (American Petroleum Institute, API), en ligero, mediano, 

pesado y extra-pesado. En cuanto más alto sea el valor del índice °API menos 

denso es el crudo. Los crudos ligeros tienen un valor superior a los 31.1º API, 

los crudos medianos se encuentra en el rango de 29.9º a 22.0º API, los crudos 

pesados están entre 21.9º a 10.0º API y finalmente, los extra-pesados con 

valores inferiores a los 10.0º API [4]. Otra clasificación adicional de los tipos de 

petróleo se da con base en su contenido de azufre, en donde se considera dulce 

cuando tienen un 0.5% en peso y amargo cuando es 1.5% o mayor en peso [5]. 

 

De los tres tipos de petróleo en México, dos de ellos (Maya 22° API e Itsmo 33° 

API) entran dentro de la clasificación de crudos amargos debido a su porcentaje 

de azufre que es mayor a 1.5% en peso [6], por lo que es necesario eliminar 

este elemento hasta límites permitidos. 

 

El hidrotratamiento (HDT) consiste en la variedad de procesos catalíticos de 

hidogenación en los cuales se saturan las hidrocarburos insaturados y se 

remueven los átomos de S, N, O y metales de las diferentes corrientes en una 

refinería [7]. 

 

El proceso por el cual se eliminan los compuestos de azufre en las refinerías es 

la hidrodesulfuración (HDS). La HDS se realiza en condiciones de temperatura y 

presión elevadas, en atmósfera de hidrógeno, en presencia de un catalizador 

heterogéneo. Tradicionalmente se han usado catalizadores de Mo/W, 

promovidos por Ni/Co y soportados en la γ-alúmina [8]. Estos catalizadores 

presentan una buena actividad en la eliminación de azufre de compuestos 

tiofénicos, benzo- y dibenzotiofénicos no refractarios. Sin embargo, su actividad 

es muy baja en la eliminación de dibenzotiofenos refractarios. 
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Por lo anterior, el problema de la producción de diésel de ultra bajo contenido 

de azufre, que cumpla con la nueva norma mexicana que limita el contenido de 

azufre a 15 ppm a partir de 2008, [1] radica principalmente en el desarrollo de 

nuevos catalizadores con alta eficiencia en la eliminación de dibenzotiofenos 

refractarios que sobreviven durante la HDS convencional [2]. Para el desarrollo 

de un nuevo catalizador se consideran diferentes rubros: (i) la fase activa, (ii) 

el promotor, (iii) los nuevos soportes y, (iii) los nuevos aditivos para 

catalizadores convencionales. Siguiendo la línea de investigación, (i) la fase 

activa de MoS2 es de gran importancia en el incremento en la actividad en la 

reacción de HDS [9], (ii) el níquel (Ni) actúa como promotor de la fase de MoS2, 

(iii) y en este trabajo se empleó la modificación del soporte de γ-Al2O3 con TiO2 

en diferentes proporciones. La alúmina es comúnmente usada como soporte 

para la reacción de HDS debido a sus propiedades texturales y a una alta 

resistencia mecánica y térmica. Sin embargo, este soporte tiene una fuerte 

interacción con las fases metálicas depositadas, lo que influye en el desempeño 

del catalizador. Comparado con la γ-Al2O3, la TiO2 presenta una baja interacción 

metal-soporte y promueve la formación de la fase activa MoS2 con una buena 

actividad. No obstante la titania anatasa muestra una baja área superficial y una 

pobre estabilidad térmica, lo que provoca dificultades en la implementación 

industrial [10]. Por lo anterior, en este trabajo se sintetizaron una serie de 

soportes de alumina-titania con diferentes proporciones de estos materiales con 

el objetivo de evaluar el efecto de la composición del soporte en la actividad en 

la reacción de hidrodesulfuración [11]. Finalmente, (iv) el uso de agentes como 

el ácido cítrico durante la elaboración de la solución de impregnación tiene 

algunas implicaciones en la fase liquida, ya que las especies metálicas dependen 

de la concentración del agente quelante y el pH de la solución, lo que permite 

obtener las especies de coordinación estables [12,13], además aumentar la 

dispersión de los óxidos metálicos en la superficie del soporte, así como de la 

fase activa en los catalizadores [14-17].[15][16]  

 

En este trabajo, se estudió el efecto de la composición de los soportes híbridos 

compuestos por γ-Al2O3-TiO2, en diferentes proporciones, en los catalizadores de 

Ni y Mo preparados empleando ácido cítrico como agente quelante para 

promover la dispersión de los óxidos metálicos, así como la influencia del ácido 
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cítrico en la morfología de la fase activa con el fin de ser evaluados en la reacción 

de HDS de dibenzotiofeno. Para ello se estudiaron en primer lugar las 

propiedades texturales de los soportes por medio de la técnica de fisisorción de 

N2. Posteriormente, se realizó la incorporación de los precursores de Ni y Mo a 

través del método de co-impregnación incipiente húmeda, por medio de una 

disolución en la que el ácido cítrico fue empleado como agente quelante para 

promover una alta dispersión de las fases metálicas en compuestos de 

coordinación estables.  

 

Se esperaba que el efecto de los soportes compuestos y el uso del ácido cítrico 

como agente quelante pudiera mejorar el desempeño de los catalizadores de 

NiMo en la hidrodesulfuración del dibenzotiofeno. 
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2. MARCO TEÓRICO 

 

2.1 El petróleo 

 

El petróleo es una mezcla de compuestos orgánicos de hidrocarburos primarios, 

proveniente de formaciones rocosas subterráneas, generadas a lo largo de varios 

cientos de millones de años. Se formó a partir de los residuos de animales y 

plantas que al degradar la materia orgánica se trasformaron en material asfáltico 

denominado kerógeno. En condiciones de calor y presión los agentes catalíticos 

presentes en las rocas trasformaron el kerógeno en petróleo.  

Los átomos diferentes al carbono y al hidrógeno se denominan heteroátomos. 

Los compuestos con nitrógeno y azufre, y los compuestos metálicos, tales como 

vanadio y níquel, están en pequeñas cantidades en comparación con los 

hidrocarburos. Sin embargo, tienen efectos negativos marcados en los procesos 

de refinación del petróleo [18]. 

La remoción de los heteroátomos del petróleo tiene como objetivo reducir o 

minimizar la corrosión en los equipos empleados en el proceso de refinación, 

cumplir con las regulaciones ambientales, evitar el envenenamiento de los 

catalizadores empleados en el proceso de refinación e incrementar la calidad de 

los combustibles aumentando el número de cetano. 

El proceso de refinación del petróleo tiene como objetivo separar sus distintas 

fracciones y, posteriormente, someterlos a tratamientos químicos para 

transformarlos en productos de interés comercial. Algunos de los procesos que 

se llevan a cabo en el proceso de transformación del petróleo son [19]: 

1. Destilación atmosférica 

2. Destilación a vacío 

3. Reformación catalítica 

4. Hidrotratamiento 

5. Craqueo catalítico FCC (Fluid Catalytic Cracking) 

American Petroleum Institute (API) clasificó el petróleo de acuerdo a su densidad 

por medio de una escala medida en grados API como se muestra en la Tabla I. 
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Es decir, mientras más grande sea el valor en grados API se considera que es 

un crudo más ligero. 

Tabla I. Clasificación del petróleo [5]. 

Clasificación Densidad (°API) 

 

Extrapesado 

 

<10 

Pesado 10.1-22.3 

Mediano 22.4-31.1 

Ligero 31.2-39 

Súperligero >39 

 

 

En México existen diferentes tipos de crudo que se nombran según la región 

donde es extraído con distintas propiedades como los grados API y el porcentaje 

en peso de azufre. Esta clasificación se muestra en la Tabla II [6]. 

 

Tabla II. Diferentes crudos mexicanos clasificados en grados API con su contenido de 

azufre. 

Tipo de Crudo Clasificación °API S (% en peso) 

    

Olmeca 

 

Súperligero 38 0.98 

Istmo 

 

Ligero 33 1.43 

Maya Pesado 22 3.60 

    

 

El azufre es el heteroátomo más abundante en los crudos y para el caso de la 

mezcla mexicana el crudo pesado con alto contenido de azufre representa el 

54% de la producción del país (Figura 1) [20]. 



  

9 
 

 

Figura 1. Producción de petróleo en México en 2017 [20]. 

El azufre puede estar presente en forma elemental o como compuestos 

inorgánicos: ácido sulfúrico, sulfuro de hidrógeno, sulfuro de carbonilo, o 

formando parte de moléculas orgánicas donde el azufre se intercala en una 

cadena saturada, en los tioles o mercaptanos que se encuentran en las 

fracciones de bajo punto de ebullición, los tiofenos presentes sobre todo a partir 

de un punto de ebullición de 250 °C (Tabla III). En este último grupo el azufre 

se inserta en los ciclos aromáticos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

54%35%

11%

Pesado Ligero Super ligero
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Tabla III. Compuestos de azufre presentes en el petróleo. 

Compuesto Formula 

Ácido 

sulfúrico 
H2SO4 

Sulfuro de 

hidrogeno 
H2S 

Sulfuro de 

carbonilo 
COS 

Sulfuros 

intercalados 

en la 

cadena 

saturada 

CH3-CH2-CH2-S-(CH2)4-CH3 

(propil pentil sulfuro) 

Tioles R-S-H 

Tiofenos   
  

tiofeno benzotiofeno dibenzotiofeno 
4,6-dimetil 

dibenzotiofeno 

 

2.2 Hidrotratamiento 

 

Es el tratamiento de la remoción de heteroátomos como el azufre, nitrógeno, 

oxígeno y metales presentes en diferentes fracciones de petróleo a través de 

tratamiento con H2 a temperatura y presiones altas en presencia de un 

catalizador heterogéneo. Este proceso es de gran importancia en el sector 

económico y ambiental, lo que impulsa la mejora continua de la calidad de los 

combustibles. El hidrotratamiento catalítico (HDT) es uno de los procesos más 

importantes dentro del esquema de la refinación del petróleo, que consiste en 

mezclar una fracción del crudo con una corriente de hidrogeno y hacerlos pasar 

a través de un lecho catalítico en condiciones adecuadas para la remoción de 

heteroátomos. Los catalizadores empleados para este proceso son variados 
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dependiendo de las propiedades químicas de las corrientes a tratar y las 

exigencias de los productos. 

Dentro del proceso de HDT las reacciones que se realizan son: la 

hidrodesulfuración (HDS), la hidrodesnitrogenación (HDN), la 

hidrodesoxigenación (HDO), la hidrodesmetalización (HDM), la hidrogenación de 

aromáticos (HDA), la hidrogenación de olefinas (HGO), la hidrodesintegración, 

también conocida como hidrocraqueo catalítico [21]. En la Figura 2 se muestran 

los distintos tratamientos comprendidos en el HDT catalítico. 

 

Figura 2. Distintos procesos de hidrotratamiento catalítico. 

Las variables de operación del reactor de lecho catalítico para el proceso de 

hidrotratamiento son: 

• Presión  

• Temperatura 

• Velocidad espacial (LHSV) 

• Relación del consumo de hidrogeno por hidrocarburo (H2/HC). 
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2.3 Hidrodesulfuración (HDS) 

 

La hidrodesulfuración (HDS) es un proceso que se emplea para eliminar 

compuestos azufrados. Para los crudos como la mezcla mexicana, que tiene un 

alto contenido de azufre, se vuelve un tratamiento de gran relevancia. 

Por lo general, las condiciones a las que se lleva a cabo este proceso son: 

temperaturas en el rango de 300 °C a 400 °C y presiones en el intervalo de 25-

100 atm, bajo una atmósfera de hidrógeno y en presencia de un catalizador 

heterogéneo. Por los general, los catalizadores empleados cuentan con MoS2 o 

WS2 como fase activa, Ni o Co como promotor de la reacción, sobre un soporte 

de γ-alúmina[22].   

 

Existen diferentes estrategias para la eliminación de azufre por medio de la 

reacción de HDS como lo ilustra la Figura 3. Estas estrategias dependen de las 

especificaciones ambientales y la de calidad necesarias para hacer del diésel y 

gasolina combustibles que puedan salir al mercado. 

 

Figura 3. Estrategias para la eliminación de azufre por medio de HDS. 

 

La dificultad para la remoción de compuestos azufrados aumenta conforme se 

tratan las fracciones de petróleo con un mayor punto de ebullición. Los 

compuestos azufrados tienen diferente reactividad que depende en gran medida 

de su estructura. Por lo que las fracciones ligeras de crudo, es decir; con bajos 
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puntos de ebullición presentan moléculas azufradas de tipo alifático (tioles, 

sulfuros, disulfuros) que requieren un menor costo energético para la remoción 

de este heteroátomo. Por el contrario, las fracciones de petróleo con un mayor 

punto de ebullición como la gasolina, el diésel, y la nafta ligera y pesada, 

contienen compuestos azufrados refractarios con una mayor dificultad para la 

remoción de azufre, por ejemplo, los tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos 

[23]. 

En la Figura 4 se muestra de manera cualitativa la relación entre la reactividad 

de los compuestos de azufre y el tamaño de la molécula. Además incluye 

información sobre las fracciones de petróleo que contienen diferentes 

compuestos de azufre, entre ellos refractarios. 

 

Figura 4. Relación de la reactividad de compuestos de azufre en hidrodesulfuración [23]. 

Existen diferentes tecnologías para realizar la eliminación de azufre como se 

presentan la Figura 3. Las técnicas se emplean con base en las propiedades de 

las fracciones de petróleo y en las especificaciones de los productos a la salida. 
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Es decir la HDS convencional se emplea en las fracciones ligeras de petróleo y 

las moléculas azufradas (tioles, sulfuros, disulfuros) presentes son removidas 

fácilmente. Sin embargo, conforme las moléculas que contienen azufre 

presentan estructura más compleja presentan inconvenientes en su tratamiento 

por HDS convencional. Por lo que es necesario realizar un tratamiento con 

catalizadores avanzados que presenten una mayor actividad o con un diseño de 

reactor más complejo con el objetivo de cumplir con las especificaciones del 

mercado y las normas ambientales. 

Los compuestos de azufre con altos puntos de ebullición presentes en la fracción 

gasoleo de petróleo son los alquilbenzotiofenos y los alquildibenzotiofenos, los 

cuales son difíciles de remover por HDS convencional por ser compuestos 

refractarios y, por lo tanto, se requiere del proceso de hidrodesulfuración 

profunda, lo cual implica el uso de catalizadores de mayor actividad y 

condiciones de reacción más rigurosas.  

El orden de la reactividad de los compuestos aromáticos de azufre presenta la 

siguiente tendencia: 

𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠 > 𝑎𝑙𝑞𝑢𝑖𝑙𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠 > 𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠 > 𝑎𝑙𝑞𝑢𝑖𝑙𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠 > 𝑑𝑖𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠

> 𝑎𝑙𝑞𝑢𝑖𝑙𝑑𝑖𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑡𝑖𝑜𝑓𝑒𝑛𝑜𝑠 

 

2.3.1 Mecanismo de reacción de la HDS 

 

En la literatura se encuentra reportado que la eliminación de azufre de algunas 

moléculas azufradas como el dibenzotiofeno (Figura 5), ocurre a través de dos 

reacciones que se realizan en paralelo: (i) la ruta de hidrogenación y (ii) la ruta 

de la hidrogenólisis. En la ruta de hidrogenación, un anillo aromático se 

hidrogena, previamente a la eliminación de azufre, mientras que en la ruta de 

la hidrogenólisis, se rompe el enlace C-S por consecuencia del ataque directo del 

hidrógeno adsorbido en la superficie del catalizador en el átomo de azufre [24]. 
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Figura 5. Molécula de dibenzotiofeno (DBT) 

 

Bataille et al. [25] indica que la reacción de HDS de la molécula de DBT depende 

de dos pasos: (i) la adición de hidrógeno, (ii) el rompimiento del enlace C-S, 

estos pasos dependen de la naturaleza de los sitios catalíticos activos. Es decir, 

que un sitio correspondiente a la ruta de hidrogenación (HID) requiere una 

vacancia asociada con SH con un átomo de hidrogeno adsorbido a un átomo de 

Mo. Por otra parte, existen sitios asociados a dos vacancias asociadas a un azufre 

iónico, estos sitios promueven el rompimiento del enlace C-S por medio de la 

ruta de hridrogenólisis (DSD). Los diferentes sitios se ilustran en la Figura 6. 

 

Figura 6. Representación de sitios activos: a) hidrogenólisis, b) hidrogenación [25]. 
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Un sitio catalítico debe cumplir con las siguientes funciones: 

(i) Para la adición de H2: 

• Al menos una vacancia para adsorber el sustrato por medio de uno de 

los anillos aromáticos. 

• Una vacancia para adsorber un átomo de hidrógeno por medio de un 

hidruro. 

• Un átomo de S2- vecino para adsorber un hidrógeno. 

(ii) Para el rompimiento del enlace C-S: 

• Una vacante para adsorber el dihidro-, tetrahidro- o 

hexahidrointermedio. 

• Una vacante para “activar” (centro de tipo Lewis) y retener el átomo de 

azufre. 

• Un átomo S2- que actúa como un sitio básico. 

 

Como se muestra en la Figura 7, hay diferentes configuraciones de vacancias 

que promueven la ruta de hidrogenación (HID) o la ruta de hidrogenólisis (DSD). 

Estos centros catalíticos se encuentran en los bordes planos del cristal hexagonal 

de MoS2. 
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Figura 7. Esquema donde se muestran diferentes configuraciones de la fase activa 

[25]. 

 

Parte de la suposición es que el promotor disminuye la fuerza del enlace metal-

azufre en el propio sulfuro [26] y aumenta la densidad electrónica sobre los 

átomos de azufre.  

 

La siguiente Figura 8. muestra una representación del promotor Ni en la 

estructura del catalizador. 
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Figura 8. Representación de sitios activos (Mo), promotor (Ni) en la estructura del 

catalizador.  

 

Por otra parte, el principal efecto del promotor es aumentar la relación entre la 

ruta de hidrogenólisis con respecto a la ruta de hidrogenación; es decir que el 

promotor influye en el efecto de aumentar la tasa de la vía de desulfuración 

directa. Esto es posible si se asume que la ruptura del enlace C-S se produce 

por medio de una eliminación como se muestra en la Figura 9. 

 

Figura 9. Mecanismo de la ruptura del enlace C-S por medio de la vía DSD en la fase 

activa MoS2 [25]. 
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La HDS de la molécula de DBT procede a través de dos vías: (i) desulfuración 

directa e (ii) hidrogenación las cuales involucran productos intermedios y finales 

que se enlistan en la Tabla IV. 

 

Tabla IV. Lista de reactantes y productos de la reacción de HDS de la molécula de DBT. 

Molécula Abreviatura 

 

Dibenzotiofeno 

 

 

DBT 

Tetrahidrodibenzotiofeno 

 

THDBT 

Hexahidrodibenzotiofeno HHDBT 

  

Ciclohexilbenceno  CHB 

  

Diciclohexilo 

 

DCH 

Bifenilo BF 

 

Por lo siguiente, la desulfuración directa o hidrogenólisis (DSD), consiste en la 

obtención de compuestos desulfurados sin la hidrogenación previa de los anillos 

aromáticos. En la molécula de dibenzotiofeno la ruta de DSD se lleva a cabo 

mediante la ruptura del enlace C-S para formar el producto bifenilo (BF). Sin 

embargo, la segunda ruta es la hidrogenación (HID), donde a diferencia de la 

DSD, se hidrogenan en primer lugar los anillos aromáticos en distintas etapas 

formando los productos: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) para pasar a la 

ruptura del enlace C-S y formar el ciclohexilbenceno (CHB) para finalmente 

llegar al producto diciclohexilo (DCH), como lo muestra la Figura 10. 
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Figura 10. Esquema de reacción de HDS de la molécula DBT [27]. 

 

La reacción de la HDS ocurre de forma simultánea entre la ruta de desulfuración 

directa (DSD) y la hidrogenación (HID) para la molécula DBT. La tendencia por 

una ruta o la otra se estima calculando el cociente entre los productos que para 

este caso son el CHB y el BF, de tal manera que si el cociente es menor a uno 

se concluye que la ruta que es mayoritaria en el mecanismo es la DSD. Por otra 

parte, si el cociente tiene un valor mayor a uno se concluye que la ruta que tiene 

mayor presencia es la HID. 

 

2.3.2 Los catalizadores de HDS 

 

Los catalizadores usados para la hidrodesulfuración han sido desarrollados por 

varios años con la finalidad de remover moléculas azufradas de las corrientes de 

petróleo. El proceso de HDS se realiza a altas condiciones de temperatura y 

presión, bajo una atmosfera de hidrógeno en la presencia de un catalizador 

heterogéneo. Los catalizadores que se emplean en este proceso generalmente 

presentan una fase activa bimetálica sulfurada, donde los metales comúnmente 

usados como la fase activa son el Mo o el W, y los promotores son el Ni o el Co. 
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Estos catalizadores son soportados sobre materiales mesoporosos como la γ-

alúmina, titania anatasa [27,30], materiales nano-estructurados como el SBA-

15 “Santa Barbara Amorphous” [26], el MCM-41 “Mobil Composition of Matter 

N° 41” [30–32], titano-silicato ETS-10 presentado en el trabajo de S. Ren et al. 

[33]. Tambien las zeolitas son empleados como soporte como en el trabajo 

presentado por Solís et al. [34]. Con la finalidad de incrementar la actividad en 

la reacción de HDS, los catalizadores se sintetizan modificando sus propiedades 

texturales o químicas por medio del uso de nuevas disoluciones acuosas de 

precursores de Ni y/o Mo que son utilizadas en el método de impregnación 

incipiente húmeda para depositar la fase activa y el promotor en la superficie 

del soporte. En el proceso de elaboración de disoluciones acuosas de la fase 

metálica Ni y/o Mo se puede emplear agentes quelantes para la preparación de 

catalizadores con el fin de aumentar la estabilidad de las disoluciones de 

impregnación. 

Existe una variedad de ácidos órganicos empleados como agentes quelantes 

tales como el ácido ciclohexanodiaminotetraacético (CyDTA), ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA), ácido nitriloacético (NTA), ácido cítrico (AC) 

entre otros más que son utilizados para modificar las características la reacción 

de HDS bajo la presencia de un catalizador [35–38]. 

Por otra parte, el trabajo realizado por Cattaneo et al. [39] se estudió el efecto 

que ejercen un cierto números de agentes quelantes sobre catalizadores 

bimetalicos de níquel y molibdeno. Se notó un efecto llamado “protección” que 

consistió en evitar la coordinación tetraédrica de los iones de níquel y los grupos 

silanoles del soporte de SiO2, dicho efecto está encaminado en aumentar la 

formación de sitios altamente activos para la reacción de HDS. Sin embargo, 

cuando se presentan concentraciones altas del agente quelante pueden interferir 

en el desemepeño de la actividad catalítica. 

En el trabajo [40], el ácido citrico (AC) fue usado para mejorar la dispersión de 

la fase activa y prevenir la sulfuración de Co a bajas temperaturas. Esto llevó a 

un incremento de la actividad en el tratamiento de diesel comercial. Los 

catalizadores bimetalicos de NiMo soportados sobre ZrO2-TiO2, que fueron 

preparados con la adición de ácido cítrico o EDTA y sulfurados sin previa 
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calcinación, mostrarón una alta actividad catalítica en la hidrodesulfuración de 

dibenzotiofeno [41].  

El ácido cítrico se emplea como agente quelante. El uso de esta especie implica 

un control estricto en las condiciones de experimentación, donde el pH presenta 

una delicada variable en la formación de especies de coordinación estables. 

Además, el uso del ácido cítrico modifica la morfología de la fase activa 

promoviendo una dispersión de las especies oxidadas sobre la superficie del 

soporte, influyendo en la actividad de las especies sulfuradas activas [42]. Por 

otra parte, el uso del ácido cítrico puede promover una débil interacción entre el 

metal y el soporte facilitando la reducción de las especies metálicas como se 

presenta en la literatura [43]. Además en los trabajos [42,44] fueron preparados 

una serie de catalizadores NiMo/SBA-15 usando una solución de impregnación 

(pH=9) con diferentes cantidades de ácido cítrico. Estos catalizadores fueron 

sulfurados sin previa calcinación y mostrarón alta selectividad en la ruta de la 

desulfuración directa (DSD) de la molécula DBT. 

 

2.3.2.1 La fase activa de los catalizadores de HDS 

 

La fase activa de un catalizador es un elemento con las características catalíticas 

necesarias para efectuar una reacción química. La fase activa de catalizadores 

de HDS está compuesta por sulfuros de metales de transición. Estos metales 

poseen la propiedad de que sus orbitales “d” interactúen con los orbitales “p” 

del azufre para formar un enlace estable [45]. No obstante, la familia del grupo 

VIII que incluye elementos (Ru, Os, Rh, Pt y Pd) son capaces de tener una mayor 

actividad en la reacción de HDS como lo ilustra la Figura 11 [46]. Sin embargo, 

estos metales presentan una limitante económica para ser llevados a una escala 

industrial debido a su elevado costo. Es por ello que el W y el Mo son los metales 

mayormente utilizados en el proceso de eliminación de azufre por medio del 

proceso de HDS. 
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Figura 11. Curva de actividad de los sulfuros de diferentes metales de transición para la 

conversión de la molécula de DBT en la reacción de HDS [46]. 

El disulfuro de molibdeno MoS2  presenta las propiedades catalíticas necesarias 

para llevar a cabo la reacción de HDS, debido a su actividad relativamente alta, 

además de presentar resistencia al envenenamiento por el azufre [47].  

Existen diferentes modelos que han sido usados para describir la estructura de 

la fase activa de los cristales de MoS2. Como el modelo de Byskov et al. [35–37] 

que presentó un modelo de cadena que solo contenía un eslabón de S-Mo-S 

construido por dos prismas de MoS6, mientras que por otra parte Raybaud et al., 

[38–42] usó un modelo que contiene dos hojas de S-Mo-S que presentan bordes 

de Mo y S intercalados alternados en la forma de un hexágono. Tanto el “modelo 

de cadena” y el “modelo de dos hojas” se repiten alternadamente de forma 

periódica a lo largo de direcciones perpendiculares a la superficie del cristal. 

Estos cristales contienen un número finito de átomos en forma de un hexágono, 

como se muestra en la Figura 12 [56], que contienen una sola capa de S-Mo-S, 

el cual fue propuesto por Kasztelan et al.  
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La configuración cristalina que presentan los cristales de MoS2  muestra una 

estructura formada por cationes de Mo4+ ubicados entre dos capas de aniones 

de S2-, formando de esta manera una capa de MoS2, donde cada átomo de Mo 

se coordina con seis átomos de azufre en la forma de un prisma trigonal [48]. 

La estructura del disulfuro de molibdeno presenta un papel protagónico en dos 

temas de gran importancia, el primero es la selectividad que presenta el 

catalizador y el segundo, es la actividad catalítica del material. La estructura del 

material es estable a condiciones de operación. 

 

Figura 12. Estructura hexagonal de MoS2 que expone una arista de Mo y otra de S. 

Las partículas de MoS2 forman capas de la misma especie, que se apilan una 

sobre otras. Otra teoría de los sitios activos de la HDS dice que las estruturas de 

MoS2 pueden ser de dos tipos: (i) la Fase I y (ii) la Fase II las cuales presentan 

una actividad catalítica diferente.  

(i) La Fase I se presenta en el momento en que la sulfuración no es 

completa y esto presenta una mayor interacción entre la fase metálica 

y el soporte, es decir: que las especies de Mo que no fueron sulfuradas 

presentan una interacción de tipo Mo-O-Al con el soporte de alúmina. 

Esta interacción con el soporte repercute en la dificultad de sulfurar 

completamente el Mo sobre la superficie del catalizador. 

(ii) La Fase II se muestra en el momento en el que el soporte interactúa 

pobremente con la fase metálica del catalizador, permitiendo que 

ocurra una sulfuración completa [45,46]. 
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Los cristales de la fase activa se apilan dependiendo de las propiedades del 

soporte y los parámetros de preparación de los catalizadores. El primer 

parametro comenta sobre la interacción de la superficie del soporte con óxidos 

metálicos y el segundo parametro habla sobre el control en la experimentación 

en la fase de impregnación y calcinación de los catalizadores. 

Los estudios de Chianelli et al. presentan un modelo de fase activa conocido 

como “rim-edge” (bordes y tapas) [59], en el cual, de acuerdo a lo presentado 

por el autor, la hidrogenólisis (DSD) se relaciona con los sitios “edge”; por otra 

parte los sitios “rim” se relacionan con dos de las rutas características de una 

reacción de HDS, la hridrogenólisis (DSD) y la hidrogenación (HYD). La 

morfología de los cristales juega un claro papel en la proporción de los sitios 

“rim-edge”; es decir que la longitud y altura de los cristales influye en la relación 

de ambos sitios. Esto juega un papel de gran importancia en el comportamiento 

del catalizador en reacción (Figura 13). 

 

 

Figura 13. Representación gráfica del modelo “rim-edge” propuesto por Chianelli et al. 

[59]. 
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2.3.2.2 El promotor 

 

La reacción de HDS llevada a una escala industrial emplea catalizadores que 

presentan promotores como el Ni y el Co en la estructura de la fase activa. Los 

promotores son especies metálicas que se insertan en la estructura del 

catalizador en pequeñas cantidades previo a la sulfuración del catalizador. Estos 

a su vez presentan una influencia en la selectividad del catalizador, así como 

una mejora en la actividad catalítica del mismo. Respecto a lo presentado por S. 

Damnyanova y colaboradores [60], la adición de níquel lleva a la formación de 

especies octaédricas de iones Ni2+ los cuales son responsables de un incremento 

en la actividad catalítica de los materiales de NiMo con respecto a los 

catalizadores, donde el Mo es el único metal presente en el material. De acuerdo 

a la literatura, en el modelo “Ni-Mo-S” la fase activa MoS2 y el promotor Ni 

forman una fase mixta (Figura 14), donde la fase metálica del promotor se 

inserta entre los enlaces de azufre según el modelo propuesto por Topsøe et al. 

[61]. 

 

Figura 14. a) Representación gráfica de un cristal de NiMoS, b) Imagen obtenida por 

medio de microscopía de tunelaje de la vista superior de un cristal de NiMoS [61]. 

 

No obstante en la literatura se muestra un estudio de distintos promotores, [62] 

mostrando un abanico más amplio sobre especies metálicas empleadas con este 

fin. Entre las especies metálicas estudiadas fueron el Ni, Co, Fe y Cu, que se 

presentan como un caso de estudio con el fin de lograr un comparativo de los 

dopantes similares debido a que pertenecen a los últimos metales de transición 
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3d. Con base en la literatura se ha presentado que el Fe y el Cu tienen una 

ausencia o influencia contraproducente en el efecto de la actividad en la HDS 

[62]. No obstante, los estudios [62] presentan las especies metálicas “Me” que 

en combinación con el MoS2 forman una fase “MeMoS” (Me = Fe, Co, Ni o Cu) 

capaz de incorporar en los bordes de las nano-partículas de MoS2 de una sola 

capa. Este dopaje tiene una gran influencia en la morfología de los cristales de 

“MeMoS” como se presenta en la Figura 15 [63]. 

 

Figura 15. Efecto en la morfología de los cristales de MoS2 por el dopaje con especies 

metálicas Fe, Co, Ni o Cu [63]. 

 

 

2.3.2.3 Efecto de los agentes quelantes 

 

Los catalizadores heterogéneos empleados en la reacción de HDS son 

preparados de manera convencional siguiendo los siguientes pasos: (i) 

impregnación de las especies metálicas, (ii) calcinación y (iii) sulfuración de las 

especies metálicas. (i) La impregnación de las especies metálicas se lleva a cabo, 

generalmente por el método de impregnación incipiente húmeda que consiste 

en poner en contacto el soporte con una disolución del precursor en un 

determinado volumen de agua. Este volumen de agua debe ser el necesario para 

llenar los poros del soporte y así aproximarse a la dispersión de la disolución 

sobre toda la superficie del soporte. 
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Existen modificaciones en el método de impregnación incipiente húmeda, en el 

cual se adicionan agentes quelantes, como el ácido nitrilotriacético (NTA), ácido 

etilendiaminotetracético (EDTA), ácido ciclohexanodiaminotetracético, ácido 

cítrico (AC), etilendiamina (EN), etc. con el fin de incrementar la solubilidad de 

los precursores metálicos en agua y evitar la formación de precipitados, como lo 

son, por ejemplo, las sales de Anderson. 

Otha y colaboradores [64] mostraron en su trabajo el efecto de varios agentes 

quelantes en la formación de especies de Co-Mo, Ni-W, Ni-Mo, así como la 

interacción con el soporte (Al2O3). Esta investigación muestra que en ausencia 

de los agentes quelantes, los iones Co2+ pueden reaccionar con el soporte de 

Al2O3  formando CoAl2O4 o formar especies que son menos activas como Co9S8. 

Por otra parte, los iones Co2+ también interactúan libremente con el Mo e 

interfieren en la formación de los cristales de MoS2. En presencia de un agente 

quelante, como el EDTA, los iones de Co2+ forman complejos estables que 

permiten una mejor interacción con los iones de Mo y formación de los cristales 

de MoS2, así como poca o nula interacción con el soporte de Al2O3, como lo 

muestra la Figura 16. 

 

Figura 16. Esquema de formación de sitios en CyDTA-Co-Mo/Al2O3 [64]. 
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De esta manera, el uso de agentes quelantes permite que las especies metálicas 

se dispersen de mejor manera sobre la superficie del soporte permitiendo la 

formación de especies más activas y minimizando la interacción de la fase 

metálica con el soporte. 

Los agentes quelantes no presentan el mismo efecto para todas las especies 

metálicas como lo mostró Shimizu y colaboradores [65], que evaluaron el efecto 

de los ligantes en catalizadores bimetálicos. Los resultados de la investigación 

muestran un incremento en la actividad en la reacción de HDS para los casos 

(a) y (b) (Figura 17) con respecto al catalizador que no fue preparado con algún 

ligante. Por otra parte, en el caso (c) (Figura 17) no se presentó cambio en la 

actividad del catalizador de NiMo con la adición de los ligantes. 

 

Figura 17. Actividad relativa de los catalizadores preparados con agentes quelantes en 

(HDS) de dibenzotiofeno [65]. 

El uso del ácido cítrico (AC) como agente quelante fue evaluado en diferentes 

etapas de síntesis de catalizadores [66], donde se siguieron diferentes caminos 

de síntesis llegando a la conclusión de que se ejerce una mayor actividad 

catalítica en la preparación, donde primeramente se colocó el ácido cítrico antes 

que los metales activos. Además la adición de esta especie no presentó 

alteraciones en la morfología de la fase activa. [67] 

Los agentes quelantes son utilizados con el fin de mejorar la dispersión de las 

especies metálicas, optimizar las velocidades de sulfuración, reducir la 

interacción entre las especies metálicas y el soporte. 
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2.3.2.4 Los soportes 

 

Un catalizador heterogéneo se compone de varias partes, una de ellas es el 

soporte que es un material que presenta poros que se pueden clasificar de 

acuerdo a la IUPAC en tres diferentes grupos con base en su diámetro, como se 

muestra en la Tabla V. 

Tabla V. Tamaño de poro respecto a la IUPAC [68]. 

Poro 
Diámetro de poro 

(DP) 

Microporo < 2 nm 

Mesoporo 2nm  ≤ DP ≤ 50 nm 

Macroporo > 50 nm 

 

Los poros pueden presentar una variedad de formas y morfologías tan diversas 

como lo ilustra la Figura 18. 

 

Figura 18. Diferentes tipos de poros [68]. 

 

Los soportes presentan diferentes comportamientos dependiendo de su 

composición química, diámetro de poro y morfología. Estos comportamientos se 

aprovechan en diferentes áreas de estudio debido a la habilidad que presentan 

en la adsorción de diferentes especies. 
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Existen una variedad de alúminas, pero principalmente la γ-Al2O3 es 

ampliamente usada como soporte en el campo de la catálisis heterogénea, 

porque posee fuertes centros ácidos de Lewis [69]. Adicionalmente, este 

material presenta una red porosa en su estructura, lo que le confiere atractivas 

propiedades texturales; es decir, que presenta una alta área superficial y un 

diámetro de poro adecuado para la reacción de HDS, así como también una alta 

estabilidad térmica y resistencia mecánica. Sin embargo, la actividad catalítica 

intrínseca (calculada por un átomo metálico) de los catalizadores soportados 

sobre γ-Al2O3 es menor con respecto a catalizadores soportados sobre TiO2. Esto 

se debe a que la titania, al presentar una menor fuerza de interacción con la 

fase metálica del catalizador, le confiere la propiedad de dispersar de mejor 

manera la fase metálica sobre la superficie del soporte, así como también la 

formación de óxidos que son fácilmente reducibles por medio de sulfuración para 

la formación de la fase activa del catalizador.  

Por otra parte, tanto la Al2O3 como la TiO2 presentan propiedades de gran 

relevancia para la reacción de HDS. Es por ello se ha estudiado la mezcla de 

ambos materiales [69] en la formación de soportes híbridos con el fin de analizar 

su efecto sinérgico. 

Los soportes híbridos de Al2O3-TiO2 que son una mezcla de ambos soportes, han 

sido estudiados [48,58,59] debido al potencial industrial de la alúmina en 

catalizadores de Mo promovidos por Ni o Co en el proceso de hidrodesulfuración 

de los componentes de azufre presentes en el petróleo. Con la intención de 

mejorar este proceso se ha estudiado la TiO2 debido al efecto de aumentar la 

reducibilidad de las especies de Mo y su actividad en la reacción de HDS [60–

64] con respecto a los catalizadores de Mo soportados solamente en alúmina 

[77]. No obstante, los soportes de titania no cuentan con un sistema poroso 

adecuado [70], por lo que su área específica es mucho más pequeña que el área 

específica de la alúmina. Esta característica dificulta la formación de pellets o 

extruidos de titania [77], haciendo que el TiO2 utilizado como soporte en los 

catalizadores presente desventajas en la aplicación industrial. 
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Con respecto a los estudios presentados por C. Pophal y colaboradores [70], los 

grupos Al-OH son substituidos sobre la superficie de γ-alúmina en forma de Al-

O-Ti. El hecho que las lecturas de los grupos Al-OH desaparezcan y que el 

decremento está relacionado a la carga de TiO2 indica que la titania se dispersa 

de buena forma sobre la superficie de la Al2O3. Este hecho se ve directamente 

relacionado con las propiedades texturales de los materiales híbridos. Es decir, 

que al aumentar la carga de TiO2 sobre la superficie de la Al2O3, el área específica 

y el volumen de poro disminuyen como se puede apreciar en la Figura 19. 

 

Figura 19. Distribución de tamaño de poro de los diferentes soportes estudiados por 

C.Pophal et al. [70]. 

No obstante la titania en combinación con la alúmina en un soporte hibrido ejerce 

un efecto que modifica la superficie del catalizador de tal manera que optimiza 

la formación de los óxidos precursores a través de la formación de estructuras 

de polimolibdeno con coordinación octaédrica de Mo y Ni [60].  

La reducibilidad de las especies metálicas presenta un diferente comportamiento 

que depende de la interacción con el soporte, lo que lleva la formación de sitios 

activos en un cambio de MoO3 a MoS2 mediante la sulfuración [78]. El número 

de sitios activos es mayor en soportes de TiO2 y Al2O3-TiO2 comparado con un 

soporte puros de Al2O3. Esta razón provoca que exista una mayor actividad 

catalítica en materiales sobre TiO2 y Al2O3-TiO2 como lo ilustra la Figura 20. 
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Figura 20. Conversión de HDS de la molécula DBT utilizando diferentes materiales 

híbridos. El número en paréntesis es el contenido de la TiO2 en % en peso [71]. 
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3. Objetivos  

 

3.1 Objetivo general 

 

El objetivo del presente trabajo consiste en la síntesis de una serie de 

catalizadores bimetálicos de NiMo preparados con ácido cítrico, soportados en 

materiales híbridos de alúmina-titania nanoestructurada de diferentes 

composiciones para estudiar su actividad catalítica en la reacción de 

hidrodesulfuración del dibenzotiofeno y determinar la composición óptima del 

soporte sintetizado. 

 

3.2 Objetivos particulares 

 

• Síntetizar y caracterizar los soportes híbridos de alúmina-titania en sus 

diversas composiciones químicas (Al2O3-TiO2(X), donde X = 0, 20, 40, 

60 y 100 % en peso de titania). 

 

• Síntetizar y caracterizar catalizadores de NiMo preparados con ácido 

cítrico soportados en alúmina-titania (Al2O3-TiO2(X)). 

 

• Realizar pruebas de actividad catalítica de los catalizadores sintetizados 

en HDS de dibenzotiofeno. 

  

• Estudiar el efecto de la composición del soporte sobre la actividad y 

selectividad de catalizadores de NiMo en HDS. 
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4. Desarrollo experimental 

 

En este capítulo se describe el trabajo experimental realizado para la síntesis de 

los diferentes soportes Al2O3-TiO2(X), catalizadores de Mo promovidos por Ni, 

preparados con ácido cítrico, así como su caracterización. Por último, se 

realizaron las pruebas de actividad catalítica de cada uno de los materiales 

preparados en la reacción de HDS de DBT.  

En la Figura 21 se muestra el diagrama general del procedimiento experimental 

realizado. 

 

Figura 21. Diagrama general del desarrollo experimental realizado para la síntesis, 

caracterización y evaluación de los materiales. 

 

4.1 Síntesis de los soportes 
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Primeramente, fueron sintetizados dos soportes puros de referencia: la γ-

alúmina (A) y la titania anatasa (T). Posteriormente, se prepararon materiales 

híbridos de γ-alúmina y titania nanoestructurada de diferentes composiciones. 

En lo siguiente se describe la metodología que se utilizó para la síntesis de dichos 

materiales. 

Para la síntesis de la γ-alúmina (A) se utilizó el siguiente procedimiento: 

En primer lugar se preparó un gel conocido como “binder”, que está constituido 

por 10 g de boehmita catapal B (Sasol), ácido fórmico al 5% en peso y agua 

desionizada. La pasta fue vertida en una jeringa seca, para ser extruida sobre 

una superficie de vidrio, en donde se dejó secar por 24 horas. Seguida de una 

calcinación a 500°C por 4 horas con una rampa de calentamiento de 3°C/min 

obteniéndose la γ-Al2O3. 

Para la síntesis del soborte de titania anatasa (T) se utilizaron 300 ml de NaOH 

10 M y 13.5 g de TiO2 en polvo (Sigma-Aldrich), los cuales se pusieron en 

agitación (300 rpm) en un vaso de teflón, manteniéndose por 20 horas a 140°C 

en la autoclave. Posteriormente, se puso a enfriar la mezcla, seguido de una 

serie de 3 lavados con H2O desionizada, un filtrado al vacío y por último se puso 

a secar el soporte a 120°C por 6 horas a 1°C/min.  

Una vez obtenidos los trititanatos sódicos se utilizaron 12 g de éste para la 

síntesis de los nanotubos de trititanato protónico. Se preparó primeramente una 

solución 0.1 M de HCl y por cada 2 g de los nanotubos sódicos se utilizaron 100 

ml de la solución anterior con lo cual se realizaron los intercambios catiónicos 

entre el sodio y el hidrógeno. Acto seguido, se filtraron al vacío, se lavaron con 

agua desionizada y fueron secados a temperatura ambiente durante toda la 

noche. Posteriormente se secaron a 120°C por 6 horas con una rampa de 

calentamiento de 1°C/min, obteniendo los trititanatos protónicos. 

 

Síntesis de soportes híbridos de γ-alúmina (A) y titania anatasa (T) 

Los soportes híbridos fueron preparados usando el método de peptización de 

boehmita Catapal B como fuente de γ-alúmina (A) [31]. Así mismo se utilizó la 

titania nanoestructurada como precursor de titania anatasa (T). Se sintetizaron 
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2 g de cada soporte híbrido, modificando la cantidad de precursor de titania en 

boehmita Catapal B de acuerdo con la relación en % peso deseado. La 

nomenclatura utilizada para estos materiales se presenta en la Tabla VI. 

Tabla VI. Nomenclatura empleada para referirse a los soportes sintetizados. 

Material Descripción 

Soportes individuales 

 

A 

 

 

Material de referencia de γ-alúmina 

 

T Material de referencia de titania anatasa 

 

Soportes híbridos 

 

AT20 

 

Material híbrido de alúmina-titania con 20% en peso 

de TiO2 

 

AT40 Material híbrido de alúmina-titania con 40% en peso 

de TiO2 

 

AT60 

 

Material híbrido de alúmina-titania con 60% en peso 

de TiO2 

 

Los soportes híbridos de alúmina-titania se prepararon en 3 diferentes 

composiciones: γ-Al2O3-TiO2(X), donde X = 20, 40, 60 % en peso de titania. Al 

mezclar los dos soportes se formó una pasta que fue vertida en una jeringa, 

para ser extruida sobre una superficie de vidrio, en donde se dejó secar por 24 

horas. Continuando el proceso, los soportes fueron sometidos a calcinación con 

una rampa de calentamiento de: 3 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 

500 °C por 2 horas. Al concluir el tratamiento térmico los soportes híbridos 

fueron triturados y tamizados con la finalidad de lograr un tamaño de partícula 

homogéneo que no obstruya el plato poroso del reactor. El tamiz que fue 

utilizado está en el intervalo de 105 a 149 µm. 
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4.2 Síntesis de los catalizadores 

 

Los catalizadores de NiMo fueron sintetizados siguiendo el método de 

impregnación incipiente húmeda. La carga metálica nominal de los materiales 

fue de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoO3. Las siguientes sales fueron 

utilizadas como precursoras: heptamolibdato de amonio, (𝑁𝐻4)₆𝑀𝑜₇𝑂₂₄ ∗ 4𝐻₂𝑂 

(Merck, 99%), y nitrato de níquel, Ni(NO3)₂ ∗ 6H₂O (Baker). 

Tabla VII . Nomenclatura utilizada para referirse a los catalizadores sintetizados. 

Material Descripción 

Catalizadores de referencia 

 

NiMoAC/A 

 

 

Catalizador de Ni y Mo soportado en γ-alúmina 

NiMoAC/T 

 

Catalizador de Ni y Mo soportado en titania  

Catalizadores soportados en materiales híbridos 

 

NiMoAC/AT20 

 

 

Catalizador de Ni y Mo soportado en material 

híbrido AT20 

 

NiMoAC/AT40 Catalizador de Ni y Mo soportado en material 

híbrido AT40 

 

NiMoAC/AT60 Catalizador de Ni y Mo soportado en material 

híbrido AT60 

 

 

Para la preparación de catlizadores, primero se elaboró la solución acuosa de las 

sales precursoras (heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel), a la cual le 

fue adiconado ácido cítrico como agente quelante, ajustando el valor de pH a 9. 
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Figura 22. Control del pH en la preparación de la disolución utilizando ácido cítrico como 

agente quelante, b) Solución de impregnación para soporte AT20 

 

Los soportes se impregnaron tomando la cantidad específica del volumen de 

impregnación, con la intención de que la solución acuosa se incorpore en los 

poros de los soportes (Figura 23). Para ello se determinó de manera 

experimental el volumen de impregnación de los cinco soportes tomando 1 g de 

cada material y por goteo se midió la cantidad de agua desionizada suficiente 

para humedecer los poros del soporte. 

 

Figura 23. Soporte AT20 impregnado. 

Los cálculos para la preparación de los catalizadores se encuentran en el Anexo 

1. 

 

Como paso siguiente después de la impregnación de los materiales, éstos se 

dejaron secar por 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, los 
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catalizadores soportados en materiales individuales e híbridos fueron secados y 

calcinados usando las condiciones mostradas en la Tabla VIII. 

 

Tabla VIII. Rampas de calentamiento utilizadas en la preparación de los catalizadores. 

No. rampa 

Velocidad de 

calentamiento  

(°C/min) 

Temperatura  

(°C) 

Tiempo  

(h) 

1 1 100 6 

2 3 500 4 

 

 

4.3 Técnicas de caracterización 

 

Fisisorción de N2 

El análisis de las propiedades texturales de los soportes y de los catalizadores 

se realizó en un equipo 3-FLEX de Micrometrics. Los materiales fueron 

preparados por medio de la técnica de desgasificación en un equipo Smart Prep 

de Micrometrics, la cual consiste en someterlos a una temperatura de 270 °C 

por 5 horas en una corriente de nitrógeno que ejerce una limpieza de la 

superficie de las muestras. 

Posteriormente con los datos de fisisorción de N2, fueron calculados las 

propiedades texturales como distribución de tamaño de poro y el área BET (SBET). 

La isoterma de adsorción de N2 fue obtenida al ejercer un vacío a una presión 

menor a los 5 µm Hg a una temperatura de 77 K e introduciendo pulsos de N2 

en el intervalo de presiones relativas P/Po de 0-0.99, donde P es la presión del 

gas en equilibrio con las capas adsorbidas y Po es la presión de saturación del 

gas a la temperatura de 77 K.  
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Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) 

Con respecto a los soportes, la técnica de DRS UV-Vis sirvió para conocer la 

coordinación de las especies de Ti4+, así como también el grado de aglomeración 

de TiO2 en los materiales. Para el caso de los catalizadores, los espectros de DRS 

pueden relacionarse con la coordinación y el grado de aglomeración de las 

especies de Mo6+ y Ni2+ que fueron incoporadas al soporte. La técnica de DRS 

brinda información de forma cualitativa sobre el orden de mayor o menor 

dispersión de las especies de Mo6+ entre las muestras. Las que absorben a menor 

longitud de onda se asocian con especies con un mayor grado de dispersión y 

viceversa. La posición de la banda de absorción se encuentra relacionada con el 

grado de aglomeración de las especies de MoO3 y NiO.  

Con los datos obtenidos a través de la técnica DRS fueron calculados los valores 

de energía de borde de absorción (Eg) por medio de la función de Kubelka-Munk 

(SKM). Para esto se realiza la gráfica (F(R) hv)2 en función de la energía en eV 

(como se muestra en el Anexo 2), donde F(R) es la función SKM, que se obtiene 

por medio de la técnica DRS, R es el cociente entre la intensidad relacionada por 

la muestra de un patrón no absorbente, h es la constante de Planck (4.1357x10-

15 eV×s) y v es la frecuencia calculada [68].  

El equipo que se utilizó para realizar las pruebas de DRS UV-vis fue un 

espectrofotómetro Cary 100 de la marca Varian con aditamento Harrick Praying 

Mantis usando tetrafluoroetileno como referencia. El intervalo de longitud de 

honda en que se adquirieron los espectros de las muestras fue de 200-800 nm. 

 

Reducción a temperatura programada (TPR) 

Esta técnica de caracterización de catalizadores sólidos permite obtener 

termogramas de reducción como resultado del monitoreo del consumo de H2 por 

las especies oxidadas y conocer la temperatura a la que estas especies se 

reducen. La reducción de las especies oxídadas del presente trabajo se realiza 

de acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

Reducción del MoO3: 

𝑀𝑜𝑂₃ + 𝐻₂ → 𝑀𝑜𝑂₂ + 𝐻₂𝑂 



  

42 
 

𝑀𝑜𝑂₂ + 2𝐻₂ → 𝑀𝑜0 + 2𝐻₂𝑂 

 

Reducción del NiO: 

𝑁𝑖𝑂 + 𝐻₂ → 𝑁𝑖⁰ + 𝐻₂𝑂 

 

El equipo utilizado fue un AutoChem II 2920 de Micromeritics equipado con un 

detector de conductividad térmica. Se hizo pasar un flujo de 50 mL/min de una 

mezcla de Ar/H2 en la proporción 90%/10% mol/mol con una rampa de 

calentamiento de 10 °C/min desde la temperatura ambiente hasta alcanzar los 

1000 °C. Como tratamiento previo las muestras fueron sometidas por 2 horas a 

400 °C para lograr la completa formación de especies oxidadas. 

 

 

Desorción de amoníaco a temperatura programada (TPDA) 

La técnica de TPDA se utilizó para caracterizar la acidez de los catalizadores. 

Para los análisis de TPDA se usó el equipo AutoChem II 2920 de Micrometrics. 

Previamente a la adsorción de amoniaco, los materiales fueron pretradados a 

500 °C por 30 min en un flujo de helio con el objetivo de eliminar la humedad y 

otras impurezas. Posteriormente, las muestras fueron enfriadas a 120 °C para 

exponerlas a una mezcla de NH3/He (90%/10% mol/mol y 20 mL/min) por 30 

min. Posteriormente, las muestras se purgaron con helio y la temperatura fue 

elevada a 500oC con la velocidad de calentamiento de 10oC/min. 

 

Difracción de rayos X (DRX) 

Por medio de esta técnica se obtuvieron los patrones de difracción 

correspondientes a las fases cristalinas que se encuentran en los soportes y 

catalizadores. El equipo que se empleó para la DRX de polvos fue SIEMENS 

D5000, a 35 kV y 30 mA con radiación CuKα (λ=1.5406 Å). El barrido se realizó 

en un intervalo de 3° a 80° (2θ) con una velocidad de 1° (2θ)/min. 
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Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

La técnica de microscopia electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron 

Microscopy por sus siglas en inglés) proporciona información sobre la morfología 

y topografía de la superficie de los soportes y catalizadores, además de un 

análisis de la composición química de los anteriores. Para obtener esta 

información se realiza la incidencia de un haz de electrones de alta energía sobre 

la superficie del sólido, de tal manera que al momento en que impactan en la 

superficie se producen distintos tipos de señales como de electrones retro-

dispersados, secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorecencia de rayos X 

y otros fotones de energías. Todas las señales se utilizan en el estudio de 

superficie. No obtante, las energías más usuales son las que corresponden a los 

electrones retro-dispersados y secundarios. 

El equipo utilizado fue el microscopio JEOL 5900 LV con el equipo de análisis 

químico OXFORD ISIS. 

 

 

Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

La técnica HRTEM fue empleada para la caracterización de los soportes de titania 

y alúmina, proporcionando información sobre su estructura y morfología. Los 

catalizadores sulfurados fueron sometidos a la prueba de microscopía electrónica 

de transmisión de alta resolución (HRTEM) en el equipo JEOL 2010 a 200 kV con 

una resolución de punto a punto de 1.9 Å. Durante el procedimiento de 

caracterización se tomó una muestra estadística de aproximadamente 100 

micrografías de diferentes regiones de la muestra con el objetivo de obtener las 

distribuciones de longitud y apilamiento de los cristales de MoS2 en cada 

material. 
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Activación de los catalizadores 

Los catalizadores NiMo/A, NiMo/AT20, NiMo/AT40, NiMo/AT60 y NiMo/NT fueron 

sometidos a un proceso de sulfuración con el fin de obtener la fase activa de 

MoS₂. 

En primer lugar, se pesaron 0.15 g de catalizador (previamente secado a 100 

°C) para ser colocado en un reactor tubular “U” de vidrio (Figura 24), en que se 

introdujo una corriente de N2 por 15 minutos a una temperatura de 150 °C con 

el objetivo de introducir una atmósfera inerte. Una vez terminado el 

procedimiento anterior, se cambió el flujo de gas a una corriente de H2S/H2 (15% 

volumen de H2S) con un flujo de 20 mL/min, que se mantuvo a una temperatura 

de 400 °C por 4 horas. 

Al final del proceso, el sólido toma una coloración negra debido a la formación 

de las especies sulfuradas de MoS2 y NiS2. Para evitar que el catalizador activo 

se oxide, se mantiene en una atmósfera de N2 dentro del reactor hasta el 

momento de la prueba de actividad. 

Las ecuaciones que describen la activación del catalizador son las siguientes: 

𝑀𝑜𝑂₃ + 𝐻₂ + 2𝐻₂𝑆             →                    𝑀𝑜𝑆₂ + 3𝐻₂𝑂 

𝑁𝑖𝑂 + 𝐻₂𝑆                            →                         𝑁𝑖𝑆 + 𝐻₂𝑂 

 

Figura 24. Reactor tubular en forma de “U” empleado para la activación de los 

catalizadores. 
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Pruebas de evaluación catalítica  

Los catalizadores previamente sulfurados fueron evaluados en la reacción de 

HDS de dibenzotiofeno (DBT). Para ello se ocupó una disolución de 1300 ppm 

de S (azufre) de DBT en hexadecano (C16H34, Aldrich, 99%). 

La reacción se llevó a cabo en un reactor por lotes, con una masa de catalizador 

de 0.15 g y 40 mL de la disolución antes mencionada a una presión de hidrógeno 

de 7.5 MPa con una agitación constante y una temperatura de 300 °C, durante 

8 horas. 

Las muestras recolectadas cada hora fueron analizadas en un cromatógrafo de 

gases marca Agilent serie 6890 equipado con un detector de ionización de flama 

(FID) y una columna capilar HP-1 no polar de metilsiloxano (50 m x 0.32 mm 

de diámetro interno y un espesor de película de 0.52 µm). La recolección de 

datos fue cada hora para dar un seguimiento de la conversión de los reactivos y 

el porcentaje de formación de productos. El porcentaje de conversión se calculó 

de la siguiente manera: 

𝐶𝑜𝑛𝑣.𝐷𝐵𝑇(%) = (
𝐶𝑜−𝐶

𝐶𝑜
) (100)  Ecuación 1 

Donde Co es la concentración inicial de DBT y C es la concentración en los 

diferentes tiempos de reacción (t, h). 

La constante de velocidad (kDBT) fue calculada asumiendo que la reacción de HDS 

es de pseudo-primer orden, donde: k es la constante de velocidad de pseudo-

primer orden expresada en (h-1) ó (L s-1 gcal
-1), X es la conversión del DBT y t el 

tiempo de reacción (h). 

𝑘 = −
1

𝑡
𝑙𝑛 (1 − 𝑋)     Ecuación 2 
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5. RESULTADOS 

 

5.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

 

Soportes 

A continuación (Figura 25) se muestran las micrografías de los soportes 

sintetizados. Las imágenes que corresponden a los materiales híbridos AT20, 

AT40, AT60 se muestran en la Figura 25 (b), (c), (d), respectivamente. 

Adicionalmente se pueden apreciar partículas dispersas sobre la superficie con 

forma irregular, este comportamiento podría ser atribuido al efecto del 

tratamiento térmico. 

En la imagen (a) presenta un soporte de γ-Al₂O₃ (A), asi como la imagen (e) 

presenta un soporte de TiO₂ (T), estos dos últimos son soportes puros. 

 

 

Figura 25. Imágenes de SEM de los soportes sintetizados: a) γ-alúmina, b) AT20, c) 

AT40, d) AT60, e) TiO2. 
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A continuación, en la Figura 26 se presentan micrografías de los catalizadores 

sintetizados, donde se puede observar la distribución de las fases metálicas en 

los materiales. 

 

Figura 26. Imágenes obtenidas por medio de SEM-EDX de los catalizadores. (A) 

NiMoAC/γ-alúmina, (B) NiMoAC/AT20, (C) NiMoAC/AT40, (D) NiMoAC/AT60, (E) 

NiMoAC/TiO2. 

 

Para los cinco materiales que fueron impregnados con Mo y Ni se puede apreciar 

una buena dispersión de la especies metálicas sobre los soportes. La buena 

dispersión de las especies metálicas podría ser atribuida a la adición del ácido 

cítrico.  

Adicionalmente, en las filas: A, B, C, D y E (Figura 26), en la columna de Ti se 

aprecia un aumento en la intensidad de la señal directamente proporcional a la 

carga de titania anatasa en los valores 0, 20, 40, 60 y 100% en peso. Por otra 

parte, en las filas: A, B, C, D y E, en la columna de Al se aprecia un decremento 

en la intensidad de la señal de acuerdo a la disminución de la carga de la γ-

alúmina. 
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5.2 Fisisorción de N2 

 

Soportes 

Por medio de la técnica de fisisorción de nitrógeno se determinaron las 

propiedades texturales de los soportes, así como de los catalizadores. Los 

materiales sintetizados presentaron una isoterma tipo IV (materiales 

mesoporosos) con respecto a la clasificación de la IUPAC [68]. 

De acuerdo con la Figura 27 para los soportes puros, el material γ-Al₂O₃ 

presentó la histéresis tipo H2, que es característica de materiales con poros con 

forma de cuello de botella de tamaño irregular. El soporte de titania pura (T) 

presentó la histéresis tipo H3 que tiene la propiedad de pertenecer a 

aglomerados que forman poros en forma de rejilla de tamaño irregular. Para los 

materiales híbridos se puede identificar que adsorbieron un volumen mayor de 

N₂. Estos materiales presentan un ciclo de histéresis compuesto por H2, similar 

a la γ-Al₂O₃, y por H3 característico de titania. Se puede identificar una 

tendencia en el comportamiendo del ciclo de histéresis conforme al aumento de 

la carga de TiO2 que se presenta más semejanza al tipo de histéresis H3 [68]. 

 

Figura 27. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los soportes sintetizados. 
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En la Figura 28 se muestran las distribuciones de tamaño de poros de adsorción 

de los materiales sintetizados. El material de γ-Al₂O₃ tiene una distribución de 

tamaño de poros monomodal centrada en 130 Å (Figura 28), que se atribuye a 

un tamaño interno de poros en forma de tintero. El material de TiO2  de igual 

manera presenta una distribución de poros monomodal, pero centrada en 400 Å 

que se puede atribuir a los espacios entre los aglomerados de las partículas de 

titania.  

En los materiales híbridos se puede identificar un comportamiento diferente. 

Para el material AT20 la distribución de poros sigue siendo monomodal centrada 

en 135 Å. Sin embargo, se puede identificar una disminución en el volumen de 

N2 adsorbido respecto al material de γ-Al₂O₃ (Figura 28). Este comportamiento 

se puede atribuir a la carga de 20% en peso del soporte de titania. En los 

materiales AT40 y AT60 se identifican distribuciones de poro bimodales. Dicho 

comportamiento puede atribuirse al aumento de la carga de TiO2  a 40% y 60%, 

respectivamente, lo que genera un aumento en e los espacios entre aglomerados 

de titania representado en el pico ancho localizado en el intervalo aproximado 

de 250 a 1100 Å. Así mismo, se observa un aumento de dicho hombro con el 

porcentaje de titania incorporado en el soporte. 

 

Figura 28. Distribuciones de tamaño de poros de adsorción para los soportes. 
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En la Tabla IX se muestran las propiedades texturales de los soportes 

sintetizados.  

El soporte de γ-Al₂O₃ presenta el valor más alto en área superficial (SBET). 

Conforme la carga del TiO₂ aumenta, el valor de SBET disminuye como en el caso 

de los materiales híbridos. Es decir, para el AT20 el valor del área superficial 

disminuyó en un 3%, en el material AT40 disminuyó en un 4% y finalmente para 

el material AT60 disminuyó en un 14% con respecto al soporte de γ-Al₂O₃. Este 

comportamiento se puede atribuir a la presencia de TiO₂ que es el material de 

área superficial más baja que la de alúmina. Esta conclusión se confirma con el 

hecho, que el área de los soportes híbridos disminuye conforme aumenta la 

cantidad de titania. El soporte de TiO2 (T) presentó un área superficial más baja 

de la serie de materiales sintetizados. 

 

Tabla IX. Propiedades texturales* de los soportes sintetizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SBET, Área superficial especifica calculada por el método BET, Vp, Volumen de poro, Dp, Diámetro de poro. 

 

 

Soporte SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g) 

Dp  

(Ao)c 

    

A 
 

267 0.64 96 

AT20 
 

259 0.67 104 

AT40 
 

256 0.76 120 

AT60 
 

228 0.78 136 

T 

 

82 0.52 252 
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Catalizadores 

 

La presencia de las especies oxidadas de Mo y Ni depositados en los soportes 

por el método de co-impregnación incipiente húmeda no presentó un cambio 

significativo en la forma de las isotermas de los materiales, como lo ilustra la 

Figura 29. Es decir que los catalizadores conservaron la forma de la isoterma 

tipo IV, y para la familia de los materiales híbridos un tipo de histéresis es 

intermedio entre H2 y H3, y para el catalizador soportado sobre TiO₂ la histéresis 

es H3 y para el catalizador soportado en alúmina es H2. Sin embargo, se aprecia 

que el área específica (SBET), el volumen de poro (Vp) y el diámetro de poro (Dp) 

se vieron disminuidos en comparación a los soportes originales (Tabla X). 

 

Figura 29. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y b) distribuciones de tamaño de 

poros de adsorción de los catalizadores NiMoAC. 

 

En la Tabla X se muestran las propiedades texturales (SBET, Vp, Dp) de los 

catalizadores, donde es posible apreciar el efecto de la deposición de los metales 

sobre los soportes. Este efecto tuvo mayor injerencia en el catalizador NiMoAc/T 

con un decremento en el área del 28% (Tabla IX y X). Dicho decremento puede 

atribuirse a la deposición de las especies metálicas dentro de los poros de los 

soportes boqueando algunas aberturas. 
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Tabla X. Propiedades texturales* de los catalizadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SBET, Área superficial especifica calculada por el método BET, Vp, Volumen de poro, Dp, Diámetro de poro. 

 

5.3 Reducción a temperatura programada (TPR) 

 

Los resultados pertenecientes a la caracterización de reducción a temperatura 

programada (TPR) se presentan en la Figura 30. Los termogramas de reducción 

de los catalizadores presentaron perfiles semejantes al catalizador de referencia 

NiMoAC/γ-Al₂O₃ (Figura 30, a) con la excepción del catalizador NiMoAC/TiO₂. El 

material de referencia NiMoAC/γ-Al₂O₃ presentó tres picos de reducción con los 

máximos en 390, 540 y 755 °C. De acuerdo con la literatura [10], el primer pico 

que se presenta a temperaturas más bajas (300-500 °C) corresponde a la 

primera etapa de reducción de especies oxidadas de molibdeno (VI) en 

coordinación octaédrica (Mo6+ →Mo4+) con diferentes grados de aglomeración. El 

segundo pico a (500-700 °C) se puede atribuir a la reducción de especies 

poliméricas de molibdatos en coordinación octaédrica, así como especies de 

NiMoO4 (Mo4+ →Mo0 y Ni2+ →Ni0). Con respecto al tercer pico, se puede atribuir 

a la segunda etapa de reducción de especies de Mo6+ en coordinación octaédrica 

Catalizador 
SBET 

(m2/g)a 

Vp 

(cm3/g)b 

Dp  

(Ao)c 

 

NiMoAC/A 
 

 

242 

 

0.56 

 

94 

NiMoAC/AT20 
 

218 0.55 102 

NiMoAC/AT40 
 

192 0.59 122 

NiMoAC/AT60 
 

174 0.63 146 

NiMoAC/T 

 

59 0.41 282 
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o a la primera etapa de reducción de especies oxidadas de Mo en coordinación 

tetraédrica en fuerte interaccion con el soporte. Se puede apreciar una 

disminución en las temperaturas de reducción de las especies Mo en esta tercera 

etapa de reducción (700-1000 °C) conforme la carga de TiO₂ aumenta en los 

soportes. Este comportamiento se puede adjudicar al debilitamiento de la 

interacción metal-soporte, provocando una disminución en el efecto de 

polarización de los iones Al3+, mejorando la facilidad de redución de las especies 

de Mo [79]. 

 

Figura 30. Termogramas de la reducción a temperatura programada de los catalizadores: 

a) NiMoAC/A, b) NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T. 

 

Primera etapa de reducción  

MoO3+H2→MoO2+H2O    Mo6+ →Mo4+ 

NiO+H2→Ni0+H2O      Ni2+ →Ni0 

 

Segunda etapa de reducción 

MoO2+2H2→Mo0+2H2O    Mo4+ →Mo0 
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5.4 Difracción de rayos X 

 

Soportes 

Con el propósito de identificar las fases cristalinas, los soportes sintetizados se 

caracterizaron por medio de la técnica de difracción de rayos X de polvos. El 

soporte puro de alúmina (Figura 31, a) presentó tres señales localizadas en 

37.2°, 46.3°, 66.8° (2θ) que corresponden a la fase cristalina de γ-alúmina 

(tarjeta JCPDS 010-0425). El material correspondiente al soporte de titania 

(Figura 31, e) presentó señales localizadas en 25.3°,48.1°, 62.5° (2θ) que 

corresponden a la fase de titania anatasa (tarjeta JCPDS 084-1285). Con 

respecto a los materiales híbridos (Figura 31, b,c,d), ellos presentaron señales 

representativas de ambos materiales (γ-Al2O3 y TiO2 anatasa), lo que indica que 

los materiales (AT20, AT40, AT60) presentan ambas fases cristalinas. Se 

evidenció además un notable aumento en la intensidad de la señal en 25.3° (2θ) 

de la fase de titania (tarjeta JCPDS 084-1285) conforme al aumento del 

porcentaje en peso de este material en los soportes. 

 

Figura 31. Patrones de difracción de rayos X de los soportes: a) γ-alúmina, b) AT20, c) 

AT40, d) AT60, e) titania anatasa. 

*= titania anatasa (JCPDS card 084-1285) 
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°= γ-Al2O3  (JCPDS card 010-0425) 

Por otra parte, se estimó el tamaño de cristales de anatasa por medio de la 

ecuación de Scherrer (Anexo II). La señal que se tomó en cuenta para realizar 

el calculó fue a 25.3° (2θ). Los resultados se presentan en la siguiente tabla: 

 

Tabla XI. Tamaño de cristal de titania anatasa en los soportes. 

 

 

 

 

 

 

 

Se observó un aumento en el tamaño de cristal de titania de acuerdo a la Tabla 

XI conforme al aumento de la carga de TiO2 incorporada al soporte de γ-Al2O3. 

 

Catalizadores 

Los catalizadores fueron caracterizados por medio de la técnica DRX con la cual 

se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 32. Los patrones de 

difracción de los catalizadores conservan las señales características de las fases 

cristalinas correspondientes a la γ-Al2O3  y TiO2 anatasa tanto en los soportes 

puros (A y T) como en los soportes híbridos (AT20, AT40 y AT60) (Figura 32). 

Es decir, las fases cristalinas de la γ-alúmina y titania anatasa no se vieron 

afectadas por el efecto de la incorporación de especies metálicas de Ni y Mo una 

vez que fueron impregnadas y no surgieron nuevas fases. 

Material Tamaño de Cristal 

(nm) 

 

AT20 

 

9.06 

AT40 10.09 

AT60 12.08 

T 15.04 

NPA 
 

37.41 
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Figura 32. Patrones de difracción de rayos X de los catalizadores: a) NiMoAC/A, b) 

NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T. 

*= titania anatasa (JCPDS card 084-1285) 

°= γ-Al2O3  (JCPDS card 010-0425) 

 

5.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS) 

 

Soportes 

Los soportes sintetizados fueron analizados por medio de la técnica de 

espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis con el objetivo de conocer el estado 

de coordinación y de aglomeración de las especies de TiO2 presentes en los 

materiales. Los espectros de reflectancia difusa de los soportes se muestran en 

la Figura 33. 
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Figura 33. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes sintetizados. 

 

A partir de los espectros de reflectancia difusa se determinó el valor de la energía 

de borde (Eg) para los materiales sintetizados transformando la función F(R) del 

espectro obteniendo en una gráfica (F(R) hv)2 que muestra el producto al 

cuadrado de la función F(R) por hv, donde h es la constante de Planck y ν la 

frecuencia en función de la energía de borde (Eg). 

Los resultados de la caracterización por medio de DRS se presentan en la Tabla 

XII. Para los soportes puros el material de γ-Al2O3  no presentó un espectro de 

absorción de la radiación en el intervalo de los 200 nm a 800 nm (Figura 33), lo 

que concuerda con la literatura ya que es un material aislante [69]. El espectro 

del soporte de titania anatasa mostró un borde de absorción alrededor de los 

375 nm debido a la transferencia de la carga de ligando al metal entre el anión 

O2-  y el catión Ti4+ que de acuerdo con su energía de borde (Eg = 3.31 eV, 

TablaXII) muestra propiedades de un material semiconductor, lo que concuerda 

con la información reportada en la literatura [80].  

Los soportes híbridos AT20, AT40, AT60 mostraron un borde de absorción de 

350, 355, 365 nm, así mismo presentaron las energías de borde de absorción 

(Eg) de: 3.54, 3.50, 3.40 eV, respectivamente (Tabla XII). Esto muestra que el 

incremento en la carga de TiO2 resulta en una disminución del valor de bandgap 
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de los soportes, lo cual promueve una tendencia en el comportamiento de los 

soportes hacia un semiconductor.  

Cabe mencionar que el valor del bandgap (Eg) es inversamente proporcional al 

tamaño de partícula de titania. 

Tabla XII. Energías de borde de absorción de los soportes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizadores 

 

Para obtener información sobre la dispersión de la especies metálicas Ni y Mo en 

las muestras preparadas con ácido cítrico, los catalizadores también se 

analizaron por medio de la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa UV-

vis (DRS), los resultados de esta caracterización se muestran en la Figura 34. 

Soporte Borde de absorción (nm) Eg (eV) 

 

A 

 

- 

 

- 

AT20 350 3.54 

AT40 355 3.50 

AT60 365 3.40 

T 

 

375 3.31 
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Figura 34. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores. 

Los espectros de los catalizadores muestran una banda de absorción en el 

intervalo de 200 a 400 nm, relacionada a la carga de transferencia ligando-metal 

(LMCT) O2- → Mo6+. Las posiciones de estas bandas dependen de la coordinación 

de los cationes de Mo(IV), los cuales pueden ser octaédricos (Oh) o tetraédricos 

(Td), así como también del tamaño de los aglomerados de las especies de óxidos 

de Mo [81]. Esta serie de catalizadores que fueron preparados con la adición de 

ácido cítrico mostraron la energía de borde de absorción entre 3.40 y 3.12 eV 

(Tabla XIII), lo cual señala una buena dispersión del Mo octaédrico. Sin embargo, 

para los catalizadores con una carga de titania anatasa de 0, 20 y 40% existe la 

presencia de especies de polimolibdato. 

Tabla XIII. Energías de borde de absorción de los catalizadores. 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizador Borde de absorción (nm) Eg (eV) 

 

NiMoAC/A 

 

365 

 

3.40 

NiMoAC/AT20 370 3.36 

NiMoAC/AT40 380 3.27 

NiMoAC/AT60 395 3.14 

NiMoAC/T 

 

398 3.12 
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Figura 35. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes y de sus 

correspondientes catalizadores. 
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La comparación de los espectros de reflectancia difusa de los soportes con los 

de los catalizadores correspondientes (Figura 35), mostró que todos los 

materiales presentaron bandas de absorción en el intervalo de 200 a 400 nm, 

presentándose un corrimiento de los bordes de absorción hacia longitudes de 

onda mayores en los espectros de DRS de los catalizadores con respecto a sus 

respectivos soportes. Por lo que las energías de borde de absorción de los 

catalizadores caracterizan la aglomeración de las especies oxidadas de 

molibdeno. 

 

5.6. Desorción de amoníaco a temperatura programada (TPDA)  

 

Los catalizadores fueron caracterizados por medio de la técnica TPDA para 

obtener información sobre las propiedades ácidas de las muestras. En la Figura 

36 se presentan las curvas de desorción de amoniaco de los catalizadores 

sintetizados. 

Para el catalizador NiMoAC/γ-Al2O3  se puede observar que en la región de menor 

temperatura (en el intervalo de 120 a 200°C) se presenta un máximo en 189°C. 

Este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de sitos ácidos débiles. 

Los catalizadores soportados en materiales híbridos con carga de titania anatasa 

de 20, 40 y 60% en peso, presentaron los picos con máximos en 188, 186, 186 

°C, respectivamente. Esto muestra un fuerte efecto de la γ-alúmina en los 

soportes al mostrar un valor muy cercano al del catalizador NiMoAC/γ-Al2O3. Por 

otra parte, el catalizador NiMoAC/TiO2 presentó un pico con un máximo en 176°C 

atribuido a la presencia de sitios ácidos más débiles que los de la alúmina. 
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Figura 36. Termogramas de la desorción de NH3 de los catalizadores. 

Los resultados de la caracterización de TPDA de los catalizadores se muestran la 

Tabla XIV. De la serie de catalizadores sintetizados, el material NiMoAC/ γ-Al2O3 

mostró una mayor cantidad de sitios ácidos (576 μmol NH3/g), por otra parte el 

catalizador NiMoAC/TiO2 presentó la menor cantidad de sitios ácidos (159 μmol 

NH3/g). Los catalizadores híbridos NiMoAC/AT(x) presentaron valores 

intermedios de acidez total (Tabla XIV).  
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Tabla XIV. Características ácidas de los catalizadores de NiMoAC. 

 

 

5.7. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

 

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por medio de la técnica HRTEM 

con el fin de obtener información sobre la morfología y dispersión de la fase 

activa MoS2. Las micrografías de los catalizadores se presentan en la Figura 37, 

donde se señalan con flechas los cristales de MoS2. Esta especie química 

presenta una estructura lamelar con la distancia típica entre planos de 6.1 Å. 

Para determinar la morfología de los cristales de MoS2 se examinaron al menos 

200 particulas de la fase aciva MoS2 por catalizador, cuantificando su longitud y 

apilamiento con las cuales se obtuvieron las distribuciones que se muestran en 

la Figura 38. 

El catalizador de referencia NiMoAC/γ-Al2O3 mostró cristales de MoS2 con una 

longitud promedio de 2.9 nm. Sin embargo, la longitud de mayor presencia en 

el material se encuentra en el intervalo de 2.1 a 4 nm con un apilamiento 

dominante de 1 capa, no obstante el catalizador presentó apilamientos de hasta 

5 capas. Esta amplia distribución en la longitud y apilamiento de los cristales de 

Muestra Cantidad de sitios ácidos (µmol NH3/g) 

Total        

(μmol NH3/g) 

Débiles 

(120-200)°C 

Medios 

(200-400)°C 

Fuertes 

(400-500)°C 

 

NiMoAC/A 

 

576 

 

173 

 

291 

 

112 

 

NiMoAC/AT20 

 

543 

 

191 

 

310 

 

42 

 

NiMoAC/AT40 

 

532 

 

189 

 

273 

 

70 

 

NiMoAC/AT60 

 

391 

 

160 

 

215 

 

16 

 

NiMoAC/T 
 

 

159 

 

70 

 

62 

 

27 
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MoS2 se puede atribuir a la presencia de óxidos de Mo de diferentes tipos en el 

catalizador.  

El catalizador NiMoAC/TiO2 presentó cristales de MoS2 en una mayor cantidad en 

el intervalo 2.1 a 4 nm de longitud, así mismo mostró un apilamiento en 1 sola 

capa. Para los catalizadores híbridos NiMoAC/AT(X) se observó que se mantiene 

una morfología de la fase activa de manera más homogénea con la longitud de 

los cristales de MoS2  en el intervalo de 2.1 a 4 nm, no obstante se presenta un 

incremento en los cristales que tienen una longitud menor a 2 nm para los 

catalizadores soportados, en donde la TiO2 representa la menor parte de la 

composición del soporte (AT20 y AT40). 
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Figura 37. Micrografias HRTEM de los catalizadores sulfurados: a) NiMoAC/A, b) 

NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T.  

 

Figura 38. Distribuciones de la longitud (A) y de número de pilas (B) de los cristales de 

MoS2 en los catalizadores: (a) NiMoAC/A, (b) NiMoAC/AT20, (c) NiMoAC/AT40, (d) 

NiMoAC/AT60, (e) NiMoAC/T. 

 

En la Tabla XV se presentan los resultados de la caracterización de HRTEM de 

los catalizadores sulfurados NiMoAc, donde se estimó la fracción de átomos de 

Mo en la superficie de los cristales MoS2 (ƒMo).Esta fracción se puede considerar 

como un indicador de la cantidad de especies sulfuradas de Mo en la superficie 

catalíticamente activa de las partículas de MoS2. La fracción de ƒMo de los 

catalizadores sintetizados NiMoAC se estimó con base en lo indicado en la 

literatura [82] con la consideración de que los cristales de MoS2 tienen la forma 
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de hexágonos perfectos. Los valores que se muestran en la tabla presentan una 

mayor presencia de las especies de Mo (ƒMo=0.41) en la superficie 

catalíticamente activa para los catalizadores sulfurados soportados en los 

materiales híbridos con una carga de titania anatasa de 20 y 40 %, 

respectivamente. Por otra parte el catalizador NiMoAC que presentó una menor 

cantidad de la especies de Mo superficiales (ƒMo=0.32) fue él soportado en TiO2. 

Estos resultados muestran que el uso del ácido cítrico en la preparación de los 

catalizadores, así como una proporción en 20 y 40% de titania anatasa en los 

soportes híbridos, presentan buenos resultados en la dispersión de la fase activa 

de MoS2 en los catalizadores NiMoAC. 

Tabla XV. Resultados de la caracterización de catalizadores sulfurados por medio de 

HRTEM*.  

 

L= longitud promedio de las partículas MoS2 

N= apilamiento promedio de las partículas MoS2 

ƒMo= fracción de átomos de Mo en la superficie de los cristales MoS2. 

 

5.8. Evaluación catalítica en HDS de dibenzotiofeno (DBT) 

 

Los catalizadores NiMoAC fueron sometidos a una evaluación catalítica en la 

reacción de hidrodesulfuración (HDS) de la molécula modelo de dibenzotiofeno 

(DBT) durante 8 horas. Para caracterizar el desempeño de los catalizadores en 

Catalizador L (nm) N ƒMo 

 

NiMoAC/A 

 

2.9 

 

1.5 

 

0.39 

NiMoAC/AT20 2.8 1.5 0.41 

NiMoAC/AT40 2.8 1.7 0.41 

NiMoAC/AT60 3.2 1.7 0.36 

NiMoAC/T 

 

3.7 1.8 0.32 
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esta reacción se obtuvieron las conversiones de DBT a diferentes tiempos de 

reacción. Los resultados se muestran en la Figura 39. 

Todos los catalizadores evaluados mostraron conversiones de DBT superiores al 

90%. No obstante, los catalizadores soportados en materiales híbridos, 

NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40, mostraron las conversiones mayores que otras 

muestras evaluadas, con un 97% de conversión de DBT al término de la reacción 

(en 8 h). Por otro lado, el catalizador que resultó en la menor conversión de DBT 

fue el catalizador NiMoAC/T presentando una conversión de 90% al término de 

la reacción. 

 

 

Figura 39. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores NiMoAC durante las 8 

horas de reacción. 

 

Análisis cinético 

 

El modelo cinético empleado se basó en asumir la existencia de dos tipos de 

sitios activos en los catalizadores sulfurados. El primero es el sitio activo donde 

se realiza la desulfuración directa (hidrogenólisis del enlace C-S), y el segundo 

sitio activo realiza la reacción de hidrogenación. Según el modelo cinético 

propuesto por Farag [83], la expresión de la velocidad total de la reacción es: 
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rTOTAL = kDBT CDBT = rDSD + rHID = k1 K1 CDBT + k2 K2 CDBT = (k1 K1 + k2 K2) CDBT 

    Ecuación 3 

 

Donde kDBT = (k1 + k2) es la constante de velocidad total; k1, k2 son las 

constantes de velocidad intrínsecas para la reacción de desulfuración directa e 

hidrogenación, respectivamente. Por otra parte, K1 y K2 son las constantes de 

equilibrio de adsorción del dibenzotiofeno sobre los dos tipos de sitios activos. 

La primera constante (K1) está relacionada con reacción de desulfuración directa 

y la segunda constante (K2) se relaciona con hidrogenación. La Figura 40 

representa el esquema simplificado de reacción propuesto por Farag [83]. 

 

Figura 40. Mecanismo simplificado de hidrodesulfuración de dibenzotiofeno [83]. 

 

Las constantes de velocidad de reacción de los catalizadores NiMoAC se 

obtuvieron considerando una reacción de pseudo-primer orden con respecto al 

DBT. El orden de la reacción para hidrógeno se consideró de cero, ya que la 

reacción fue efectuada bajo un exceso de hidrógeno, lo que permite considerar 

que la concentración de hidrógeno fue constante durante la reacción. 

Para el cálculo de la constante de velocidad total (kDBT) se realizó un ajuste lineal 

de la cinética de la curva (con forma [-ln(1-XDBT)=kDBTt]) por el método de 
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mínimos cuadrados de los datos experimentales. Los resultados obtenidos se 

presentan en la Figura 41. 

 

Figura 41. Gráficos del ajuste lineal de los datos cinéticos obtenidos en la reacción de 

HDS de DBT con diferentes catalizadores a una cinética de pseudo-primer orden.  

 

Los valores de las constantes de velocidad se muestran en la Tabla XVI. El 

catalizador de NiMoAC soportado en material hibrido AT40 mostró el mayor valor 

de la constante de velocidad (3.43 x 10-5 Ls-1gcat
-1); es decir, este catalizador 

presentó la mayor actividad catalítica en la reacción de HDS de DBT. Sin 

embargo, el catalizador con una composición del 20% de titania anatasa en el 

soporte (NiMoAC/AT20) presentó un valor muy cercano a la constante de 

velocidad del primer catalizador (3.08 x 10-5 Ls-1gcat
-1). Ambos catalizadores 

mencionados anteriormente mostraron las constantes de velocidad superiores al 

catalizador de referencia NiMoAc/A (2.99 x 10-5 Ls-1gcat
-1).  

Por otra parte, los materiales que presentaron la menor actividad catalítica 

fueron el NiMoAC/AT60 y NiMoAC/T con valores de la constante de velocidad de 

2.15 x 10-5 Ls-1gcat
-1 y 1.78 x 10-5 Ls-1gcat

-1, respectivamente, lo que representa 

un 63% y 52% de la actividad que presentó el catalizador más activo de 

NiMoAC/AT40. 
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Tabla XVI. Conversiones de DBT y constantes de rapidez de reacción de HDS de DBT 

obtenidas para los catalizadores de NiMoAC. 

 

Catalizador 

 

Conversión DBT (%) 

 

 

kDBT x105 

  

2h 

 

4h 

 

6h 

 

8h 

(Ls ˉ¹gcat ˉ¹) 

 

NiMoAC/A 

 

 

44 

 

81 

 

93 

 

96 

 

2.99 

NiMoAC/AT20 

 

57 82 94 97 3.08 

NiMoAC/AT40 

 

62 84 92 97 3.43 

NiMoAC/AT60 

 

43 70 86 94 2.15 

NiMoAC/T 

 

35 63 80 90 1.78 

 

 

 

Distribución y relación de productos 

 

Las distribuciones de productos obtenidos al 50% de conversión del DBT se 

muestran en la Tabla XVII. 

Se puede apreciar una tendencia que relaciona dos características: (i) el cociente 

CHB/BF, que es un indicador de la relación de las rutas de HYD y DSD, y (ii) la 

composición del soporte que cambia desde la γ-Al2O3 pura hasta la titania TiO2 

pura pasando por los materiales compuestos con 20, 40 y 60 % en peso de 

titania anatasa. Estas dos características muestran una relación directamente 
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proporcional entre la relación de los productos: ciclohexilbenceno y bifenilo 

(CHB/BF) y al aumento del contenido de titania anatasa en los soportes, con 

excepción del catalizador NiMoAC/A. Es decir, la titania anatasa promueve la 

ruta de hidrogenación. Sin embargo, la ruta que predomina en el mecanismo de 

reacción de HDS de DBT con todos los catalizadores sintetizados es la ruta de 

desulfuración directa, ya que a las conversiones menores de 90% hay un mayor 

rendimiento del producto BF que del producto CHB como lo muestran la Figura 

42 y la Tabla XVII. 

Tabla XVII. Composición de productos obtenidos al 50% de conversión de DBT los 

catalizadores NiMoAC.  

Catalizador 

 

Productos de reacción (%) 

BF THDBT CHB DCH CHB/BF 

 

NiMoAC/A 

 

33.17 

 

0.00 

 

16.17 

 

0.00 

 

0.49 

NiMoAC/AT20 33.23 0.00 15.19 0.00 0.46 

NiMoAC/AT40 34.85 0.00 15.65 0.00 0.43 

NiMoAC/AT60 32.05 0.00 19.68 0.00 0.61 

NiMoAC/T 

 

31.89 0.00 18.56 0.00 0.58 
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Figura 42. Composiciones de productos obtenidos durante la HDS de DBT con los 

catalizadores: (a)NiMoAC/A, (b) NiMoAC/AT20, (c) NiMoAC/AT40, (d) NiMoAC/AT60, (e) 

NiMoAC/T. 

 

 

 

 

 

 

 

Conversión (%) DBT 

Conversión (%) DBT 

Conversión (%) DBT 

Conversión (%) DBT Conversión (%) DBT Conversión (%) DBT 

Conversión (%) DBT 
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6. Discusión de resultados 

 

Los soportes, así como los catalizadores sintetizados corresponden a materiales 

mesoporosos ya que su diámetro de poro está dentro del intervalo de 20 a 500 

Å, y la isoterma que presenta es de tipo IV (según la clasificación de la IUPAC). 

con un ciclo de histéresis tipo H2 y H3. 

 

Mediante la técnica de microscopia electrónica de barrido se apreció un cambio 

notable en la morfología de los diferentes materiales preparados de acuerdo con 

la composición química de los soportes híbridos. Ademas, se observó una buena 

dispersión de los materiales depositados. 

Los difractogramas de rayos X de polvos mostraron un crecimiento en el tamaño 

del cristal de la fase de titania anatasa de acuerdo con el aumento del porcentaje 

en peso de este material en los soportes híbridos (picos más estrechos de 

anatasa). Este resultado se correlaciona bien con la disminución de la energía 

de borde de absorción según los resultados de espectroscopia de reflectancia 

difusa UV-vis. Este surgimiento de la fase cristalina de anatasa se debe al 

tratamiento térmico a 500oC, al que fueron sometidos los materiales híbridos de 

alúmina y titania durante su preparación. 

Los óxidos de Ni y Mo presentaron una buena dispersión en los catalizadores que 

fue comprobada con las imágenes obtenidas a través de la técnica de 

microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX). 

La presencia de la especie Mo6+: MoO3 con la coordinación octaédrica de Mo(VI) 

favorece la actividad catalítica. La proporción de Mo octaédrico fue mayor en los 

catalizadores soportados en los materiales hibridos que en la referencia de NiMo/ 

γ-Al2O3. 

Así también, se pudo observar que la primera y segunda señal de reducción para 

los catalizadores NiMo/A y NiMo/ANT20 fue muy similar debido el contenido de 

γ-Al2O3(A), que compone mayormente al catalizador, evidenciando la mayor 

presencia de molibdatos aislados con Mo(VI) en coordinación  tetraédrica. De 

manera inversa para los catalizadores NiMo/ANT60 y NiMo/NT, mientras 
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aumenta la cantidad de titania en el soporte, la temperatura de la segunda etapa 

de reducción  (𝑀𝑜⁴⁺ → 𝑀𝑜⁰)  disminuye (Figura 30). 

El ácido cítrico utilizado en la impregnación simultanea de Ni y Mo forma quelatos 

con niquel(II) ayudando a tener una disolución de impregnación homogénea y 

estable para la preparación de catalizadores. Lo que repercute de manera 

favorable en la actividad del catalizador, logrando conversiones altas de 90% al 

97%. 

Por medio de la evaluación catalítica se pudo llegar a la conclusión de que los 

catalizadores presentaron valores de conversión final de DBT semejantes; es 

decir, cuando el tiempo de reacción fue de 8 horas. Sin embargo, los 

catalizadores presentaron una actividad catalítica diferente en las primeras horas 

de reacción, donde los valores de conversión mostraron una mayor diferencia. 

Se destaca el catalizador NiMo/ANT40 que presentó la conversión más alta en el 

tiempo igual a 3 horas con un valor de conversión de 75%. Se observó un efecto 

notorio de la presencia de anatasa en los soportes sobre la habilidad 

hidrogenante de los catalizadores sintetizados. 
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7. Conclusiones 

 

Se lograron sintetizar catalizadores de NiMo soportados en materiales 

compuestos de alúmina-titania de diferentes composiciones con una carga 

nominal de 3% en peso de NiO y 12 % en peso de MoO3, los cuales fueron 

evaluados en la reacción de hidrodesulfuración del dibenzotiofeno. 

 

Los resultados de caracterización mostraron que las características principales 

de los soportes utilizados se mantuvieron en los catalizadores sintetizados 

(fisisorción de nitrógeno, DRX, HRTEM). 

 

En los catalizadores oxidados de NiMo, se observó la presencia de dos tipos de 

especies oxidadas de Mo6+: MoO3 con la coordinación octaédrica de Mo(VI) y 

molibdatos aislados con Mo(VI) en coordinación tetraédrica (TPR, DRS). La 

proporción de Mo octaédrico fue mayor en catalizadores soportados en 

materiales con titania que en la referencia de NiMo/γ-Al2O3. 

 

La mejor dispersión de la fase activa (NiMoS) fue obtenida en los catalizadores 

NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40, donde la fracción de molibdeno disponible (ƒMo) 

fue de 0.41 en ambos casos, superando a la referencia de NiMoAC/A (0.39). Lo 

anterior demostró que la incorporación de la titania en el soporte de γ-Al2O3, 

aunado a la adición del ácido cítrico influyó en la formación de especies de Mo 

bien dispersas y más fácilmente reducibles a la temperatura de activación de los 

catalizadores (400 °C). 

 

En general, los catalizadores NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40 resultaron ser más 

activos comparados con la referencia de NiMoAC/A al ser evaluados 

catalíticamente en la reacción de hidrodesulfuración de la molécula modelo de 

DBT. Esto fue respaldado por los valores de la contantes de rapidez global de 

dichos materiales las cuales fueron de 3.08 x 10-5 y 3.43 x 10-5 (Lsˉ¹gcatˉ¹), 
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respectivamente. En conclusión, en la reacción de HDS de DBT la actividad 

catalítica aumentó en el siguiente orden: 

NiMoAc/T<NiMoAc/AT60<NiMoAc/A<NiMoAc/AT20~NiMoAc/AT40. 

 

Con respecto a la selectividad, la relación de CHB/BF siguió la tendencia: 

NiMoAc/AT20<NiMoAc/A<NiMoAc/AT40<NiMoAc/T<NiMoAc/AT60 
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Anexo 1  

 

Medición de volumen de impregnación 

• Se tomaron 0.2 g del soporte ya tamizado, y se dejó secando la muestra 

a 100°C por 2 horas. 

• Una vez lista la muestra se agregó por goteo la cantidad de agua 

desionizada necesaria para impregnar la muestra. 

• Una vez obtenido el valor de volumen de agua necesario para impregnar 

la muestra se determinó el siguiente cociente: 

 

𝑉𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑢𝑎 

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
[=]

𝑚𝑙

𝑔
 

 

 

Tabla XVIII. Volumen de impregnación de los soportes 

Muestra Volumen de Impregnación (ml/g) 

A 0.97 

AT20 1.23 

AT40 1.37 

AT60 1.45 

T 1.92 

 

Determinación de la cantidad de precursores a utilizar 

• El catalizador está constituido de la siguiente manera: 12% en peso 

MoO₃, 3% en peso NiO, 85% en peso del soporte. 

• Se tomó como base de cálculo 1g de catalizador: 

0.12𝑔𝑀𝑜𝑂₃ ×
1 𝑚𝑜𝑙  𝑀𝑜𝑂₃

143𝑔 𝑀𝑜𝑂₃
×

1 𝑚𝑜𝑙 (𝑁𝐻4)₆𝑀𝑜₇𝑂₂₄ ∗ 4𝐻₂𝑂 

1 𝑚𝑜𝑙  𝑀𝑜𝑂₃

×
123.86𝑔 (𝑁𝐻4)₆𝑀𝑜₇𝑂₂₄ ∗ 4𝐻₂𝑂

1 𝑚𝑜𝑙 (𝑁𝐻4)₆𝑀𝑜₇𝑂₂₄ ∗ 4𝐻₂𝑂
= 𝟎. 𝟏𝟒𝟕𝟏𝒈(𝑵𝑯𝟒)₆𝑴𝒐₇𝑶₂₄ ∗ 𝟒𝑯₂𝑶 
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0.03𝑔𝑁𝑖𝑂 ×
1 𝑚𝑜𝑙  𝑁𝑖𝑂

143𝑔 𝑁𝑖𝑂
×

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)₂ ∗ 6𝐻₂𝑂 

1 𝑚𝑜𝑙  𝑁𝑖𝑂
×

123.86𝑔 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)₂ ∗ 6𝐻₂𝑂

1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑖(𝑁𝑂3)₂ ∗ 6𝐻₂𝑂

= 𝟎. 𝟏𝟏𝟔𝟕𝒈𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)₂ ∗ 𝟔𝑯₂𝑶 

 

0.12𝑔𝑀𝑜𝑂₃ ×
1 𝑚𝑜𝑙  𝑀𝑜𝑂₃

143𝑔 𝑀𝑜𝑂₃
×

1.3 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑐. 𝐶í𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜 

1 𝑚𝑜𝑙  𝑀𝑜𝑂₃
×

210.14 𝑔 𝐴𝑐. 𝐶í𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜

1 𝑚𝑜𝑙 𝐴𝑐. 𝐶í𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜

= 𝟎. 𝟐𝟐𝟕𝒈 𝑨𝒄. 𝑪í𝒕𝒓𝒊𝒄𝒐 

Para 1 gramo de soporte se tomaron las siguientes cantidades de precursores 

en base a la siguiente expresión: 

 

(0.1471g(NH4)₆Mo₇O₂₄ ∗ 4H₂O) × (1g soporte)

(0.85g soporte)
= 𝟎. 𝟏𝟕𝟑𝟎𝐠 (𝐍𝐇𝟒)₆𝐌𝐨₇𝐎₂₄ ∗ 𝟒𝐇₂𝐎 

 

(0.1167gNi(NO3)₂ ∗ 6H₂O)(1g soporte)

(0.85g soporte)
= 𝟎. 𝟏𝟑𝟕𝟒𝐠 𝐍𝐢(𝐍𝐎𝟑)₂ ∗ 𝟔𝐇₂𝐎 

 

(0.227g Ac. Cítrico)(1g soporte)

(0.85g soporte)
= 𝟎. 𝟐𝟔𝟕𝟖𝐠 𝐀𝐜. 𝐂í𝐭𝐫𝐢𝐜𝐨 

 

• Posteriormente se determinó la cantidad de los precursores para una 

solución de 25 mL para impregnar los soportes a través de la siguiente 

forma: 

 

𝑀𝑃 =
(𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟𝑒𝑠) × (𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑎 𝑝𝑟𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑟)

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑎𝑛𝑐𝑖ó𝑛
; [𝑔] 

Ejemplo para ϒ-alúmina (A) 

𝑀𝑃 =
( 0.1730g(NH4)₆Mo₇O₂₄ ∗ 4H₂O) × (25ml disol. )

(0.9694𝑚𝑙)

= 4.4615𝑔 (NH4)₆Mo₇O₂₄ ∗ 4H₂O 
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𝑀𝑃 =
(0.1374gNi(NO3)₂ ∗ 6H₂O) × (25ml disol. )

(0.9694𝑚𝑙)
= 𝟑. 𝟓𝟒𝟑𝟒𝒈 𝐍𝐢(𝐍𝐎𝟑)₂ ∗ 𝟔𝐇₂𝐎 

 

𝑀𝑃 =
(0.2678 𝑔 𝐴𝑐. 𝐶í𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜) × (25 𝑚𝑙 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙. )

(0.9604𝑔 𝑠𝑜𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒)
= 𝟔. 𝟗𝟎𝟏𝒈 𝑨𝒄. 𝑪í𝒕𝒓𝒊𝒄𝒐 

 

 

 

Tabla XIX. Masa de los precursores utilizados por soporte. 

Muestra 
Masa precursores [g] 

Ac. Cítrico (NH4)₆Mo₇O₂₄ ∗ 4H₂O Ni(NO3)₂ ∗ 6H₂O 

A 6.90 4.46 3.54 

AT20 5.43 3.51 2.79 

AT40 4.88 3.16 2.51 

AT60 4.61 2.98 2.37 

T 4.74 2.24 1.78 

 

Impregnación de soportes 

• Se secó 1 gramo de soporte 

• Se midieron las cantidades necesarias para 25 ml de Ac. Cítrico, 

𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)₂ ∗ 𝟔𝑯₂𝑶, (𝑵𝑯𝟒)₆𝑴𝒐₇𝑶₂₄ ∗ 𝟒𝑯₂𝑶 

• Se disolvió lentamente el (𝑵𝑯𝟒)₆𝑴𝒐₇𝑶₂₄ ∗ 𝟒𝑯₂𝑶  

• Siguiendo con el procedimiento se disolvió el Ac. Cítrico, cuidando de 

que el pH de la disolución no llegue a 1 y se mantuvo aproximadamente 

a pH=4.5 con solución acuosa de amoniaco 

• Se cuantificó la cantidad de éste a lo largo del proceso. 

• Una vez disuelto el Ac. Cítrico la disolución se lleva a pH=9 con solicíon 

de amoniaco. 

• Para la disolución del 𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)₂ ∗ 𝟔𝑯₂𝑶 se debe mantener el pH en el 

intervalo 8<pH<9 

• Al término de la disolución de 𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)₂ ∗ 𝟔𝑯₂𝑶 ajustar a pH=9 

• Finalmente se midió el volumen total de la disolución y se realiza un 

factor de corrección 𝑉𝑟𝑒𝑎𝑙 =
𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑉𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 para ser multiplicado por el Volumen 
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de poro. Para obtener la cantidad necesaria para impregnar 1g de 

soporte con la disolución de Ni-Mo. 

• Se tomó la cantidad calculada de la disolución de Ni-Mo y se agregó 

lentamente al soporte, homogenizando el líquido  

• Se dejó secar los soportes impregnados o catalizadores a temperatura 

ambiente por 12 horas. 

Anexo 2 
 

Cálculo de energía de borde 

 

Figura 43. Función transformada de F(R) de la muestra NiMoAc/AT40 

Donde [𝐹(𝑅)ℎ𝜈]2 = 𝑚𝐸𝑔 + 𝑏; m es la pendiente y b la ordenada al origen.  

𝐸𝑔 = ℎ ∗ 𝜈 ;  𝜈 = 𝑐/𝜆 
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Anexo 3 
 

El anexo contiene las tarjetas JCPDS utilizadas para identificar las señales 

correspondientes a las especies cristalinas presente en los soportes y en los 

catalizadores. 

 

Figura 44. Tarjeta de identificación JCPDS 29-0063 correspondiente a la γ-Al2O3 

 

Figura 45. Tarjeta de indentificació JCPDS 84-1285 óxido de titanio fase anatasa.  
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